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Resumo: A composicdo do petréleo pode variar de poco para pogo e as suas
caracteristicas influenciam significativamente os produtos obtidos no processo de refino.
Sendo assim, ¢ de suma importancia caracterizar o petréleo para que se possam conhecer suas
caracteristicas e assim destina-lo de maneira adequada para o seu processamento. Como o
petrdleo ¢ uma mistura multicomponente, utilizar misturas sintéticas representativas das
fragdes proporciona um melhor entendimento do comportamento da mistura. Um caminho
para a caracterizagdo de fragdes € geralmente através de correlagdo entre propriedades fisico-
quimicas de facil medicdo em que algumas dessas propriedades como massa especifica,
densidade, viscosidade e indice de refracdo sdo freqiientemente utilizadas. Visando a
caracterizagdo de fragdes de petréleo, neste trabalho foram obtidos dados de massa especifica,
viscosidade e indice de refracdo de misturas binarias n-heptano + hexadecano, ciclohexano +
hexadecano e benzeno + hexadecano em baixa pressao e temperaturas de 288,15 K a 310,95
K e esses dados foram utilizados no desenvolvimento de uma proposta de caracterizacao de
fragdes de fracdes de petrdleo através da relacdo de propriedades fisico-quimicas com a
composicdo. Os resultados obtidos mostraram uma ferramenta promissora e flexivel na
caracterizagdo termofisica de misturas de hidrocarbonetos.

Adicionalmente, foi realizada a medicdo de massa especifica em alta pressao e
temperatura da mistura binéria ciclohexano + n-hexadecano numa faixa de 6,895 a 62,053
MPa e 318,15 a 413,15 K e a partir desses dados, uma proposta de modelagem de densidade
de liquidos comprimidos utilizando o modelo de Peng-Robinson e escalonamento de volume
foi desenvolvida, utilizando um nimero menor de parametros que outros modelos da
literatura. Os resultados foram satisfatorios mostrando a acuracia do modelo ndo apenas para
massa especifica, mas também para coeficiente de expansdo térmica e compressibilidade
isotérmica.

Esta tese visou contribuir de maneira cientifica com o problema tecnologico de refino
de 6leos pesados, que pode ser configurado como um problema de caracterizagdo e de busca
de processos que possibilitem a obtencdao de correntes fracionadas com interesse comercial,
como por exemplo a extracdo com solventes em alta temperatura e pressdo. Visando obter

dados de equilibrio de fases nessas condigdes, foram desenvolvidos projetos conceituais de

AMORIM, Josinira Antunes de PPGEQ/PRH-ANP 14/UFRN



dois dispositivos experimentais, que consiste de uma célula de volume varidvel como
componente de um aparato de equilibrio estatico analitico.

Sendo assim, essa tese contribuiu com propostas de caracterizacdo de misturas de
hidrocarbonetos € com projetos de montagem de uma célula de equilibrio operando em alta
temperatura e alta pressdao, o que pode contribuir para o problema tecnologico de refino de

0leos pesados.
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ABSTRACT

The composition of petroleum may change from well to well and its resulting
characteristics influence significantly the refine products. Therefore, it is important to
characterize the oil in order to know its properties and send it adequately for processing. Since
petroleum is a multicomponent mixture, the use of synthetic mixtures that are representative
of oil fractions provides a better understand of the real mixture behavior. One way for
characterization is usually obtained through correlation of physico-chemical properties of
easy measurement, such as density, specific gravity, viscosity, and refractive index. In this
work new measurements were obtained for density, specific gravity, viscosity, and refractive
index of the following binary mixtures: n-heptane + hexadecane, cyclohexane + hexadecane,
and benzene + hexadecane. These measurements were accomplished at low pressure and
temperatures in the range 288.15 K to 310.95 K. These data were applied in the development
of a new method of oil characterization.

Furthermore, a series of measurements of density at high pressure and temperature of
the binary mixture cyclohexane + n-hexadecane were performed. The ranges of pressure and
temperature were 6.895 to 62.053 MPa and 318.15 to 413.15 K, respectively. Based on these
experimental data of compressed liquid mixtures, a thermodynamic modeling was proposed
using the Peng-Robinson equation of state (EOS). The EOS was modified with scaling of
volume and a relatively reduced number of parameters were employed. The results were
satisfactory demonstrating accuracy not only for density data, but also for isobaric thermal
expansion and isothermal compressibility coefficients.

This thesis aims to contribute in a scientific manner to the technological problem of
refining heavy fractions of oil. This problem was treated in two steps, i.e., characterization
and search of the processes that can produce streams with economical interest, such as solvent
extraction at high pressure and temperature. In order to determine phase equilibrium data in
these conditions, conceptual projects of two new experimental apparatus were developed.
These devices consist of cells of variable volume together with a analytical static device.

Therefore, this thesis contributed with the subject of characterization of hydrocarbons
mixtures and with development of equilibrium cells operating at high pressure and
temperature. These contributions are focused on the technological problem of refining heavy

oil fractions.

Keywords:
- Physicochemical properties - Characterization - Refine
- Modeling - Correlations - High pressure
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NOMENCLATURA

14616 Viscosity Gravity Constant
Kw Fator de Watson
Ri Refractivity interceptus
! Fator de Huang
CH Razao carbono hidrogénio
m Parametro de caracterizacdo definido na Equacao 3.14
Yo, Massa especifica
d Densidade
1% Viscosidade cinematica
n Viscosidade dinamica
n Indice de refracdo
M Massa molar da mistura
V Volume molar da mistura
VE Volume de excesso
SE# Entropia de excesso viscoso
G Energia livre de Gibbs em excesso viscoso
U Entalpia de excesso viscoso
e Volume de excesso viscoso
HE* Entalpia em excesso viscoso.
Rt Refratividade molar em excesso
Rm Refratividade molar
AG** Variagao da Energia livre de Gibbs em excesso viscoso
X Fracdo molar
R Constante universal dos gases
P Pressdo
T Temperatura
a Coeficientes de expansdo térmica
kr Compressibilidade isotérmica
RMSD Desvio quadratico médio
Subscrito
i Componente 1
p parafinico
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vi

n nafténico

a aromatico
Sobrescrito

E €XCesso

E# €XCesSo Viscoso
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Introdu¢do Geral 2

1. Introducao Geral

O petroleo ¢ uma mistura complexa, havendo predominancia de hidrocarbonetos
parafinicos, nafténicos e aromaticos (Freitas e Costa, 1969) além de outros constituintes
(sulfurados, nitrogenados e oxigenados) que ocorrem normalmente na forma de compostos
organicos. Devido a essa complexidade, a determinacdo da composi¢ao individual torna-se
uma pratica dificil, além de que, a composicdo exata dessa mistura varia significativamente
em fun¢ao do seu reservatorio de origem, ndo existindo assim, dois petréleos idénticos. Essa
variagdo da composi¢do impacta no rendimento e na qualidade das fragdes obtidas no
processo de refino, para um dado esquema de refino.

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

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

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

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

pressdo como variavel de processo para a adequada solubilizacdo da carga.
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Os esquemas de refino variam de uma refinaria para outra dependendo do derivado
desejado. Avancos na tecnologia dos processos proporcionam o aparecimento de novas
técnicas de refino de alta eficiéncia e rentabilidade devido a alguns fatores como, por
exemplo, as mudancas nas caracteristicas do petroleo.

Com as descobertas da Bacia de Campos, que ¢ responsavel por aproximadamente
80% da produ¢do do petrdleo nacional (Szklo, 2005; Perissé, 2007), o processamento de
petroleo nacional aumentou. As correntes da Bacia de Campos tém caracteristicas diferentes
das dos 6leos importados, sendo os 6leos nacionais mais pesados que os importados.

Inicialmente, no caso do parque de refino do Brasil, este foi projetado baseando-se na
utilizacao de petroleos importados que apresentavam elevado grau API (forma de expressar a
massa especifica do petrdleo), que ¢ uma boa caracteristica para produgdo de derivados leves
e médios, ndo sendo necessaria uma refinaria muita complexa para produgdo de gasolina e
diesel como principais produtos.

Na Figura 1.1 esta apresentada a evolucao historica do grau API das correntes de oleos
processados no Brasil, na qual pode ser observado que o grau API médio vem caindo ao

longo dos anos.

32

1991 1993 1995 1997 1999 2001 2003 2005
Ano

Figura 1.1. Grau API médio do petroleo processado no Brasil (Perissé, 2007).

Para um dado esquema de refino, as caracteristicas do petréleo irdo influenciar
significativamente os produtos obtidos. Sendo assim, nem todos os derivados podem ser
produzidos com qualidade a partir de qualquer carga de entrada, sendo de grande importancia
a caracterizac¢ao do petréleo para que possa se definir o melhor processamento e obter a maior

quantidade possivel de derivados de petrdleo de alto valor comercial.
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Oleos pesados apresentam maior dificuldade de analise e caracterizagdo em fungdo da
presenca de componentes com grandes cadeias carbdnicas, com um nimero vasto de isdmeros
com propriedades cromatograficas bem parecidas, além de alta viscosidade, demandando, por
exemplo, o uso de altas temperaturas para as analises.

Como as fragdes de petroleo sdo misturas complexas, compostas por um namero
muito grande de substancias, ¢ inviavel considerar a composicdo completa da mistura em
calculos de engenharia quando sdo estudadas fragdes médias a pesadas. Assim, usualmente a
mistura ¢ representada por um determinado niimero de pseudo-componentes (quando se
objetiva caracterizar a natureza quimica sem caracterizar o tamanho da molécula, usualmente
empregam-se trés componentes, sendo um parafinico, um nafténico e um aromatico).
Adicionalmente, utilizar misturas sintéticas para representar essa fragdo permite o
conhecimento exato da composicdo da mesma, assim como o conhecimento exato dos
componentes presentes no sistema. Essa logica vem sendo empregada na industria do petréleo
(Riazi, 2005). Como exemplo de aplicagdo da mesma, Riazi e Daubert (1980) utilizaram
propriedades de hidrocarbonetos puros e regras de mistura simples para caracterizacdo da
natureza quimica de fragdes de petrdleo, havendo utilizado propriedades de misturas ternarias
sintéticas para testar a metodologia proposta.

M¢étodos classicos de caracterizacao utilizam propriedades fisico-quimicas que possam
ser obtidas de forma mais simples, de menor custo, rapida e precisa, como por exemplo a
massa especifica. A utilizacdo de correlagdes existentes na literatura vem sendo uma
alternativa importante para que uma estimativa da natureza quimica de fragdes de petréleo
torne-se possivel. Entretanto, a maioria das correlagdes também foram baseadas e propostas
para cargas leves.

Apesar da grande utilizacdo das correlagdes na industria de petroleo, sendo sugerido
pelo “American Petroleum Institute” (API), esse método apresenta, em alguns casos, desvios
acentuados quando aplicados aos 6leos nacionais, sugerindo uma avaliacao dessas correlacdes
com o intuito de identificar as que apresentam menores desvios. Para tentar representar a
realidade a mais proxima possivel, sugere-se que sejam utilizados os fatores de caracterizacao
em conjunto com as propriedades fisico-quimicas.

Dessa forma, o problema tecnolédgico de refino de fragdes pesadas de petroleo pode ser
configurado como um problema de caracterizacdao dessas fracdes e de busca de processos que
possibilitem a obtencdo de correntes fracionadas com propriedades especificadas para

comercializacdo direta ou para carga de entrada em outros processos.
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Devido a especificidade demandada em altas pressdes e temperaturas, aparatos
comerciais que operem em alta pressdo sdo freqiientemente utilizados para determinagdo de
equilibrio de fases, porém a méaxima temperatura utilizada ¢ geralmente de 473,15 K, nao
atendendo a temperaturas superiores.

Estudos em alta temperatura dificultam a construg¢dao de dispositivos experimentais e
visando aproveitar conhecimento nacional na operagdo de aparatos experimentais em alta
pressdo, parte do trabalho experimental foi desenvolvida no Laboratério de Termodindmica e
Cinética Aplicada (LATCA) e Laboratério de Propriedades de Petréleo — EQ/UFRIJ sob a
coordenacdo do professor Krishnaswamy Rajagopal. O laboratério dispde de equipamentos
experimentais tanto para caracterizacao a baixa pressao quanto dispoe de células de equilibrio
de volume varidvel que operam em alta pressdo, em temperatura de até 473,15 K (célula PVT
comercial — Ruska, modelo 2370 livre de mercurio). Essa parceria foi de suma importancia
para ampliar o conhecimento de metodologias experimentais e também para o
desenvolvimento de um projeto conceitual de células de equilibrio para atuar em amplas
faixas de pressdo e temperaturas.

Esta tese teve como escopo a modelagem e a obtengdo experimental de propriedades
termofisicas de misturas de hidrocarbonetos visando a relagdo dessas propriedades com a
composi¢ao da mistura, tendo como contexto tecnologico a problematica atual do parque de
refino brasileiro. Nesse sentido, visou contribuir, em um contexto cientifico, com a
disponibilidade de dados experimentais de propriedades fisico-quimicas de hidrocarbonetos,
tanto em alta quanto em baixa pressao, bem como contribuir com modelos matematicos para a
caracterizagdo de fragdes de petroleo. No que diz respeito a contribuicao experimental, foram
obtidos dados de massa especifica (obtida também em alta pressdo e temperatura),
viscosidade cinemadtica e indice de refracdo de misturas sintéticas representativas de fragdes
de petroleo. No que diz respeito & modelagem, as propriedades fisico-quimicas citadas foram
utilizadas visando a inferéncia da natureza quimica da mistura a partir dessas propriedades.
Adicionalmente, uma proposta para a modelagem matematica de massa especifica de liquidos
comprimidos em alta pressdo com um menor nimero de parametros que modelos da literatura
foi desenvolvida.

Com o conhecimento adquirido na parte experimental em alta pressdo, somado ao
conhecimento prévio do grupo de pesquisa no qual se insere esta tese, teve-se como objetivo
secundario o desenvolvimento de duas propostas de dispositivos experimentais para atuar em
pressoes e temperaturas de até 350 bar e 589 K, respectivamente, com o intuito de estudar o

comportamento de fases que sirvam para analise e caracterizagdo de interesse.
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Esta tese estd dividida em 5 etapas. No capitulo 1 foi mostrada uma introducao geral e
os objetivos do trabalho desenvolvido.

No capitulo 2 esta apresentado o estado da arte do assunto abordado.

A obtencdo e utilizagdo de propriedades fisico-quimicas a baixa pressdo para o
conhecimento da natureza quimica como a massa molar média, razdo carbono-hidrogénio e
teor de parafinicos, nafténicos e de aromaticos, além de uma avaliagdo de correlagdes
existentes na literatura, estdo apresentadas no capitulo 3.

A obten¢do e modelagem de dados de massa especifica a altas pressdes e temperatura
para um sistema sintético, tanto para componente puro quanto para mistura bindria,
encontram-se no capitulo 4.

Por fim, a conclusao geral ¢ apresentada no capitulo 5.

No apéndice 1 esta descrito um projeto conceitual de dispositivos experimentais para
obtencdo de dados de equilibrio em alta pressdo e temperatura. Para tanto, foi realizada uma
abordagem dos métodos experimentais de obtencdo de dados de equilibrio em alta pressao
para que fosse desenvolvido com maior seguranca o projeto.

Nos apéndices 2 a 7 encontram-se os trabalhos e artigos publicados durante o

desenvolvimento da tese.
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2.Estado da Arte

2.1.Caracterizacao de fracoes de petroleo

Os principais constituintes do petréleo sao os hidrocarbonetos que sdo compostos
organicos formados por carbono e hidrogénio. Os principais grupos de hidrocarbonetos
presentes em fracdes leves e médias sao os parafinicos (alcanos), parafinicos ciclicos
(nafténicos) e os hidrocarbonetos aromaticos.

Os parafinicos sdo os hidrocarbonetos compostos somente por ligacdes simples, ndo
apresentando estruturas ciclicas, podendo apresentar cadeias normais ou ramificadas. Quando
ha a presenca de anéis nessas estruturas saturadas, esses hidrocarbonetos sdo conhecidos
como nafténicos. Ligados aos anéis do composto nafténico, podem estar presentes radicais
parafinicos normais ou ramificados, ou outra estrutura ciclica saturada (Thomas, 2001), sendo
essa ramificagdo um grupo alquil. Esse brago alquil pode crescer de varias formas,
dependendo da quantidade e o tipo de estruturas ligadas ao anel, podendo esse tamanho do
brago alquil influenciar e dificultar a caracterizacao.

Realizar a caracterizagdo de fragdes médias e pesadas do petréleo ¢ mais dificil do que
para fragdes leves, do ponto de vista analitico. Isto torna interessante a caracterizagdo dessas
fracdes através de uma abordagem fisico—quimica.

Para as fragcdes pesadas, em particular, a insuficiéncia de dados experimentais de
composicao ¢ agravada pela insuficiéncia de métodos de separagdo dessas fracdes que gerem
resultados tao eficientes quanto aqueles utilizados em fragdes leves, além do reduzido nimero
de propriedades que pode ser usado para esta caracterizagdo (Farah, 2006). Por isto,
complementa-se a caracterizacdo por calculos que estimam as informagdes desejadas, em
geral utilizando as propriedades bdsicas como: massa especifica, indice de refracdo,
viscosidade e tensdo superficial.

Um dos primeiros pesquisadores que propuseram caracterizar fragdes de petrdleo
foram Hill e Coats (1928), através de fatores de caracterizagdo. Os autores propuseram uma
relagdo empirica entre a viscosidade Saybolt e a densidade em que obtiveram o fator viscosity
gravity constant (VGC). Este fator ¢ definido em duas temperaturas de referéncia (310,95 e
372,15 K) e devem ser equivalentes, devendo fornecer o mesmo valor para VGC. Os autores
concluiram que VGC assume diversos valores dependendo da caracteristica quimica do
petrdleo, sendo aplicado para fragdes pesadas de petrdleo, como por exemplo Oleo

lubrificante.
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O fator VGC ¢ usado para caracterizar fragdes de petrdleo, conforme pode-se observar

na Figura 2.1.
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Figura 2.1. Valores de VCG para classes de hidrocarbonetos (Farah, 2006).

Uma classificagdo de fragdes pode ser realizada segundo o VGC e algumas faixas de

valores foram propostas, sendo umas das mais recentes a apresentada na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Valores de VGC para classes de hidrocarbonetos (Farah, 2006).

Faixa de VGC Classificacao
VGC<0,60 Parafinicos de baixa massa molar
0,60<VGC<0,70 Parafinicos de média a elevada massa molar
0,70<V(GC<0,80 Parafinicos de elevada massa molar
0,80<VGC<0,90 Alquil-nafténicos de longa cadeia parafinica
0,90<VGC<1 Alquil-nafténicos de média e pequena cadeia parafinica
1<VGC<1,2 Alquil-aromaticos de longa cadeia parafinica
1,2<VGC<1,5 Alquil-aromaticos de pequena cadeia parafinica
VGC>1,5 Alquil-naftalenos de pequena cadeia parafinica e
naftaleno
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Como o VGC foi proposto para fragdes pesadas, Riazi e Daubert (1980) propuseram
uma modificacdo na equacdo de Hill e Coats de forma a aplicé-la a fragdes leves e definiu um
novo fator, o VGF, em fun¢@o dos mesmos parametros que o VGC. Dessa maneira, os fatores
VGC e VGF abrangem a caracterizac¢ao de todas as fragdes de petréleo.

Também em meados da década de 30, o fator de Watson (Kw) foi proposto por
Watson e Nelson (1933). Baseado na relacdo entre densidade e temperatura de ebulicdo de
diversos tipos de hidrocarbonetos, os autores verificaram que hidrocarbonetos da mesma
classe distribuiram-se regularmente no grafico. Esse fator ¢ utilizado como um caracterizador

conforme podemos observar na Figura 2.2.
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Figura 2.2. Relacdo entre densidade e temperatura de ebulicao (Farah, 2006).

A partir desses valores, uma classificacdo para caracterizar as diferentes classes de

hidrocarbonetos pode ser determinada, conforme Tabela 2.2.

Tabela 2.2. Classificagdo de Kw para classes de hidrocarbonetos (Watson e Nelson, 1933).

Faixa de Kw Classificacao

Kw> 13 Parafinas de elevada massa molar
12<Kw<13 Parafinas de média e baixa massa molar
11 <Kw<12 Nafténico puros ; alquil nafténicos de cadeia parafinicas

10<Kw<11 Nafténico puros ; alquil aromaticos de cadeia parafinica média

9<Kw<10 Aromaticos condensados e alquil-naftalenos de pequena cadeia.
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Posteriormente, Kurtz ¢ Ward (1936) citado por Riazi (2005) definiu um fator
chamado de Refractivity interceptus (Ri) em fun¢do do indice de refracdo e da massa
especifica, sendo aplicavel para fragdes claras de petroleo. Os autores observaram uma
linearidade entre as propriedades massa especifica e indice de refracdo para hidrocarbonetos

de uma mesma classe, conforme pode ser observado na Figura 2.3.

1,70
1,651
1,601 -
E_ 1551 «

& 1,501
=

& 145

E 140 ./'___r",‘
1351

130

06 0.65 0,70 0,75 0,80 085 0,90 09s 1,00 1,05
Massa especifica

|‘ Alguil Ciclo-Pentanos = Alguil Ciclo-Hexanos = Alguil Benzeno 8- n-Parafinicos » Alqu.i.l—Naﬂ:a]ems|

Figura 2.3. Relacdo entre massa especifica e indice de refracdo a 293,15 K para classes de

hidrocarbonetos (Farah, 2006).

Uma classificacdo para as fragdes de petroleo segundo os valores de Ri pode ser vista na

Tabela 2.3.

Tabela 2.3. Classificagdo de Ri para classes de hidrocarbonetos (Farah, 2006).

Faixa de Ri Classificagao
Ri> 1,08 Aromaticos policiclicos
1,08 >Ri >1,06 alquil naftalenos
1,06 >Ri>1,05 alquil benzenos de cadeia média e olefinas
1,05>Ri >1,04 parafinicos
1,054>Ri >1,02 Nafténicos puros e alquil-nafténicos
1,02 >Ri Nafténicos policiclicos
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Posteriormente, Huang (1977) citado por Riazi (2005), prop0s outro fator apenas em
fun¢do do indice de refragdo, denominado de Fator de Huang (I). O autor observou que o fator
varia de forma definida, para uma determinada classe de hidrocarbonetos, como fun¢do do
numero de 4&tomos de carbono na molécula e da classe da substancia.

Uma classificagdo de fragdes de petroleo de acordo com os valores obtidos para o fator
de Huang pode ser observada na Tabela 2.4 e pode-se novamente observar pela Figura 2.4 que

cada frac¢do de petrdleo tem uma faixa de valor definido para o fator de Huang.

Tabela 2.4. Classificagdo de I para classes de hidrocarbonetos (Farah, 2006).

Faixa de | Classificacao
1<0,22 Parafinas de baixa massa molar
0,22<1<0,24 Parafinas de média massa molar; nafténicos puros
0,24 <I< 0,26 Parafinas de elevada massa molar; alquil nafténicos de cadeia

parafinicas médias
0,26 <I< 0,28 Alquil- nafténicos de pequena cadeia parafinica ; alquil aromaticos
de cadeia parafinica longa

0,28 <I< 0,30 Aromaticos simples e alquil-benzenos de pequena cadeia
parafinica.
0,34 <1 Alquil-naftalenos e naftenos-aromaticos condensados.
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Figura 2.4. Valores de I para classes de hidrocarbonetos (Farah, 2006).
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Um estudo comparativo dos fatores de caracterizacdo utilizados para predicdo da
composicdo de fracdes de petrdleo foi realizado por Riazi e Daubert (1980, 1986). Foram
comparados os fatores de caracterizacdo Kw, VGC, Ri e I, e os autores concluiram que os
valores de Ri e VGC para hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e aromaticos sao melhores
caracterizadores que os outros fatores. Assim, um unico valor de Ri, por exemplo, pode
caracterizar toda uma familia de hidrocarbonetos.

Usando a mesma abordagem de Riazi e Daubert (1980, 1986), El Hadi e Bezzina
(2005) propuseram correlagdes para o calculo da porcentagem dos tipos de hidrocarbonetos
parafinicos, nafténicos e aromaticos, para cortes de destilagdo com temperatura normal de
ebulicao de até 573,15 K, sendo as propriedades de entrada, o indice de refragdo, a massa
especifica, a temperatura de ebulicdo e a razdo carbono-hidrogénio.

Atualmente, com a crescente producdo de petréleo pesado, as caracteristicas do
petréleo sao diferentes de quando esses fatores foram propostos. Com isso, novos desafios na
caracterizagcdo surgem em decorréncia da pouca disponibilidade de dados experimentais de
propriedades fisico-quimicas bésicas que possam ser utilizadas para caracterizar a fragdo de
petréleo e mesmo a insuficiéncia de dados experimentais de hidrocarbonetos puros com ponto
de ebuligao elevado.

Assim, esfor¢os envolvendo novas formas de caracterizagao de petrédleo e suas fragdes
tém sido realizados, como os trabalhos de Albahri et al. (2003), Riazi e Daubert (1987),
Albahri (2006), El Hadi e Bezzina (2005), Riazi (2005), entre outros.

Além dos fatores de caracterizacdo, correlagdes para estimar propriedades moleculares
como massa molar e razdo carbono-hidrogénio sdo utilizadas a partir de propriedades basicas
como massa especifica, indice de refracdo, viscosidade, entre outros.

A predicdo da massa molar pode ser feita a partir de alguns conjuntos de propriedades.
Riazi e Daubert (1980) propuseram uma relagdo quando a temperatura de ebuli¢do e a
densidade estiverem disponiveis. Os autores observaram que para numero de carbonos acima
de vinte e cinco essa correlacdo nao apresentava bons resultados. Para fragdes mais pesadas a
temperatura de ebulicdo pode ndo estar disponivel e nesse caso Riazi e Daubert (1987)
propuseram uma correlacdo, valida para massa molar numa faixa de 200-800 g/mol,
utilizando viscosidade cinematica e a densidade como propriedades de entrada.

Riazi e Daubert (1980) desenvolveram varias correlagdes em termos do Ri e do VGC
em que viscosidade, densidade, massa especifica e indice de refragdo sdo requeridos como
propriedades de entrada. As fragdes foram divididas em leves (massa molar menor que 200

g/mol) e pesadas (com massa molar maior que 200 g/mol).
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Dois outros parametros de entrada foram utilizados por Riazi e Daubert (1986) no
desenvolvimento de novas correlagdes para caracterizacdes das classes parafinicas, nafténicas
e aromaticas (pna): a razdo carbono-hidrogénio (razdo CH) e um parametro m. A razao
carbono-hidrogénio ¢ a razdo em massa de carbono e hidrogénio na amostra e caracteriza
diferentes tipos de oleo e derivados de petrdleo. Os autores mostraram que uma faixa de
valores para razdo CH de 5,1 a 5,8 representa compostos parafinicos; de 6 a 7 nafténicos; e,
de 7 a 12 aromaticos. Ja o fator m foi definido baseando-se na linearidade da relagao entre o
indice de refragdo e o inverso da massa molar. Para compostos aromaticos, os valores
aumentam com o aumento do nimero de anéis. Os autores mostraram que a variagdo do
parametro ¢ de -9 a -8 para parafinicos, de -5 a -4 para nafténicos e de 2 a 44 para aromaticos.

A acurdcia na caracterizacdo através de modelagem da composicdo e propriedades
termofisicas de misturas com um nimero grande de componentes ¢ um desafio, especialmente
quando se tém grandes assimetrias em comprimento de cadeia e natureza da substancia
quimica.

Outra abordagem freqiientemente empregada na caracterizagao ¢ a utilizag@o de “lumps”
(Aye e Zhang, 2005; Nichita e Leibovici, 2006), na qual substancias representativas de
familias quimicas s3o usadas como pseudo-componentes na mistura. Um importante passo
nesse processo € a escolha adequada do numero minimo de substidncias necessarias para
simplificar a descricdo da composicdo da mistura. Em geral, pardmetros estruturais dos
“lumps” (por exemplo, nimero de carbonos do brago lateral em uma substancia alquil-
benzeno) sdo usados como incognitas na modelagem termofisica de multicomponentes (Ranzi
etal., 2001).

Uma aplicagao dos conceitos mencionados acima ¢ a industria de petrdleo, preocupada
com misturas de hidrocarbonetos com uma faixa grande de tamanho de cadeia e natureza
quimica que variam desde parafinicos até componentes aromaticos. Neste campo, algumas
propriedades sdo freqlientemente usadas para caracterizagdo de misturas e aparecem em
correlacdes entre propriedades termofisicas e composicdo, e entre as propriedades
termofisicas, como massa especifica a 293,15 K, densidade a 288,75 K, viscosidade a 310,95

K, e indice de refra¢ao a 293,15 K (Riazi, 2005).
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2.2.Modelagem de massa especifica em alta pressao

Dentre as propriedades termofisicas, a massa especifica ¢ especialmente importante
devido a varias relacdes formais entre propriedades volumétricas e outras propriedades
termodinamicas (Smith et al., 2000), além das relacdes entre a massa especifica e outras
propriedades termofisicas. Como exemplo, uma modelagem precisa de dados de massa
especifica em diferentes condi¢des de temperatura e pressao permite uma correta e simples
extrapolagdo e interpolacdo computacional dessa propriedade, bem como também outras
funcdes termodindmicas como o calor especifico.

A acuracia na modelagem de massa especifica sob uma faixa extensiva de temperatura
e pressdo ¢ uma tarefa desafiadora, at¢ mesmo para fluidos puros simples. Uma importante
razdo ¢ o grande impacto do termo repulsivo do potencial de interagdo intermolecular em
propriedades termodindmicas de sistemas em altas pressdes, propriedades essas que ndo sao
modeladas facilmente através de aproximacdes tradicionais (Pitzer e Sterner, 1994; Randzio e
Deiters, 1995; Gregorowicz et al., 1996). Como exemplo dessa dificuldade, Pitzer e Sterner
(1994) modelaram massa especifica de dgua pura e do dioxido de carbono sob uma larga faixa
de temperatura e pressdo com equacdes multi-paramétricas. Foram necesséarios 26 parametros
para correlacionar dados de dioxido de carbono e 27 pardmetros para a d4gua pura, o que vem
a ser um numero muito elevado para muitas aplicagdes de engenharia.

Segundo Gregorowicz et al. (1996), muitas equagdes multi-pardmetricas podem
representar dados de massa especifica com acuracia, inclusive nos pontos extremos da
variagdo isotérmica da capacidade calorifica, da compressibilidade isotérmica, da velocidade
de som e da expansdo térmica com a pressdao, que ndo ¢ o caso quando sdo empregados
modelos simples (Randzio e Deiters, 1995).

Hemptinne e Ungerer (1995) testaram seis Equagdes de Estado (EDE) no célculo da
massa especifica de hidrocarbonetos em alta pressdo. As equagdes testadas foram Peng e
Robinson (1976); Peng Robinson com volume de translacdo, seguindo a aproximagdo de
Peneloux et al. (1982); SBR (Behar et al., 1985); Chain-of-Rotators (Chien et al., 1983);
modelo Lee e Kesler (1975); e uma modificagao desse ultimo modelo proposta pelos autores.
Hemptinne e Ungerer (1995) concluiram que os melhores modelos sdo o de Lee e Kesler
modificado para cadeias pequenas e Chain-of-Rotators para cadeias maiores. Nesta
comparagdo, erros relativos de 2 a 3% foram considerados moderados, e erros maiores que

4% foram considerados altos.
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Sant’Ana et al. (1999) compararam modelos de translacdo de volume dependente da
temperatura para a predi¢do de massa especifica de hidrocarbonetos. Os autores apontaram o
modelo de Ungerer e Batut (1997) como uma possivel escolha apresentando desvios relativos
de 0,64 a 2,43%.

Nasrifar et al. (2000) apresentaram um modelo de estados correspondentes para massa
especifica de liquidos comprimidos e compararam este modelo com os modelos de Yen e
Woods (1966); Chueh e Prausnitz (1969); Brelvi e O’Connell (1975); Thomson et al. (1982);
Lee e Liu (1995); e Aalto et al. (1996). Nasrifar et al. (2000) concluiram que o modelo deles ¢
superior aos outros no caso de hidrocarbonetos, refrigerantes e alguns gases leves. O desvio
relativo global foi de 0,77%, enquanto o desvio dos outros modelos atingiu uma faixa de 1,0 a
2,2%. Mais tarde, Eslami e Azin (2003) apresentaram um modelo para massa especifica de
liquidos comprimidos e compararam seus resultados com os modelos de Thomson et al.
(1982) e Nasrifar et al. (2000), apresentando acuracia semelhante para aqueles obtidos com os
outros modelos.

Outra abordagem relacionada a massa especifica em altas pressdes ¢ a isoterma linear
apresentada por Parsafar e Mason (1993). Esse modelo prevé uma relacdo linear entre o fator

de compressibilidade e a massa especifica.
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3.Caracterizacao utilizando propriedades fisico-
quimicas em baixa pressao

3.1. Aspectos tedricos

Para a previsdo e acompanhamento do comportamento de um reservatorio durante a
sua vida produtiva ¢ de suma importancia as informagdes sobre as alteracdes sofridas tanto
pelos fluidos que permanecem no reservatorio como pelos que sdo produzidos, visto que essas
alteracdes podem refletir nos derivados de petroleo obtidos pelos processos de separagdo.

A determinagdo analitica da composic¢ao e de propriedades fisico-quimicas ou métodos
de célculos que permitam estimar a composi¢ao e as propriedades fisico-quimicas sao
utilizados para prever o comportamento quimico e fisico-quimico de uma substancia (Farah,
2006).

Um conhecimento preciso de propriedades fisico-quimicas de hidrocarbonetos, de
fragdes de petroleo, de 6leos crus, e de gases do petroleo € importante pois, como citado por
Farah (2006), “caracterizar uma substancia significa descrever como ela se comporta do ponto
de vista quimico e fisico-quimico - reatividade, afinidades, incompatibilidades, estabilidade,
solubilidade, facilidade para vaporizar, facilidade para cristalizar, facilidade para escoar, e
outras caracteristicas.”

Esta caracterizagdo permite prever o desempenho das substancias quando utilizadas
em processos ou em equipamentos aos quais se destinam, melhorando o projeto e operagao
relacionados a producao do petroleo, processamento e refino.

Devido a dificuldade de se conhecer a composi¢do quimica de fragdes médias e
pesadas do petroleo, na caracterizacdo quimica de fragdes e derivados (constituidos por
misturas complexas) uma pratica comum ¢ agrupar os componentes em torno de componentes
fundamentais presentes em grandes concentragdes e propriedades que sdo representativas, ou
usar o conceito de fragdes de petréleo. Devido isso, hd uma necessidade da utilizagdo de
métodos simples de caracterizagdao dessas fragdes, sendo realizada em geral a caracterizagao
fisico—quimica das fracdes de petréleo a partir de propriedades bésicas que sdo obtidas
experimentalmente e em seguida estimar a composi¢do e outras propriedades conforme o tipo
de hidrocarboneto.

A seguir, serdo mostradas algumas propriedades importantes para a caracterizacao

baseada em Riazi (2005).

AMORIM, Josinira Antunes de PPGEQ/PRH-ANP 14/UFRN



Caracterizagdo utilizando propriedades fisico-quimicas em baixa pressdo 19

3.1.1. Algumas propriedades fisico-quimicas utilizadas em correlacées

3.1.1.1. Massa especifica (p), densidade (d)

A massa especifica ¢ a propriedade mais simples de ser obtida e a mais usada para
caracterizagdo fisico-quimica do petrdleo e suas fracdes. Tem varias aplicagdes no setor de
petréleo, desde sua produgdo e processamento até seu transporte e armazenamento. Ela é
definida como a relagdo entre a massa € o volume do fluido, sendo essa propriedade uma
funcao de estado e depende da temperatura e pressao.

A densidade ¢ a relacdo entre a massa especifica da substancia a uma dada temperatura
¢ a massa especifica da dgua a uma outra temperatura que pode ser a mesma que aquela da
substancia. Na industria do petréleo adota-se a temperatura de referéncia de 288,65 K; sendo
a massa especifica da agua nessa temperatura de 999 kg-m™ (Riazi, 2005).

O “American Institute Petroleum” (API) definiu o grau API para quantificar a

qualidade dos produtos de petroleo e os 6leos crus como sendo:

1415

Grau API = -
d(288,65/288,65K )

1315 (3.1)

em que d ¢ densidade.

A partir dessa defini¢do tem-se uma classificagdo para o petrdleo conforme Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Classificagdo do petrdleo pelo grau API (Szklo, 2005).

Classificacao Grau API
Leve Acima de 31,1

Médio 22,3 a31,1

Pesado 10,0 a 22,3
Extrapesado Inferior a 10,0

3.1.1.2. Massa molar (M)

Essa propriedade nos fornece um indicativo do tamanho da molécula e da sua
estrutura. Usualmente ndo é medida em laboratorio e, talvez, devido a baixa acuracia na
medida experimental (principalmente para fragdes pesadas) geralmente ndo ¢ apresentada
quando se reporta juntamente com outras propriedades de fracdo de petréleo. No caso de

mistura, esta propriedade ¢ calculada conforme a seguinte equagao:
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M =Y x;M; (3.2)

1

em que M ¢ a massa molar da mistura;x; ¢ a fracdo molar do componente i ¢ M;¢é massa

molar do componente 7.

3.1.1.3. indice de refracio (n)

O indice de refragdo ¢ outro parametro de caracterizacdo utilizado para estimar a
composicao e qualidade de fracdes de petrdleo. Os valores do indice de refragdo para
hidrocarbonetos variam tipicamente de 1,3 até 1,6 sendo Naromatico > Nnafiénico > Nparafinico (R1aZi,
2005).

Apesar de servir como indicativo da caracteriza¢do fisico-quimica das fracdes de
petréleo, tem como desvantagem o fato de nao ser medido regularmente e tem uso limitado de

acordo com o tipo de fracdes. Fragcdes mais pesadas sdo mais escuras, dificultando a leitura.

3.1.1.4. Viscosidade Cinematica (v)
Essa propriedade ¢ definida como a razdo da viscosidade absoluta (dindmica) e a
massa especifica na mesma temperatura. Valores dessa propriedade sdo geralmente medidos e
reportados em duas temperaturas: 311 e 372 K (100 e 210 °F) (Riazi, 2005). A viscosidade
cinemadtica ¢ usada como parametro de caracterizacdo especialmente para fragdes onde a

temperatura de ebuli¢do ndo esta disponivel.

3.1.1.5. Razao carbono hidrogénio (CH)

A definicdo de CH ¢ a razdo entre a massa de carbono e a massa de hidrogénio e este
parametro ¢ importante pois indica o grau de saturacdo de hidrocarboneto (Riazi, 2005) e ¢
capaz de caracterizar o tipo de hidrocarboneto. Diferentes grupos de hidrocarbonetos tém
diferentes formulas moleculares logo, diferentes CH. Sendo assim, CHparafinicos < CHnafi¢nicos <

CHarométicos .

3.1.2. Correlacoes

O petroleo ¢ uma mistura complexa de hidrocarbonetos e com isso o conhecimento
dos componentes quimicos € a composicao de todos os componentes torna-se uma tarefa
dificil, podendo a caracterizagdo quimica das fragdes de petréleo e seus produtos ser feita

completamente para fracdes leves, mas sendo analiticamente inviavel para outras fragdes.
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Resultados satisfatorios sao obtidos quando métodos analiticos sdo usados em fragdes
leves para sua caracterizagdo. Caso contrario, o custo € alto e sua aplicagdo estd incompleta
para outras fracdes. Em contrapartida, métodos de caracterizagdo fisico-quimica para fragdes
de petréleo sdo usados, provendo uma estimativa rapida, de menor custo, ¢ segura de
propriedades quimicas.

Para fragdes pesadas, ha uma insuficiéncia de dados publicados e de métodos de
separac¢do eficientes, e também ha um nimero pequeno de propriedades que podem ser usadas
para esta caracterizacdo. Em geral, propriedades como massa especifica, viscosidade, indice

de refragdo e tensdo superficial sdo utilizadas na caracterizagao de fragdes de petroleo.
3.1.2.1. Indicadores moleculares

Existem diversas correlagdes para o calculo da massa molar de fragdes de petrdleo,
dependendo das propriedades que se tenham disponiveis para serem utilizadas como
parametros de entrada, porém serdo citadas aqui somente aquelas que foram avaliadas na
presente Tese. Riazi e Daubert (1987) propuseram correlacdes para estimativa de
propriedades estruturais a partir de propriedades fisico-quimicas como viscosidade
cinematica, densidade e indice de refragdo. Para a massa molar tém-se as seguintes

correlagoes:

Massa molar:
M =1,51723x10% exp(-1,95411x 1071 v-9,63897 d +0,16247 vd )v 7037 q 659383 (3 3)
M =4x10"° exp(-8,9854 x 107 v+38,106 1 )v %067 1 -10.6 (3.4)
Razao carbono-hidrogénio:

CH =2,523x10"12 exp(0,482811 v+ 2998797 d - 0,55768 v d )v ~146365 4 -20.31303
(3.5)

CH =2,143x1071? exp(0,2832 v+ 53,7316 I -0,91085v 1 ) v %1718 1 -10,88065 (3.6)

O fator / presente nas Equagoes (3.4) e (3.6) esta definido na se¢do 3.1.2.2.
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3.1.2.2. Fatores de caracterizacao

Caracterizar um mistura com varios componentes implica estudar a influéncia do
tamanho de cadeia e da natureza quimica nas propriedades de interesse. Uma forma de
identificar a caracteristica da mistura é através da utilizagdo de algumas grandezas
denominadas fatores de caracterizagdo que fornecem um indicativo do comportamento
quimico predominante no petréleo ou fracdo, ou ainda um indicativo do tamanho de cadeia de
moléculas presentes em uma mistura.

Viarios pesquisadores definiram fatores de caracterizagdo de misturas a partir do
estudo do comportamento dos componentes puros, sendo esses fatores expressos através de
algumas propriedades basicas como massa especifica, indice de refracao e viscosidade visto
que essas propriedades sdo obtidas com rapidez e sdo faceis de serem medidas. O objetivo
recorrente nessa analise € isolar os efeitos do tamanho de cadeia e natureza quimica. Assim,
quando o interesse ¢ em caracterizar a natureza quimica, buscam-se fatores de caracterizagao
que sejam, idealmente, independentes do tamanho de cadeia. Ainda, eles devem permitir a
clara distingdo entre diferentes naturezas quimicas na misturas, ou seja, distinguir parafinicos,
nafténicos, e aromaticos.

Entre estes fatores, podem-se citar como principais:

Kw (Fator de Watson): Fator proposto por Watson e Nelson (1933) a partir da massa

especifica e temperatura de ebuli¢do.

_(18T,)' 3

K, p,

(3.7)

em que 7h ¢ a temperatura de ebuli¢do em Kelvin, d ¢ a densidade.

O proposito da defini¢do deste fator ¢ classificar o tipo de hidrocarboneto em mistura
de petroleo. Este fator foi desenvolvido nos meados dos anos 30 usando os dados para o 6leo
cru e produtos disponiveis naquele tempo. Atualmente, o petréleo em sua média difere
significativamente daquele dos anos trinta. Porém, o fator de Watson ¢ usado no

desenvolvimento de muitas propriedades fisicas para hidrocarbonetos e fragdes de petrdleo

(Riazi, 2005).
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VGC (viscosity gravity constant):: Proposto por Hill e Coats (1928) a partir da

viscosidade e a da massa especifica.

p—0,0664—01154log (v{ —5,5)
0,940,109 log (v —5.5)

VGC = (3.8)

_ p-0108-0,1255log (v, —-08)
0,90 — 0,097 log (v, —0.8)

VGC (3.9)

VGF (viscosity gravity constant) : Fator proposto por Riazi (1979), que ¢ equivalente

ao VGC porém ele ¢ utilizado para fragdes leves.
VGF =-1816+3,484p— 01156 Inv, (3.10)

VGF =-1948 +3,535p-0,1613 Inv, (3.11)

em que vie v, das Equagdes (3.8) a (3.11) sdo as viscosidades cinematicas a 311 e 372 K

(100 e 210 °F), respectivamente.

Ri (Refractivity interceptus): Sugerido por Kurtz e Ward (1936) a partir da massa

especifica e do indice de refracao.

Ri=n_P (3.12)

I (Fator de Huang): Fator proposto por Huang (1977) a partir do indice de refracao.

(3.13)

m: Parametro proposto por Riazi e Daubert (1986) a partir da massa molar e do indice

de refracao.

m=M(n—1475) (3.14)
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3.1.2.3. Caracterizacio da mistura por tipo de molécula parafinica,
nafténica e aromatica

Para os processos de refino em que a natureza quimica ¢ importante, ¢ necessario
estimar a quantidade de compostos por classes presentes no petroleo para que se tenha a
melhor destinagdao no refino. Como exemplo, temos o0 HDA (hidrodesaromatizacao) em que
nesse processo hd remocdo de aromaticos, melhorando assim o indice de cetana de diesel.
Nesse caso, quanto maior a quantidade de aromadticos na carga, maior ¢ a necessidade de
hidrogénio para saturar o anel aromadtico a anel nafténico. Ainda, hidrogénio ¢ utilizado para
romper uma ligagdo no anel e transformar nafténicos em parafinicos.

Viérias correlagdes sao propostas na literatura para a estimativa das fragdes molares
parafinicas, nafténicas e aromaticas (pna). Da mesma forma que no item 3.1.2.1 foram
apresentadas apenas as correlacdes que foram utilizadas neste trabalho, segue-se o mesmo
raciocinio neste item.

Riazi e Daubert (1986), propuseram as seguintes correlacdes para a predigdo das

fragdes molares parafinicas, nafténicas e aromaticas:

x, =-13359+14,4591 Ri — 141344 VGF (3.15)
X, = 2398252333304 Ri+081517VGF (3.16)
xg=1-(x, +x,) (3.17)

Os parametros VGF e Ri foram definidos nas Equacdes (3.10) e (3.12), respectivamente.

3.1.3. Lumps

Modelos apropriados devem ser usados para representar a mistura do petréleo por
algum nimero limitado de componentes que pode melhor representar a mistura. Estes
componentes limitados sdo diferentes dos componentes reais na mistura e sdo chamados um
pseudo-componentes. A determinacdo destes pseudo-componentes e uso de um modelo
apropriado para descrever uma mistura por um certo nimero de pseudo-componentes ¢ uma
arte de engenharia em predicao de propriedades de misturas de petréleo. Essa abordagem nao
requer o conhecimento da estrutura dos pseudo-componentes, mas tdo somente requer o

conhecimento das propriedades dele.
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Uma modelagem precisa da relagdo entre composi¢ao e propriedades termofisicas de
misturas com um nimero grande de componentes ¢ um desafio, especialmente com grandes
assimetrias em comprimento de cadeia e natureza quimica. Esta tarefa pode ser feita através
da modelagem por “lumps”, onde substincias chaves representativas de familias quimicas
substituem o papel realizado pelos pseudo-componentes. A diferenga mais significativa entre
essas duas abordagens ¢ que no caso dos “lumps” ¢ requerido o conhecimento de uma
estrutura quimica.

Em geral, parametros estruturais dos “lumps” (por exemplo, nimero de carbonos da
cadeia lateral numa substancia alquil-benzeno) sdo usados como incégnitas na modelagem
termofisica de correntes multicomponentes. A utilizagdo de misturas sintéticas na modelagem
permite um estudo detalhado da equacdo de estado e/ou a formulagdo matematica, pois assim
eliminam-se as incertezas associadas com a caracterizagdo de misturas desconhecidas

(Angelos et al., 1992).

Uma vez que uma modelagem apropriada ¢ empregada, propriedades termofisicas
podem ser utilizadas para obter, por inferéncia, a composi¢do da mistura, e entdo outras
propriedades ndo medidas. Porém, a solugao desse sistema de equagdes (regra de mistura para
cada propriedade monitorada) e incognitas (composi¢des e pardmetros estruturais do lump)
geralmente ¢ muito sensivel a erros experimentais. Por este motivo, correlagdes semi-
empiricas entre propriedades termofisicas e composicdo ou propriedades relacionadas a
composi¢ao (por exemplo, relacdo carbono-hidrogénio) sdo usadas na literatura (Riazi e Al-
Sahhaf, 1996; Riazi, 1997, Albahri et al., 2003; El Hadi e Bezzina, 2005, Riazi, 2005), no
lugar de uma modelagem fisico-quimica com fundamentagdo rigorosa. O desafio, nesse

cendrio, € aprimorar o uso da relacdo entre propriedades fisico-quimica e composi¢do no

sentido de se obter composi¢do a partir de propriedades fisico-quimicas, € ndo o contrario.

3.2.Metodologia experimental

3.2.1. Obtencao de propriedades fisico-quimicas em baixa pressao

As medidas experimentais das propriedades fisico-quimicas foram realizadas a pressao
atmosférica, no Laboratério de Termodinamica e Cinética Aplicada (LATCA/EQ/UFRIJ).
Foram utilizadas as substancias puras e mistura de n-heptano (Tedia, 99% pureza), n-
hexadecano (Spectrum, P.A.), ciclohexano (Tedia, 99,5% pureza) e benzeno (Merck, 99,7%
pureza) nas temperaturas de 288,75 a 310,95 K (dependendo da propriedade medida).
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Todos os experimentos foram obtidos em duplicata auténtica (novas amostrar foram
geradas e novos experimentos foram gerados), e as temperaturas foram controladas numa
margem de 0,1 K para a viscosidade e indice de refracdo e 0,01 K para a massa especifica.

Os métodos experimentais permitiram uma boa precisdo para a massa especifica
(aproximadamente 0,1 kg‘m'3), viscosidade (dentro de 0,12 a 1,4 %), e indice de refracao
(aproximadamente 1x10 %),

As misturas foram preparadas pela pesagem das substincias numa balanga analitica
com precisio de 10”7 kg e as medidas foram feitas em seguida para se evitar qualquer

alteracdo na composicao.

3.2.1.1. Massa especifica (p)

A medicdo da massa especifica foi realizada em um densimetro Anton Paar DMA
4500 e estd baseada na medicao do periodo de oscilacdo da vibragdo da amostra liquida em
um tubo em forma de U. Uma limpeza era realizada antes e depois de cada medida. Uma
quantidade de solvente (inicialmente tolueno e em seguida acetona) que preenchesse todo o
tubo em U era introduzida para garantir a retirada de todo o residuo de amostra que tenha
ficado no tubo. Em seguida, fazia-se vacuo para secagem do tubo. Media-se a massa
especifica do ar e era feita a comparagdo com o valor esperado na temperatura escolhida e
pressdo ambiente, visando garantir que o equipamento estivesse completamente limpo. Esse
processo era repetido até que o valor da massa especifica do ar nessas condigdes fosse
alcancado.

Para medig¢do da massa especifica, aproximadamente 3 mL da amostra era introduzido
no densimetro através de uma seringa, tendo o cuidado para que ndo ficasse nenhuma bolha
de ar dentro do tubo. Caso bolhas aparecessem dentro do tubo, um volume maior de amostra

era introduzido fazendo com que a bolha fosse expelida.

3.2.1.2. Viscosidade Cinematica (v)

A medida da viscosidade ¢ muito utilizada para caracterizar fracdes de petrdleo,
havendo diversas possibilidades de se obté-la experimentalmente e correlaciona-la com outras
propriedades. O método experimental mais utilizado atualmente ¢ viscosimetro cinematico. A
obtencao dos dados de viscosidade foi realizada utilizando viscosimetros Cannon Fenske n°s

25,50 e 100 — a depender da viscosidade da amostra.
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A determinacdo da viscosidade consiste em anotar o tempo de escoamento de um
volume da amostra através de um tubo capilar, que apresenta um didmetro escolhido de

acordo com a ordem de grandeza da viscosidade da amostra.

3.2.1.3. indice de Refragio (n)
As medidas experimentais do indice de refracdo foram realizadas em refratometro
Leica Abbe Mark II colocando uma pequena gota de amostra na superficie do prisma de
medi¢do. Inicialmente, a temperatura desejada era cuidadosamente ajustada pelo banho
térmico. A amostra também era mantida na temperatura de interesse antes que a medi¢ao
fosse realizada. Quando a temperatura atingia o valor de equilibrio, uma gota da amostra era
colocada no prisma através de uma seringa e observava-se através do ocular o angulo limite

de refracao.

3.3.Modelagem por correlacao

3.3.1. Abordagem da literatura

3.3.1.1. Indicadores moleculares

Foram avaliadas as correlagdes apresentadas nas Equacdes (3.3) a (3.6) utilizando os
dados das propriedades fisico-quimicas obtidas nos itens 3.2.1.1 a 3.2.1.3. Os sistemas
estudados foram n-heptano + n-hecadecano, ciclohexano + n-hexadecano e benzeno + n-
hexadecano além dos componentes puros. Esses sistemas foram escolhidos com o objetivo de
se estudar misturas com compostos representativos das classes parafinica, nafténica e
aromatica, porém apresentando assimetria em tamanho de cadeia. Essa escolha motivou-se no
fato de haver mais estudos para misturas de moléculas representativas de um mesmo corte de
destilacdo do que para misturas representativas de cortes diferentes. No tltimo caso podem-se
encontrar operagdes de mistura fisica visando enquadramento de caracteristicas de um
combustivel de acordo com normas impostas por Orgdos governamentais. A titulo de
exemplo, cita-se a formulacdo de diesel, que pode envolver correntes de nafta pesada e

gasoéleo de vacuo.

3.3.1.2. Fatores de caracterizacao
Dos fatores de caracterizagdo apresentados no item 3.1.2.2 foram avaliados os

pardmetros das Equagdes (3.10), (3.12) a (3.14) para as misturas bindrias n-heptano + n-
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hexadecano, ciclohexano + n-hexadecano e benzeno + n-hexadecano e para os componentes

puros.

3.3.1.3. Modelagem pna
Para avaliagdo das correlagdes propostas para a fragdo molar de parafinicos, nafténicos e
aromaticos (composi¢ao pna), X, Xn € X, respectivamente, foram avaliadas as Equagdes (3.15)
a (3.17). Os sistemas estudados foram n-heptano + n-hecadecano, ciclohexano + n-

hexadecano e benzeno + n-hexadecano além dos componentes puros.

3.3.2. Modelagem de propriedades fisico-quimicas de misturas de
hidrocarbonetos

3.3.2.1. Solucio ideal e propriedades em excesso

Para um melhor embasamento quimico da caracterizagdo termofisica de misturas, sdo
definidas, nesta secdo, solucdo ideal e propriedades de excesso. A propriedade de excesso
associada com a massa especifica ¢ o volume de excesso, tendo-se pela termodinamica

classica:
vE=v-% xV; (3.18)

em que x ¢ a fracdo molar, o subscrito i indica a propriedade da substancia i, V' é o volume
molar, e o sobrescrito E representa o excesso. As propriedades de mistura sdo apresentadas
sem sobrescritos adicionais. Para a viscosidade, a teoria de Eyring tem sido utilizada com
sucesso em outros trabalhos (Macias-Salinas et al., 2003(b); Oswal et al., 2003; Macias-
Salinas et al., 2003(a); Amorim et al., 2005; Chevalier et al., 1988), também sendo usado

neste trabalho, como apresentado na Equacao (3.19).

AGE* [RT =in(vM )~ x;In(v; M) (3.19)

em que A GE” ¢a variagdo de energia viscosa em excesso, R ¢ a constante dos gases e 7 ¢ a
temperatura absoluta. Para o indice de refragdo, a refratividade molar (Ry,) usando a regra de
mistura de Lorenz-Lorenz tem sido utilizada com desempenhos muito bons (Riazi ¢ Roomi,

2001; Rathnam et al., 2005, Fermeglia e Torriano, 1999), sendo:

R, =IM/p-> x,IM,/p, (3.20)
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3.3.2.2. Regras de misturas classicas aplicadas a fracdes de petroleo em altas
pressoes

Com o intuito de expandir a avaliagcdo de regra de misturas de fragdes de petrdleo em
alta pressdo, foi realizada a predi¢ao da viscosidade dinamica e da massa especifica em varias
temperaturas e pressdes de misturas de hidrocarbonetos representativos de fracdes de
petroleo, através da utilizagdo de regras de misturas.

O sistema estudado foi o de Boned et al. (2003) em que foram escolhidos dois
sistemas (um ternario e um quindrio) representativos de fragdes pesadas de petrdleo com
composi¢des fixas para os componentes parafinicos, nafténicos e aromaticos. O sistema
ternario ¢ composto por n-tridecano (parafinico), heptilciclohexano (nafténico) e
heptilbenzeno (aromatico) com fragdes molares de 0,3940; 0,3485 e 0,2575, respectivamente.
Para o sistema quindrio os componentes foram n-tridecano, 2,2,4,4,6,8,8 heptametilnonano
(parafinicos), heptilciclohexano (nafténico), heptilbenzeno e 1-metilnaftaleno (aromaéticos)
com fragdes molares de 0,1994; 0,1623; 0,3527; 0,1564 ¢ 0,1292, respectivamente.

Os dados experimentais de massa especifica e viscosidade dindmica envolvendo os
componentes puros sao encontrados nos trabalhos de Dauge et al. (2001) para o n-tridecano e
2,2,4,4,6,8,8-heptametilnonano, Baylaucq et al. (2002) para o heptilbenzeno e
heptilciclohexano e Canet et al. (2001) para o 1-metilnaftaleno.

O calculo da viscosidade e massa especifica de solucdes pode ser feito a partir de
regras de misturas, que sdo utilizadas para predizer propriedades de misturas a partir de
propriedades de componentes puros. Uma abordagem interessante para fragdes de petrdleo €

tratar a mistura como uma solu¢do ideal. Dessa forma, para o volume molar (V), adotando o

volume de excesso como nulo, pode-se utilizar a regra de mistura V' = Zl. x;V; (sendo x a
fragdo molar), o que equivale, apés rearranjo, a estimar p =Zi ¢;p; (sendo ¢ a fracdo

volumétrica). Uma forma equivalente dessa proposta ¢ apresentada na Equagdo 3.21. Para a
viscosidade, ndo ¢ trivial propor uma regra de mistura que apresente a mesma eficiéncia ¢ a
mesma simplicidade da proposta anterior. A teoria de Eyring (Farah, 2006) apresenta uma
regra de mistura logaritmica para a viscosidade de solucdes ideais. Assim, foram estudadas
regras de misturas andlogas as citadas, ou seja, aditividade molar para a viscosidade (Equagao
3.22), aditividade molar para o logaritmo da viscosidade (Equacdo 3.23), aditividade
volumétrica para a viscosidade (Equacao 3.24) e solugdo ideal segundo a teoria de Eyring

(Equacao 3.25).
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ZiXiMi

P=" (3.21)
n=3xn, (3.22)
In(n)=>"x;In(n;) (3.23)
n=> om (3.24)

1{%} -3, h{”iMi j (3.25)

P

em que Mi é a massa molar (g/mol), pi é a massa especifica (g/cm®), Mi/pi é o volume molar

(cm’/mol), i é a viscosidade dindmica (mPa s), x; ¢ a fracio molar do componente i e d; éa

fracdo volumétrica do componente 1i.

3.3.3. Caracterizacio proposta

3.3.3.1. Composicio pna através de “lumps”

A proposta da caracterizagdo visa avaliar uma mistura problema assimétrica composta
de um componente representativo de destilado médio com diferentes solventes de destilados
leves. A composi¢do da mistura em termos parafinicos, nafténicos e aromaticos pode ser
simplificada a uma mistura equivalente composta por um n-alcano de comprimento variavel,
ciclohexano e benzeno. A escolha de valores convenientes para o numero de carbonos do n-
alcano (nc) e composi¢cdes Xp, Xn, € X, permitem a predigdo de qualquer propriedade
termofisica, contanto que a propriedade desejada seja conhecida para os “lumps” propostos.
As propriedades desejadas para o ciclohexano e benzeno foram obtidas experimentalmente e

as relacdes seguintes foram usadas para o “lump” de n-alcano:

2
l/dp =2,4938/nc +1,5636/nc +1,1789 (3.26)
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1/p, =2,4287/nc? +1,5968/nc +1,1848 (3.27)
v, =0,01873 nc® —0,1343 ne +0,5525 (3.28)
(Yn, P = 0,4159/nc +0,4599 (3.29)

em que o subscrito p representa o parafinico.

As correlagdes (3.26) até (3.28) foram obtidas a partir da interpolagdo ¢ modelagem
dos dados apresentados por Reid et al. (1987) e a correlagdo (3.29), da modelagem dos dados
apresentados por Riazi (1979). As propriedades de mistura foram calculadas considerando
solugdes ideais para a massa especifica, densidade e indice de refracdo, isto €, as propriedades
em excesso das Equagdes (3.18) e (3.20) foram fixadas em zero na metodologia proposta.
Para a viscosidade, foram estudadas duas opg¢des: propriedade em excesso na Equacgao (3.19)
igual a zero (junto com outras suposi¢des: V* =0, Ry, = 0, o modelo resultante é nomeado

Modelo I); ou usou-se o0 modelo de contribuicdo de grupos UNIFAC-Visco (Chevalier et al.,

1988) para predizer os valores de AGE* (junto com outras suposigdes: V* =0, R, = 0, o

modelo resultante ¢ nomeado Modelo II). As equacdes seguintes foram obtidas:

M, =14,027 nc+2,016 (3.30)
M =x, M ,+x,84162+(1-x, —x,) 78114 (3.31)
d=M/(x, M, /d,+x,84162/0,7835+(1-x, — x, |78114/0,8845) (3.32)
p=M/(x, M, /p,+x,84162/0,7786+(1 - x, - x, |78114/0,8789) (3.33)

v=epld GE* [RT + x plnly , M , )+ x,1n(0.99 - 84162) + (1 - x,, —x, )in(0.60-78.114))/M  (3.34)

AGEi/RTzo para o Modelo I (3.35)
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AGE? [RT =GE | [RT~GE, /RT para o Modelo 11 (3.36)

em que GE b © Gf;S sdo os termos combinatorial e residual do UNIFAC (Fredenslund et al,
com

1975), com grupos e parametros de intera¢do redefinidos por Chevalier et al. (1988). Neste
trabalho, o n- alcano foi considerado como constituido de dois grupos metil e (nc — 2) grupos

metilenos.

1, =, -1)/la,? +2) (3.37)

I=(x, 1, M, [p,+x,026543-84162/0,7786+ (1 - x, - x, 0,29412-78,114/0.8789) p/M  (3.38)

n=J21+1)/01-1) (3.39)

Os pardmetros composicionais nc, Xp, Xn, € Xa foram entdo determinados para cada
sistema pela minimizacdo da funcdo objetiva (fobj) na Equacdo (3.40) (que usa a massa
especifica experimental em duas temperaturas, 288,75 e 293,15 K, viscosidade e indice de
refracdo), com respeito a restricdo da ndo negatividade da fragdo molar ou nimero de

carbonos, sendo a soma das fragdes molares igual a um.

fobj =10 (((dc —de)/de)z +((pc —pe)/pe)z +((vc—ve)/ve)z +((nc—ne)/ne)2j (3.40)

em que os sobrescrito ¢ e e representam calculado e experimental. O método simplex (Nelder
e Mead, 1965) foi usado na minimizacdo da Equacgdo (3.40) com estimativas iniciais da

composi¢ao sendo os proprios valores experimentais e o nimero de carbono fixado em 10.
3.4. Resultados e discussoes
3.4.1. Propriedades fisico-quimicas

Os dados experimentais de massa especifica (p ), viscosidade (v ) e indice de refracao

(n) bem como os dados tedricos para a razdo carbono-hidrogénio (CH) para as substincias
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puras e para a mistura estdo mostrados na Tabela 3.2. Essas propriedades foram escolhidas
visando a caracterizagdo de fracdes de petrdleo e foram utilizadas na avaliacdo das
correlagdes existentes na literatura.

Como o ponto de fusdo do n-hexadecano ¢ de 291,30 K (Reid et al., 1987) ndo foi
realizada a medida experimental da massa especifica para a substincia pura para a
temperatura de 288,75 K. Esta propriedade foi obtida a partir da determinagdo experimental
do coeficiente de expansdo térmica numa faixa de 293,15 a 358,15 K e realizada a
extrapolagdo da massa especifica para 288,75 K.

Esta propriedade foi obtida através da extrapolagdo a partir do grafico de logaritmo

natural de massa especifica versus temperatura (Apéndice 8).

Tabela 3.2. Dados experimentais e tedricos (CH) para componentes puros € misturas.

X] v(310,95K) n(293,15K) p(293,15K) d (288,75 K) CH
n-heptano (1) + n-hexadecano (2)

0 3,20 1,4344 0,7737 0,7777 5,61
0,2004 2,48 1,4307 0,7641 0,7684 5,57
0,4000 1,83 1,4261 0,7522 0,7563 5,51
0,6000 1,31 1,4172 0,7366 0,7407 5,44
0,7999 0,88 1,4065 0,7153 0,7200 5,35

1 0,52 1,3882 0,6842 0,6886 5,21

ciclohexano (1) + n-hexadecano (2)

0 3,20 1,4344 0,7737 0,7777 5,61
0,2004 2,81 1,4336 0,7733 0,7770 5,64
0,4003 2,38 1,4321 0,7727 0,7766 5,67
0,6001 1,90 1,4306 0,7727 0,7766 5,73
0,7999 1,48 1,4279 0,7737 0,7779 5,81

1 0,99 1,4264 0,7786 0,7835 5,96

benzeno (1) + n-hexadecano (2)

0 3,20 1,4344 0,7737 0,7777 5,61
0,2003 2,50 1,4378 0,7793 0,7843 5,87
0,4005 1,95 1,4431 0,7877 0,7927 6,27
0,6004 1,43 1,4503 0,8011 0,8054 6,93
0,8000 1,01 1,4655 0,8250 0,8297 8,22

1 0,60 1,5000 0,8789 0,8845 11,92

3.4.2. Fatores de caracterizacio

Nas Figuras 3.1 a 3.3 estdo apresentados os resultados do presente trabalho para os
fatores de caracterizacdo avaliados. Pode-se observar pela Figura 3.1 que para o benzeno

puro, este componente apresenta-se fora da faixa apresentada pela literatura. O n-heptano
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puro encontra-se ligeiramente fora da faixa e o ciclohexano puro ¢ o Gnico composto que
mostra-se dentro da faixa.
As misturas com os compostos ciclohexano e o benzeno apresentam um

comportamento nao linear do parametro Ri mostrando uma nao aditividade em base molar.

1.11

1.10 -
1.09 -
1.08 -

e A Parafinico

1.06 + A — — — —Nafténico
............................... A .| — - — Aromaitico
105 Lo PETTTTRP

Ri

1.04 - .
103 F————————

1.02

X1

Figura 3.1. Ri em funcdo da fracdo molar. m: n-heptano (1) + n-hexadecano (2); 4:
ciclohexano (1) + n-hexadecano (2); A: benzeno (1) + n-hexadecano (2).

No caso da Figura 3.2, pode-se observar que tanto o benzeno puro quanto o n-heptano
puro mostraram-se fora da faixa da literatura, novamente, apenas com o ciclohexano mostrou-
se dentro da faixa. Claramente estd mostrado na Figura 3.2 que nenhuma mistura apresenta
um comportamento linear para o parametro VGF, comprovando que a propriedade estudada

ndo ¢ aditivas em base molar para essas misturas.
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Figura 3.2. VGF em func¢ao da fragdo molar. m: n-heptano (1) + n-hexadecano (2); ¢:
ciclohexano (1) + n-hexadecano (2); A: benzeno (1) + n-hexadecano (2).

Na Figura 3.3 pode-se observar que nenhum composto puro apresentou-se dentro da

faixa da literatura e a propriedade apresentou um comportamento linear para as misturas

estudadas.

0.37
0.35
0.33
0.31

0.29

Fator de Huang

0.27

0.25

0.23

I Parafinico
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R Aromatico
ro.T oo To T TTIToTo T TTARET T T
Feemeee e e eeeaas A A -
| 3 ‘ . L 'S
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]
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Figura 3.3. / em funcdo da fracdo molar. m: n-heptano (1) + n-hexadecano (2); ¢: ciclohexano
(1) + n-hexadecano (2); A: benzeno (1) + n-hexadecano (2).
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Observando a Figura 3.4, pode-se verificar que o parametro m foi a Gnica propriedade
que apresentou linearidade com a composi¢do para todas as misturas. Todos os componentes
puros tiveram esse parametro dentro da faixa proposta na literatura. O limite superior da

literatura para o aromatico ¢é 44.

4
2 Frmrm e — = l
0
A |- Parafinicos
2 F — — — Nafténicos
= A — - — - Aromaticos
4 - —————— == *
L _ == - —
-6 + *
8 A L 2
-y === @ "TC T oTmmmmmmmmmmemmmmes
..... M a
|

Figura 3.4. Pardmetro m em funcdo da fragao molar. m: n-heptano (1) + n-hexadecano (2); ¢:
ciclohexano (1) + n-hexadecano (2); A: benzeno (1) + n-hexadecano (2).

3.4.3. Avaliacdo das regras de misturas representativas de fracio de
petroleo

Nas Figuras 3.5 e 3.6 sdo apresentadas as predi¢des obtidas com as regras de mistura
para a massa especifica (Equagdo 3.21) e a viscosidade dinamica (Equagdes 3.22 a 3.25) e os
dados experimentais de Boned et al. (2003) para o sistema ternario n-tridecano,
heptilciclohexano e heptilbenzeno em varias pressdes, nas temperaturas de 293,15 e 333,15 K.
As predigdes foram realizadas nas temperaturas de 293,15; 303,15; 313,15; 323,15; 333,15;
343,15 e 353,15 K porém, devido aos resultados terem sido semelhantes em todas as
temperaturas estudadas, reportou-se neste trabalho somente os resultados de duas

temperaturas.
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Figura 3.5. Predicdo e dados experimentais em fun¢ao da pressao para o sistema ternario n-
tridecano + heptilciclohexano + heptilbenzeno a 293,15 K: (a) massa especifica; (b)
viscosidade dinamica.

0.84 1 ¢ Experimental 4.3 4 Equagcio (3.22)
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Figura 3.6. Predicao e dados experimentais em fun¢do da pressdo para o sistema ternario n-
tridecano + heptilciclohexano + heptilbenzeno a 333,15 K: (a) massa especifica; (b)
viscosidade dindmica.

Os desvios quadraticos médios entre os dados experimentais para as temperaturas de
293,15 a 353,15 K (com incremento de 10 K) e as regras de misturas sdo apresentados na
Tabela 3.3. Pode-se verificar que os resultados obtidos para a viscosidade dinamica com as
Equacdes (3.23) e (3.25) foram os melhores no codmputo geral, apesar dos resultados terem
sido razoavelmente proximos. Para a massa especifica, a regra de mistura apresentou muito

bom desempenho em todas as temperaturas e pressoes estudadas.
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Verifica-se também que quando hd um aumento na complexidade do sistema, o desvio
aumenta significativamente para a viscosidade dindmica, uma vez que na mistura quinaria ha

a presenca de ramificados e de poliaromaticos contribuindo para a nao idealidade do sistema.

Tabela 3.3. Desvio médio quadrético entre as predi¢cdes das Equacdes (3.21) a (3.25) e os
dados experimentais da literatura (Boned et al., 2003)

Mistura | Massa especifica Viscosidade dindmica
Equacao Equacao Equacao Equacao Equacao
(3.21) (3.22) (3.23) (3.24) (3.25)
Ternéria 0,000816 0,118 0,0671 0,112 0,0646
Quinaria 0,000403 4,82 2,83 5,88 2,44

Nas Figuras 3.7 e 3.8 sdo apresentados dados experimentais de Boned et al. (2003) e
as propriedades preditas com as regras de mistura (Equagdes (3.21) a (3.25)) para a massa
especifica e a viscosidade para o sistema quindrio n-tridecano, 2,2,4,4,6,8,8
heptametilnonano, heptilciclohexano, heptilbenzeno e I-metilnaftaleno em toda a faixa de
pressao, nas temperaturas de 293,15 e 333,15 K. Pode-se observar que a regra de mistura
apresentada na Equacdo (3.25) obteve desempenho superior as demais regras de mistura
sendo observado um maior desvio para as pressdes mais elevadas, enquanto que a hipdtese de
volume de excesso nulo mostrou-se inteiramente adequada a descri¢do do comportamento da

massa especifica da mistura como fungdo da pressao em diferentes temperaturas.

10 - ~
0.87 .
— Equagio (3.21) Fquagdo (322)
¢ Bxperimental 9 1 —Fquagdo (3.23)
0.86 - g - —— Equagdo (3.24)
Equacdo (3.25) o
. 0857 ~ 77 o Experimental
ME Q? 6
§D 0.84 1 G
Q s 54
0.83 -
4 -
0.82 - 3
0.81 T T T T 1 2 ? T T T T 1
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Pressao (MPa) Pressdo (MPa)

Figura 3.7. Predi¢do e dados experimentais em funcao da pressao para o sistema quindrio n-
tridecano + 2,2,4,4,6,8,8 heptametilnonano + heptilciclohexano + heptilbenzeno + 1-
metilnaftaleno a 293,15 K: (a) massa especifica; (b) viscosidade dinamica.
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Figura 3.8. Predi¢do e dados experimentais em funcao da pressao para o sistema quindrio n-
tridecano + 2,2,4,4,6,8,8 heptametilnonano + heptilciclohexano + heptilbenzeno + 1-
metilnaftaleno a 333,15 K: (a) massa especifica; (b) viscosidade dinamica.

3.4.4. Propriedades em excesso

3.4.4.1. Propriedades fisico-quimicas

Na Figura 3.9 esta apresentado o volume molar das misturas n-heptano + n-
hexadecano, ciclohexano + n-hexadecano e benzeno + n-hexadecano como fun¢dao da
composicdo. Nesta figura, pode-se observar que a solucdo ideal representou muito bem os
dados experimentais, em que se conclui que a abordagem como solucdo ideal das misturas

estudadas é valida.

300 &
K g\\\\:\\\. )
250 - \\\\\\ SO
el \\\\. N
—':—1 \\\{\\\\\\\
2 200 - oo
o’ \\\\:\\\ \\\I\
= 150 - e -
>E ®  n-heptano+n-hexadecano  ~4 "~
¢ ciclohexano+n-hexadecano AN : o
100 - A Dbenzeno+n-hexadecano h
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0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
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Figura 3.9. Volume molar como fun¢ido da composic¢ao.
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Para o indice de refragdo, o uso da abordagem da refratividade molar foi bastante

satisfatoria. Pode-se observar na Figura 3.10 novamente uma linearidade da refratividade

molar como fun¢do da composi¢ao.
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o~ 60 s \\\\\\l .
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& hoom
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ciclohexano+n-hexadecano AN .
30 - benzeno+n-hexadecano BN
fffff Solucao ideal
20
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X1
Figura 3.10. Refratividade molar como fun¢do da composigao.

Essa linearidade nao ¢ observada na Figura 3.11, em que se pode concluir que utilizar

a abordagem de solucdo ideal da teoria de Eyring para a viscosidade ndo permite uma alta

acuracia.

n-heptano+n-hexadecano
ciclohexano+n-hexadecano
benzeno+n-hexadecano

Solucao ideal

0.2

0.6

0.4

X1

R 4
I
NN e
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Figura 3.11. Viscosidade cinematica segundo a teoria de Eyring como fun¢do da composigao.
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Na Figura 3.12 estd mostrado o volume de excesso para os sistemas n-heptano + n-
hexadecano, ciclohexano + n-hexadecano e benzeno + hexadecano. Em virtude da alta
acuracia na medigdo da massa especifica (0,1 kg-m™) consegue-se medir o desvio, ainda que
pequeno. O desvio negativo de V" observado para as misturas n-heptano + n-hexadecano é
provavelmente devido a semelhanga na natureza quimica dos componentes, levando a uma
atragio. Para misturas de ciclohexano + n-hexadecano, valores de V* sdo positivos, e para
misturas benzeno + n-hexadecano, valores de V¥ sd0 ainda maiores, indicando que a diferenca
na natureza quimica leva a menor atragdo. Neste sentido, a determina¢do de um diagrama de
composicao para o volume de excesso de fracdo de petrdleo com diferentes solventes (isto €,
n-heptano, ciclohexano e benzeno) ¢ uma interessante alternativa de metodologia de

caracterizagao.
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Figura 3.12. Volume de excesso molar como fun¢do da composi¢ao. m: n-heptano (1) + n-
hexadecano (2); #: ciclohexano (1) + n-hexadecano (2); A: benzeno (1) + n-hexadecano (2).

A linearidade apresentada na Figura 3.10 conduz a valores muito pequenos de RME e

4x10™ de reprodutibilidade no indice de refragdo, conduz a um erro relativo alto no RME,
sendo necessaria uma maior acuracia na medi¢do. Esta propriedade ¢ plotada na Figura 3.13,
e, confirmando a expectativa mencionada, o uso desta propriedade em caracterizagao
requereria um equipamento de alta precisdo, que pode conduzir a uma alternativa invidvel a

caracterizagdo cléssica.
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Figura 3.13. Refratividade molar em excesso como fun¢ao da composi¢ao. m: n-heptano (1) +
n-hexadecano (2); ¢: ciclohexano (1) + n-hexadecano (2); A: benzeno (1) + n-hexadecano

2).

Na Figura 3.14 sdo apresentados os valores de A GE* / RT para os sistemas n-heptano
+ n-hexadecano, ciclohexano + n-hexadecano e benzeno + hexadecano. Esses dados mostram
desvios positivos a partir de misturas ideais (A G Bz 0) para todos os sistemas, apresentando

diferengas crescentes com as mudangas solventes do parafinico para nafténico e para

aromatico. Pode-se observar pela Figura 3.14 que uma maior assimetria na natureza quimica,

conduz a maiores volumes de excesso e maiores AGE” . Neste sentido, essas curvas sdo

também alternativas de caracterizagdo promissoras a métodos empiricos usuais.
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Figura 3.14. Variagdo da energia de Gibbs em excesso como fun¢do da composi¢do. m: n-
heptano (1) + n-hexadecano (2); 4: ciclohexano (1) + n-hexadecano (2); A: benzeno (1) + n-
hexadecano (2).
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3.4.4.2. Sistemas da literatura (Boned et al., 2003)

Para o sistema terndrio (n-tridecano + heptilciclohexano + heptilbenzeno) e quinario
(n-tridecano + 2,2,4,4,6,8,8 heptametilnonano + heptilciclohexano + heptilbenzeno + 1-
metilnaftaleno), uma vez que a teoria de Eyring mostrou-se a mais adequada para representar
as propriedades da mistura, ela foi utilizada para interpretar o comportamento da mesma.

Segundo essa teoria:

GE* = ln(n KJ—ZI. X; ln[ni %j (3.41)

p Pi

Considerando que as relagdes da termodinamica classica para o GE sejam validas

para GE ”, tem-se que

E# E+#
0G| _yl# | 097 _ b (3.42)
o | oT
[
GEF* =ut” + pyt* st (3.43)

em que GE* , U £ = yE* o sE* sdo, respectivamente, a energia de Gibbs, a energia

interna, o volume e a entropia de excesso viscoso.

Nas Figuras 3.15 e 3.16 sdo apresentadas a energia de Gibbs em excesso viscoso para
os sistemas n-tridecano + heptilciclohexano + heptilbenzeno e n-tridecano + 2,2,4,4,6,8,8
heptametilnonano + heptilciclohexano + heptilbenzeno + 1-metilnaftaleno, como fungao da

VE;t e SE¢ GE¢

temperatura ¢ da pressdo, podendo-se entdo obter a partir da derivada de
com pressao ou temperatura, respectivamente. Pode-se observar que na Figura 3.15(a), para

VE¢

pressdes maiores do que cerca de 40 MPa, o ¢ praticamente nulo para temperaturas mais

elevadas e negativo para a menor temperatura (293,15 K). Para pressdes menores que 40

MPa, o yE*e negativo nas maiores temperaturas e positivo na menor temperatura (293,15
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K). Globalmente, observa-se que em pressdes mais elevadas o GE# ¢ dominado pelo termo

PVE;&, para todas as temperaturas, o que ¢ esperado ao analisar-se a Equacdo 3.43. Esta
ultima conclusdo € obtida ao analisar-se a Figura 3.16(a).

Nas Figuras 3.15(b) e 3.16(b), o comportamento de GE* como funcdo de temperatura
ndo ¢ observado tdo claramente, uma vez que os resultados indicam que a flutuagao
experimental ¢ muito relevante para esse conjunto de dados. Dessa forma, ¢ razoavel supor
que informagdes sobre SE* 56 podem ser obtidas com precisdo nesse sistema se um controle

de temperatura mais rigoroso for utilizado.

100 293.15K A313.15K ®m333.15K 110 7 .
A
50 * 60 - o o
A
o 6 & =, @
3 : 4 4 A S 10 -
g ¢ ' O .
S 200 4 @ 8010 S 290w 30 © 330 350
i . P (MPa) 404 A
m 50 e ° T®
. *
*
100 - -90 - (b)
(a) ¢ 0.1 MPa A20MPa
. o
140 m 60 MPa O 100 MPa
-150 - -

Figura 3.15. Energia de Gibbs em excesso viscoso para o sistema ternario. (a) como fun¢ao da
pressao em diferentes temperaturas constantes. (b) como funcao da temperatura em diferentes
pressdes constantes.
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P (MPa) T X)
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(=] N -
E ¢ "3 250 o s
S -300 = n L]
5 . ty -300 -
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A313.15K o 0.1 MPa a20MPa
-400 m 333.15K . -400 | o ®m60MPa o 100 MPa
-450 (a) 450 -
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Figura 3.16. Energia de Gibbs em excesso viscoso para o sistema quinario. (a) como fungao
da pressdo em diferentes temperaturas constantes. (b) como fun¢do da temperatura em
diferentes pressdes constantes.

Pode-se identificar na Figura 3.15(b), entretanto, indicativos de que em temperaturas
baixas SE*¢ negativo em todas as pressdes, € em temperaturas mais elevadas,
sE# aproxima-se de zero. De forma andloga, na Figura 3.16(b) encontram-se indicativos de
que sE*¢ proximo de zero em todas as temperaturas e pressdes estudadas, exceto em
temperaturas baixas em 100 MPa, parecendo que S E# ¢ negativo. Dessa forma, tem-se que

em temperaturas altas os resultados indicam que o termo —T7S Ez ¢ proximo de zero.

VE;t

Adicionalmente, em pressdes baixas, o termo P também ¢ proximo de zero. Logo, em

GE;t

. ~ . . E+# . ~ .
temperaturas mais altas e pressoes mais baixas ~U . Ainda em pressoes balxas, tem-

se que HE? =UF* + prE? » UEi, logo, GE* ~ gt” , sendo HE” a entalpia em excesso
viscoso.
Para o sistema ternario, nessas condi¢des, H £z ¢ positivo, enquanto que para o

sistema quindrio, H E# ¢ negativo. Esse ultimo resultado apresenta forte indicio de que as
interagdes a serem vencidas para o salto no escoamento viscoso que sdo de natureza mais
atrativa para o sistema ternario, em relacdo a solugdo ideal, ¢ menos atrativa para o sistema
quinario, também em relagdo a solucao ideal. Essa conclusdo ¢ especialmente confirmada

VE¢

para o sistema terndrio, pois nessas condi¢des de temperatura e pressao ¢ negativo,

indicando intera¢des de natureza mais atrativa do que para o sistema ideal. Para o sistema
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quinario, o indicio € confirmado em 313,15 K, mas nao confirmado em 333,15 K. Isso se

deve ao fato de que apenas indicios de comportamento foram obtidos para S Ez

3.4.5. Indicadores moleculares

Na Figura 3.17 estdo apresentados os dados experimentais e os valores calculados com
as Equagdes (3.3) e (3.4), Modelo I e Modelo II para a massa molar das misturas n-heptano +

n-hexadecano, ciclohexano + n-hexadecano e benzeno + n-hexadecano.

230 230
210 . 210 L.
190 190 -
= 170 = 170 -
£ 150 E
éﬂ > én 150 -
= 130 S 130 .
B Experimental * EXperljnegt;ﬂ
110 - Equacio (3.3) 110 - Equacdo (3.3)
""""" Equacio (3.4) -------Equacio (3.4)
90 - ———-ModeloI . 90 - ———-Modelo I
Modelo II Modelo I
70 ‘ . 70 |
0 0.2 04 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X1 X1
230
210
190
170
)
E 150
2 \
~ 130 \
= A  Experimental

110 Equagdio (3.3)
------- Equagdo (3.4)
90 - ———-ModeloI1
Modelo II
70 | |

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

X1

Figura 3.17. Massa molar em funcao da fragao molar para os sistemas: (a) n-heptano (1) + n-
hexadecano (2); (b) n- ciclohexano (1) + n-hexadecano (2) e (c) n- benzeno (1) + n-
hexadecano (2).
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Como pode ser visto, foram obtidos bons resultados para as misturas com n-heptano
com a Equagdo (3.3), foram obtidos resultados muito bons com os Modelos I e II e foram
obtidos s6 resultados razodveis com a Equagdo (3.4). Para o sistema com ciclohexano,
somente 0 Modelo II funcionou bem, com resultados razoaveis para os outros modelos. Para
as misturas com benzeno, a Equacao (3.4) e o Modelo II permitiram predi¢des muito boas, € a
Equacao (3.3) e o Modelo I s6 funcionaram razoavelmente.

Na Figura 3.18 ¢ apresentada a avaliagcdo das correlagdes obtidas com as Equagdes
(3.5) e (3.6) e modelos I e II para CH dos sistemas n-heptano + n-hexadecano, ciclohexano +
n-hexadecano e benzeno + n-hexadecano, respectivamente. Novamente, os melhores
resultados foram alcangados com o Modelo II, enquanto os outros modelos apresentaram
resultados razoaveis. No sistema com o benzeno os modelos e as equagdes funcionaram bem,
com destaque para o Modelo II. Os desvios entre dados experimentais e as correlagdes sdo
apresentados na Tabela 3.4. No geral, boas estimativas foram obtidas para o CH dos sistemas

estudados.

Tabela 3.4. Desvio quadratico médio entre os dados experimentais e as correlagdes para a
massa molecular e a razao carbono-hidrogénio

M CH

Eq.(3.3) Eq. (3.4) Modelol Modeloll | Eq.(3.5) Eq.(3.6) Modelol Modelo Il

n-heptano + 7,43 13,2 2,79 2,97 0,153 0,0585 0,0245  0,0222
n-hexadecano
ciclohexano + 40,5 23,8 23,8 5,34 0,116 0,115 0,0408  0,0229
n-hexadecano
benzeno + 18,7 9,64 27,3 7,27 0,675 0,715 0,509 0,108

n-hexadecano
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Figura 3.18. CH em fungao da fragdo molar para os sistemas: (a) n-heptano (1) + n-
hexadecano (2); (b) ciclohexano (1) + n-hexadecano (2) e (c) benzeno (1) + n-hexadecano (2).

3.4.6. Composiciao pna

Nas Figuras 3.19 a 3.21 sdo apresentadas as composi¢cdes pna estimadas para as
misturas n-heptano + n-hexadecano, ciclohexano + n-hexadecano e benzeno + n-hexadecano,

obtidas com as Equagdes 3.15 a 3.17 e com os Modelos I e II.
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Figura 3.19. Fracdo molar parafinica como fun¢do da composi¢do experimental: sistemas (a)
n-heptano (1) + n-hexadecano (2); (b) ciclohexano (1) + n-hexadecano (2); (c) benzeno (1) +
n-hexadecano (2).
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Figura 3.20. Fracao molar nafténica como func¢do da composi¢ao experimental para o sistema
ciclohexano (1) + n-hexadecano (2).
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Figura 3.21. Fracdo molar aroméatica como fun¢do da composi¢do experimental para o sistema
benzeno (1) + n-hexadecano (2).

Como pode ser visto, o Modelo II apresentou um desempenho melhor que as

correlacdes empiricas das Equacdes (3.15) a (3.17), que apresentaram resultados ligeiramente

pior que Modelo 1. Os desvios quadraticos médios entre os dados experimentais e as

predicdes sdo apresentados na Tabela 3.5 onde pode-se observar que os resultados

apresentados corroboram com as analises feitas a partir dos graficos, com os menores desvios

sendo obtidos com o modelo II em todos os sistemas estudados, com exce¢do do xp para o
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sistema n- heptano + n-hexadecano onde o modelo I apresentou um desvio levemente menor

que o modelo II.

Tabela 3.5. Desvio quadratico médio entre os dados experimentais e as correlagdes para a
composi¢ao pna.

Eq. (3.15) Eq.(3.16) Eq.(3.17) Modelo I Modelo II

Xp Xn Xa Xp Xn Xa Xp Xn X a

n-heptano + n-hexadecano

0,355 0,262 0,0995  0,0095 0,00490 0,0082 0,0207 0,0194 0,0071

ciclohexano + n-hexadecano

0,216 0,181 0,0731  0,1842 0,1842 8,34E-09 0,0380 0,0380 0,0021

benzeno + n-hexadecano

0,243 0,295 0,325 0,0681 3,00  0,1210 0,0500 0,0708 0,0397

3.5. Conclusao

Dados experimentais para os componentes puros € misturas binarias de n-heptano (1) +
n-hexadecano (2), ciclohexano (1) + n-hexadecano (2), e benzeno (1) + n-hexadecano (2)
foram obtidos a 293,2 K para a massa especifica e indice de refra¢do, a 310,95 K para
viscosidade cinematica, e a 288,75 K para densidade. Os dados obtidos foram comparados a
alguns resultados da literatura do seguinte modo: massas especificas foram comparadas com
os dados dos puros e misturas apresentados em Reid et al. (1987), Lal et al. (2000) e Teja e
Rice (1976) e de acordo com esses dados, concordaram dentro de aproximadamente 0,1%; as
viscosidades dos puros acordaram com os dados calculados por Reid et al. (1987) e Chevalier
et al. (1988) dentro de poucas unidades percentuais; e os indices de refragdo dos puros
acordaram dentro de menos de 0,1% com os dados reportados em Riazi (1979) e Lal et al.
(2000).

A caracterizagdo de misturas de hidrocarbonetos através de correlagdo de propriedades
termofisicas foi estudada experimental e teoricamente para os sistemas n-heptano + n-

hexadecano, ciclohexano + n-hexadecano e benzeno + n-hexadecano, representando um corte
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de destilado mediano parafinico + solventes parafinicos, nafténicos e aromaticos. Correlagdes
da literatura para a massa molar, relacdo carbono-hidrogénio, e fragdo molar parafinica,
nafténica, e aromatica na mistura foram comparadas com o experimental. Geralmente, boas
representacdes foram obtidas para as duas primeiras propriedades, enquanto representagdes
razoaveis foram encontradas para composi¢ao pna.

Uma metodologia foi proposta para a modelagem pna das misturas n-heptano (1) + n-
hexadecano (2), ciclohexano (1) + n-hexadecano (2) e benzeno (1) + n-hexadecano (2),
consistindo de “lumps” de ciclohexano, benzeno e um n-alcano de nc carbonos, em que
propriedades de mistura foram calculadas a partir de teorias de solugdo ideal para a massa
especifica, densidade e indice de refragdo. Para viscosidade, foram feitas duas propostas: o
uso da solucdo ideal de Eyring (Modelo I) e o0 uso do modelo UNIFAC-Visco (Modelo II). O
Modelo I apresentou desempenhos muito bons para quase todos calculos do componente
puro, e foram encontrados desvios que seguem o padrao de viscosidade de excesso. O Modelo
IT apresentou, no geral, desempenhos muito bons. Este resultado indica que a modelagem
acurada das propriedades em excesso ¢ promissora para caracterizagao termofisica.

Foi avaliado o efeito da temperatura e da pressdo nas regras de mistura para a predi¢ao
de viscosidade e massa especifica de sistemas representativos de fragdes de petroleo
(incluindo parafinicos, nafténicos e aromaticos). A hipdtese de solucdo ideal permitiu que
resultados muito bons fossem obtidos para a predi¢do da massa especifica da mistura em
todas as condigdes utilizadas. Para a viscosidade, os melhores resultados foram obtidos
considerando a solucdo ideal segundo a teoria de Eyring. Adicionalmente, a analise do desvio
da viscosidade da mistura em relacao a da solucao ideal permite a andlise das interacdes
moleculares envolvidas no processo de escoamento, o que pode ser utilizado para a
caracterizagdo fisico-quimica de fragdes de petréleo. Entretanto, para tal ¢ necessaria a
obtencdo de dados experimentais com grande precisdo e acuracia, especialmente no que diz

respeito ao controle de temperatura do experimento.
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4.0Obtencao e modelagem de dados de massa
especifica em alta pressao

4.1 Aspectos tedricos

4.1.1 Propriedades volumétricas

Os coeficientes de expansdo térmica (o ) e compressibilidade isotérmica (k,) bem

como o volume de excesso V' *, sdo derivados a partir da massa especifica. Estas propriedades

sdo definidas, respectivamente, nas equacdes (4.1) a (4.3).

o (P.T.x) = _i@_/;j @.1)
1o

ky(P,T,x) = » (aplx (4.2)

vE(P,T,x)=V(P,T,x)~(x, 1 (P,T)+(1-x, )V (P,T)) (4.3)

4.1.2 Correlaciao da massa especifica para componente puro

Varios modelos empiricos multi-paramétricos largamente usados para componente
puro e misturas foram selecionados para representar o comportamento experimental da massa
especifica como fun¢do de temperatura e pressdo. Para facilitar a notagdo, cada modelo foi

associado a uma sigla que se encontra entre parénteses.
4.1.2.1 Modelo polinomial empirico a partir doa e k7 (polinomial)

O modelo para a massa especifica ¢ obtido apds integragdo da Equagdo (4.1) a uma
determinada pressao P , de uma determinada temperatura T ’ para uma temperatura 7. O

k * . ~ .
valor da massa especificaa 7' e P deve ser conhecido. As equacdes do modelo, juntamente

com os doze parametros ajustaveis (a, b e c indices 0 a 2), sdo apresentados abaixo:
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olr P*)=a'+ b7 47 (4.4)
kr (T, P)= a(P)+b(P)T +c(P)T? (4.5)
a(P)=al +af P+df P?; b(P)=bf +bf P+bSP?; c(P)=cl +cf P+cL P2 (4.6)

Essa forma funcional foi obtida a partir da observacdo dos dados experimentais. A mesma

metodologia foi utilizada para obter a forma funcional dos pardmetros de outros modelos.
4.1.2.2 Modelo Empirico de Tait (Tait)

O modelo (Equagao (4.7)) de Tait (1888) foi usado com todos os pardmetros ajustaveis

como dependente da temperatura, e apresenta seis parametros  ajustaveis

(98, py. Bo. Bi, Co, Cl)-
p(T.P)=p"(T) / {1+ C(T)inl(B(T)+ 0.1)/(B(T)+ P)]} 4.7
po(T)=pg+p) T; C(T)=Co+C T B(T)=By+B, T (4.8)

4.1.2.3 Linearidade empirica entre (Z—l)V e przn (linearidade)

A linearidade isotérmica de Parsafar e Mason (1993) envolvendo fator de

compressibilidade Z e a massa especifica molar p,, pode ser obtida a partir da expansdo de

virial truncada no quarto termo, mas negligenciando o terceiro. Aqui neste trabalho, foi
incluido um terceiro termo, mas ndo como uma fun¢do de temperatura (Equagdo (4.9)),
visando equalizar o numero de pardmetros com os dos outros modelos avaliados. As
dependéncias da temperatura na Equagdo (4.10) seguiram o procedimento apresentado em

4.1.2.1. O modelo tem cinco parametros ajustaveis aé ,alL ,bé ,blL e cl.

(Z-1)V =a(T)+b(T) p2, +c* p,, (4.9)
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a(T)=at +at [T ; b(T)=b} +b T (4.10)
4.1.2.4 EDE de Peng-Robinson (PR)

As equagoes para a EDE original de Peng-Robinson sdao apresentadas como segue:
> 2 2
P:RT/(V—b)—aC[1+k(l— T/Tc)] /(V +2bV —b ) (4.11)

a. =0.4572355(RT, )* /P. ; b=0.07779607 RT,. /. (4.12)

4.1.2.5 EDE Patel-Teja (PT)

A versao da EDE de Patel-Teja apresentada por Valderrama e Cisternas (1986) ¢ dada
nas Equacdes (4.13) e (4.14).

P=RTJ(V =b)=ag [i+k(-T/T, )| /[V2 b+ )V —be] (4.13)

2
a, =Q,(Z.)(RT, )*/P.; b=Qp(Z,)RT./P. ;¢ =Q.(Z,) RT, /P. (4.14)
4.1.2.6 Volume de translacio da EDE de Peng-Robinson (PR-t)

O método de translacdo de volume (Penéloux et al., 1982, Sant'Ana et al., 1999) foi
aplicado a EDE de Peng-Robinson (o sobrescrito PR representa EDE original) com o volume
transladado (indicado pelo sobrescrito #, Equacdo (4.15)) como funcdo da pressdo e
temperatura, sendo estas obtidas no procedimento descrito em 4.1.2.1 e dado nas Equag¢des

(4.16) e (4.17). O modelo tem seis pardmetros ajustaveis para o componente

puro (vé;R, Vor sVie s Vit s Vag s Vot )
v(r,P)=v"™(T,P)-V"'(T,P) (4.15)

viT,P)=Vy(T)+ W (T)P+V,(T)P? (4.16)
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Vo(T)=viR + 8B T, (1) = iR +vER T v,y (T) = iR +VER T (4.17)
4.1.2.7 Volume de translacio da EDE Patel-Teja (PT-1)

Procedimento analogo ao do modelo anterior ¢ realizado nesse modelo. As equagdes

do modelo sao:

v(r,p)=v"(r,P)-V'(T,P) (4.18)
viT,P)=Vy(T)+ 1 (T)P+V,(T)P? (4.19)
Vo(T)=vEE +viE 75 vi(T)=vil +vEL T vy (1) =i +viT T (4.20)

4.1.2.8 EDE de Peng-Robinson com co-volume “soft” (PR-b)

Nesta aproximacao, o co-volume ¢ uma fun¢do de temperatura (como parametro a) € a

temperatura e pressao critica sdo substituidas pelos parametros ajustaveis PR ek

k PR

Outros parametros ajustaveis sdo as constantes e MR As equacdes do modelo

sao:

P =RT/(V -b(T))-a, [1+kPR (1— T /PR )T/(VZ+21)(T)V—19(T)2) (4.21)

2

b(T)=b, {1 + PR [1 —T /1R ﬂ (4.22)

a, =0.4572355(Rt"R)2 [nPR ; b, = 0.07779607 RtR [n R (4.23)
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4.1.2.9 EDE Patel-Teja com co-volume “soft” (P7-b)

Procedimento analogo ao do modelo anterior ¢ realizado nesse modelo e os cinco

parametros ajustaveis sao ’EPT, TCPT, kPT, AT e CPT.

P=RT/(V -b(T))-a, [1+kp T (1— T/<FT )T AVZ +(b(T)+c)V—b(T)c] (4.24)

2

b(T)=b, [1+7J’ T [1— T/<T ﬂ (4.25)

PT PT
aC:Qa((;PT)(RtPT)Z/nPT;bC:Qb(CPT)RIPT/n ;c:Qc(gPT)RrPT/n (4.26)
4.1.3 Correlacio da massa especifica para misturas

Esta secdo apresenta os modelos de mistura baseado na expansao de Redlich-Kister

(Redlich-Kister, 1948).

4.1.3.1 Modelo polinomial empirico de Redlich-Kister para o VE (Redlich-
Kister)

A expansdo de Redlich-Kister truncada no segundo termo foi usada para correlacionar
os dados experimentais das misturas binarias, usando uma dependéncia linear simples com a
pressdo, e dependéncias quadraticas e lineares com temperatura, como apresentado nas
Equacdes (4.27) a (4.30). Esta aproximacdao empregou dados de componentes puros

experimentais e dez pardmetros ajustaveis (a e b indices 00, 01, 02, 10 e 11).

VE(P.T,x)=x xy [A(P.T)+ B(P.T)(x; —x, )] (4.27)
A(P,T)= Ay(T)+ 4(T)P; B(P,T)=By(T)+ B,(T)P (4.28)
Ay(T)=agy +ag T +agy T*; 4/(T)=ayg +a;, T (4.29)
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Bo(T):b00+b01T+b02T2;Bl(T)=b10+b11T (430)
4.1.3.2 Redlich-Kister truncado no primeiro termo (Redlich-Kister 2)

Uma versao simplificada do modelo foi usada truncando a expansao de Redlich-Kister

depois do primeiro termo, que foi considerado constante (um pardmetro ajustdvel para uma

mistura binaria).

VE(P.T.x)=xx, 4 (4.31)

4.2 Metodologia experimental

4.2.1 Obtencdao dos dados experimentais de massa especifica em alta
pressao

Os dados experimentais foram obtidos no Laboratorio de Termodinamica e Cinética
Aplicada (LATCA), na Universidade Federal do Rio Janeiro (UFRJ). O aparato para medidas
de massa especifica em altas pressdes ¢ mostrado esquematicamente na Figura 4.1. A célula

de equilibrio principal para nosso proposito foi a célula com pistao motorizado (PCell).

Banho de ar
|I ] Amosira
Vahula [
A E
rrcb S
Denzimetiro
Anton Paar
L
T T
e EE ¥
Izolamento
s Transdutor
Céhila motorizada Céhla Flotnante
Vahula

Figura 4.1 Desenho esquematico da célula PVT utilizada para as medidas de massa especifica
em altas pressdes. A, B, C: Valvulas.
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O volume da PCell pode ser alterado através de um motor controlado por computador
e ¢ uma funcdo da posicdo de pistdo. A amostra foi introduzida na PCell e bem
homogeneizada. O pistdo foi ativado para transferir amostra da PCell até o densimetro e
remover todo o ar de dentro do sistema. A pressao foi aumentada até 6,895 MPa e manteve-se
a pressdo constante nesse valor durante aproximadamente cinco minutos. O banho de ar € o
sistema de controle de temperatura foram ativados. Foi realizado um criterioso
monitoramento da temperatura para identificar a estabilizagdo da mesma. Depois que a
temperatura desejada foi alcangada e mantida dentro de 0,1 K, um monitoramento do periodo
de oscilagdo do densimetro foi realizado até que a estabilizagdo fosse alcangada. Apos a
estabilizacao, dez valores do periodo de oscilagdo foram medidos , num intervalo de um
minuto, e uma média dos valores obtidos foi calculada como sendo o periodo de oscilacao
para determinadas pressdo e temperatura.

A massa especifica foi calculada a partir de medidas do periodo de oscilagdo da
amostra em um tubo em forma de U. Usando a técnica experimental do tubo vibratorio, a

massa especifica relaciona-se com o periodo de oscilacdo através da Equagao (4.32).

p(P,T)=A(P,T)z* +B(P,T)z +C(P,T) (4.32)

em que P ¢é a pressdo, T ¢ a temperatura, p (P, T) é a massa especifica da amostra, 7 é o

periodo de oscilacdo e A(P, T), B(P, T) e C(P, T) sdo as constantes que foram determinadas
usando trés fluidos de calibracdo de massa especifica conhecida numa faixa completa de
pressao e temperatura. Trés fluidos de referéncia foram usados para melhorar a acuracia da
calibragcao, como apresentado no Apéndice 9, provendo uma melhor correlagdo (Equagado
4.32) entre os valores calculados e os de referéncia. Os fluidos padrdes de calibragdo foram
tolueno (Tedia, 99% pureza), n-heptano (Tedia, 99% pureza), e ciclohexano (Tedia, 99%
pureza). A Equacdo (4.32) foi utilizada para correlacionar as massas especificas dos fluidos
padrdes dentro de um desvio quadratico médio (RMSD) de 0,3 kg.m™, comparados as massas
especificas de referéncia destas substancias a partir do NIST (National Institute of Standards
and Technology) (Lemmon et al., 2005). O desvio absoluto maximo da massa especifica do
NIST quando comparado com os dados experimentais de ciclohexano na literatura (Sun et al.,

1987), numa faixa de 313,15 a 323,15 K e 5 a 15 MPa, foi de 0,14 kg.m’3.
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Medidas da massa especifica. Com grau analitico comercialmente disponivel,
ciclohexano (TEDIA, 99% pureza) e n-hexadecano (VETEC, 99% pureza) foram usados sem
qualquer purificacdo adicional. As misturas binarias foram imediatamente preparadas antes do
uso ¢ pesadas em uma balanca de precisdo digital (Sartorius), a pressdo atmosférica e
temperatura ambiente, com uma incerteza de 1x10” kg. A medida da massa especifica foi
feita usando um densimetro de tubo vibracional a alta pressio (Anton Paar DMA 512 P)
integrado com um sistema PVT livre de mercurio (Ruska, modelo 2370) como fun¢do de
pressdo, P, temperatura, 7, e fragdo molar, x. Pelo menos dez valores de periodos de oscilagado
foram observados para cada pressao a uma determinada temperatura.

A reprodutibilidade da massa especifica foi em torno de 0,5 kg-m™. As incertezas de
P, T, e x foram respectivamente 7x10™ MPa, 0,1 K e 3x10°. Nenhuma correcao de
viscosidade foi necessdria (Fandifo et al., 2005) para as medidas de massa especifica usando
um densimetro de tubo vibracional a alta pressdo (Anton Paar DMA 512 P) visto que as
viscosidades dos padroes e dos fluidos medidos foram menor que 15 mPa s. As massas
especificas estudadas neste trabalho foram obtidas numa faixa de temperatura de 318,15 a

413,15 K e a pressdo numa faixa de 6,895 a 62,053 MPa, para oito composi¢des diferentes.

Propriedades Volumeétricas. As propriedades volumétricas foram obtidas a partir das
Equagdes (4.1) a (4.3) onde os subscritos 1 e 2 sdo para os componentes puros, ciclohexano e
n-hexadecano, respectivamente e V' ¢ o volume molar da mistura.

Os valores de o foram calculados a partir da correlacao polinomial cubica da massa
especifica como fun¢do de temperatura a pressdo e composi¢ao constante, € semelhantemente
k, foi calculado a partir da correlagdo polinomial ctbica de massa especifica como uma
fun¢do da pressdo a temperatura e composi¢do constante. O RMSD global entre a massa
especifica calculada e a experimental foi de 0,30 kg:m™ e 0,08 kg-m™ para as correlagdes da

massa especifica como fungdes de temperatura e pressao, respectivamente.

4.2.2 Avaliacao dos modelos

Para componentes puros, um modelo polinomial para os coeficientes de expansao
térmica e compressibilidade isotérmica foi utilizado. O grau do polindmio foi escolhido
observando as tendéncias experimentais. Para misturas, a expansdo de Redlich-Kister
(Redlich e Kister, 1948) foi usada. O numero de termos na expansdo e a forma de

dependéncia dos coeficientes com a temperatura e pressdo foram escolhidos examinando os
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dados experimentais. Como esta expansdao conduz a RMSD essencialmente dentro da
incerteza experimental, ambos para componente puro e misturas, o RMSD dos modelos,
polinomial para o componente puro e o Redlich-Kister para mistura, foi usado como um
ponto de referéncia por avaliar o desempenho de outros modelos.

Os seguintes modelos multi-paramétricos largamente usados foram avaliados: modelo
de Tait (1888), EDE de Peng-Robinson (1976), EDE de Valderrama e Cisternas (1986) na
versdo de Patel-Teja, modelo de linearidade (curvas isotérmicas lineares) de Parsafar e Mason
(1993), Peng-Robinson com volume de translacdo e a EDE de Patel-Teja com translagdo de
volume bem como também as EDE de Peng-Robinson e Patel-Teja com o co-volume
dependente da temperatura como proposto por Gregorowicz et al. (1996).

Como foi comentado nas seg¢des 4.1.2 e 4.1.3, os modelos apresentados geralmente
tém 5 ou 6 parametros ajustaveis, com excec¢ao do “soft” co-volume Peng-Robinson, que tem
4 parametros. Para avaliar as equagdes de Peng-Robinson original e¢ Patel-Teja sdo
necessarios parametros de entrada - temperatura critica, pressao critica, fator acéntrico (Peng-
Robinson e Patel-Teja) e o fator de compressibilidade critico (Patel-Teja) - que foram obtidos
de Reid et al. (1987).

Além do RMSD (Equacao (4.35)), o desvio médio absoluto, (AAD, Equagdo (4.36)),

foi utilizado para comparagdes com os resultados da literatura.

N
RMSD = z(pfalc —pP )2 /N (4.35)

i=1
/N (4.36)

em que N ¢ o numero de pontos, i um indice que varia de 1 at¢ o nimero de pontos

AAD = %‘(p?“lc —p; " ) P
i=1

experimentais e o sobrescrito calc e exp indica calculado e experimental, respectivamente.

O procedimento de estimativas de parametro minimizou o RMSD usando o método
numérico Simplex (Nelder e Mead, 1965). Para evitar solu¢cdes de minimo local, os chutes
iniciais para os parametros dos modelos dos componentes puros foram obtidos aplicando o
modelo na correlacdo de massa especifica como fungao da pressdo para cada temperatura. Em
seguida, a dependéncia de temperatura para os parametros otimizados foi introduzida e os
parametros re-estimados. Para misturas, o nimero de pardmetros foi em geral pequeno, e

multiplas estimativas iniciais foram experimentadas.
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4.2.3 Modelagem proposta

Uma metodologia proposta para a modelagem de dados de massa especifica para
Componentes puros em altas pressoes ¢ apresentada com o objetivo de se obter pelo menos

desempenho igual aos modelos avaliados, porém com menos parametros.
4.2.3.1 EDE Peng-Robinson volume escalonado (VS-PR)

Novamente a EDE PR foi usada para correlacionar os dados experimentais, € as
equagdes originais apresentadas nas Equagdes (4.11) e (4.12) s@o agora substituidas pelas
Equacdes (4.37) e (4.38) onde, analogamente para o procedimento apresentado em 4.1.2.8, as

constantes criticas foram mudadas através dos parametros ajustaveis.

2
P=RT/(V -b)-a, [1+kVS_PR [l—\/T/rVS_PR ﬂ /(V2 +2bV—b2) (4.37)

a, =04572355( RS PR )2 /i VS-PR

b, = 007779607 RS PR [T1VS=PR ) VS=PR _ () 37464 11542260 — 0,26992Q%  (4.38)

em que R ¢ a constante universal dos gases, a., b € k sdo fungdes auxiliares e 7, I1 e Q sdo
os parametros do modelo dos componentes puros. T ¢ IT tém a dimensdo da temperatura e
pressao, enquanto  ndo tem dimensao.

Observou-se que o modelo de Peng-Robinson, mesmo tendo as constantes criticas € o
fator acéntrico substituidos por pardmetros ajustaveis, ndo permite descrever acuradamente a
compressibilidade isotérmica e a massa especifica. Assim, optou-se por descrever
acuradamente a compressibilidade isotérmica através da estimativa dos parametros
apresentados nas Equagdes (4.37) e (4.38), sendo analisada a relagcdo entre a massa especifica
experimental e a calculada por esse procedimento. Constatou-se que havia um escalonamento

entre a massa especifica calculada e a experimental. Assim, uma fun¢do de escalonamento de

volume a’ (T ) foi aplicada, como apresentado na Equacdo (4.39); M ¢ a massa molar.

pcalc :pEDE aS(T)/M (4.39)
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a*(T)=d} +al T (4.40)

em que a’ (T ) ¢ uma funcdo escalonada, a(s) e aj sdo os parAmetros do componente puro. A

proposta utiliza cinco pardmetros ajustaveis: /S-PR , n/5-P R, KS-F R, ay e af .

Para misturas, foram propostos trés modelos:

4.2.3.2 VS-PR com regras de misturas e de combinacao (VS-PR mix)

As regras de misturas utilizadas foram:

a(T):Zinxjaij(T); b= > xixbj; aS(T)=Zle-xja5-(T) (4.41)
i i J i j

onde i e j varre todos os componentes. As regras de combinacao foram

a;(T)= Ja (D)a; (T)1-ky) (4.42)
by =11 )b; +b; )2 (4.43)
a3 (T)=(1-m; )(af (T)+a’ (T))/z (4.44)

Os trés pardmetros ajustaveis sdok;; , [;; € m;; . Nesta aproximaco, k;; =/; =m;; =0

ekij:kji’lijzlji emij:mﬁ.

4.2.3.3 VS-PR mix reestimando os parimetros dos componentes puros
(VS-PR mix 2)

Uma abordagem prévia foi também usada re-calculando os parametros dos
componentes puros, conduzindo a treze parametros para uma mistura bindria (cinco para cada

componente puro, mais os trés k,,/,, and m,,).
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4.2.3.4 VS-PR com Redlich-Kister 2 (VS-PR mix 3)

O modelo modificado proposto utilizou a EDE VS-PR para o calculo do componente
puro ¢ a Equagdo (4.31) para o célculo da mistura bindria, empregando um parametro

ajustavel (A).

4.3 Resultados e discussoes

4.3.1 Dados experimentais de massa especifica em alta pressao

As massas especificas do ciclohexano, n-hexadecano e suas misturas binarias de
318,15 a 413,15 K e uma faixa de pressdo de 6,895 a 62,053 MPa sdo apresentados na Tabela
4.1.

Tabela 4.1 Massa especifica experimental (kg-m~)para o sistema ciclohexano (1) / n-
hexadecano (2) em diferentes pressoes, temperaturas € composigoes.

X1
1 0,9000 0,8000 0,7000 0,5000 0,3000 0,2000 0,1002 0

P (MPa) T (K)=318,15
6,895 761,5 758,5 758,1 757,6 758,6 759,6 - 760,3 760,3
13,789 767,7 764,6  763,6 7633 763,9 7643 - 765,1 765,0
20,684  773,8 770,3 768.9 768,2 768.,8 7689 - 769,8 769,6
27,579  779,0 7753 773,8 772,9 773,2 773,5 - 773,9 7739
34474  784,1 780,0 778.,4 777,6 777,6 777,77 - 778 777,77
41,369 788,7 784,6 7829  781,8  781,6  781,5 - 781,8 781,5
48263 793,4 7888 786,9 785,8 785,5 785,4 - 785,5 785,2
55,158 7974 792,9  790,7 7894  789,0  788,8 - 788,8  788,7
62,053 801,4 796,7 794.6 7932 7925 7923 - 792,2  791,7

T (K)= 333,15
6,895 7473 7459 746,6 746,2 747,8 7493 - 750,4 750,7
13,789  754,1 752,3 752,8 752,1 753,5 754,4 - 755,8 755,8
20,684 760,5 7584 758.4 757,6 758.,6 759.,5 - 760,4 760,4
27,579 766,5 763,8 763,6 762,77 763,6 764,1 - 765,0 765,1
34474  772,0 7689 768,6 767,5 7683 768.,3 - 769,5 769,7
41,369 7770 7739 773,3 772,1 772,5 772,4 - 773,4 7739
48263  781,7 7787 777,5 776,1 776,6 776,5 - 7772 777,6
55,158 786,3 783,2 781,99 780,6  780,5 780,4 - 781,0 781,2
62,053 790,7 7873 786,0 784.,2 784.1 783,8 - 7844 7843

T (K)= 348,15

6,895  733,6 734,7  735,7 735,77 737,5 739,8 740,4 741,33 741,7
13,789  741,2 741,99 7424 7423 7435 745,6 7459 747,0 7472
20,684 7482 748,3 7485  748,1 749,1 751,0  751,1 752,1  752,5
27,579 7545 7543 7543  753,7 7543  756,1 756,3 7572 7572
34,474 760,5 760,0 759,6 758,99 7589 760,7 760,88 761,8 761,9
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Tabela 4.1 (continuagdo)
41,369 766,1 7652 764,6 763,6 7639 7653  765,1  766,1 766,1
48,263 7714 770,0 7693 768,33 7682 769,5 769,2  770,2 770,2
55,158 776,2 774,6 773,88 772,6 7723 7734 773,5 773,99 774,
62,053 781,1 779,1 7779 776,88 7763 7772 7772 7775 7776
T (K)=363,15
6,895  719,6 722,6 7245 725,00 727,0 729,8 - 7314  732,0
13,789 727,99 730,3  731,8 7322  733,6  736,2 - 737,5 738,1
20,684 735,77 737,5 7384 738,6 7394 742,0 - 743,3 7439
27,579 7428 7442 744,5 7443 7451 7472 - 7484 748,6
34,474 749,1 750,3  750,3 749,8  750,3 7524 - 753,4  753,7
41,369 7553 755,7  755,7  755,2 7555 757 - 758,1 758,4
48,263  760,7 760,9  760,6  760,0  760,1  761,6 - 762,5 762,6
55,158 765,8 765,88 7653 7646 764,44  765,7 - 766,6 766,7
62,053 771,0 770,6 770,1  768,8 768,6 769,77 - 770,4 770,5
T (K)= 388,15
6,895 694,7 700,0 702,0 7043 709,5 711,7 - 714,0 714,7
13,789  705,0  709,3  710,2  712,6  717,1  718,9 - 7212 721,7
20,684 7139 717,5 718,2  720,0  723,8  725,5 - 727,6  728,1
27,579 7219 7248 725 726,8  730,3  731,6 - 733,4 7339
34,474 7292 731,8  731,6  732,7 736,1  737,1 - 739,0  739,2
41,369 736,0 738,1 7374 7384 7412 7422 - 744,1  744,1
48,263 7422 743,77  743,0 743,5 746,5 7472 - 748,7 748,88
55,158 747,8 7493  748,0 748,5  751,5  751,8 - 753,1 7533
62,053 7532 7543 7530 7534  755,7 7559 - 757,3 757.5
T (K)=413,15
6,895  669,7 6759 680,0 682,0 687,7 6924 - 694,6 696,2
13,789  682,1 687,0 690,3 691,7 696,7 700,9 - 702,9 704,3
20,684 6925 696,8 6993 700,2 704,6 708,22 - 710,0 711,0
27,579 701,8 7052  707,2  707,7 711,5 7149 - 717,0 7179
34,474 710,1 713,0 7146 7148 7182  721,2 - 723,0 723,7
41,369 717,7 719,7 721,3  721,2  724,1 7269 - 728,8 729,4
48,263 7249 726,7 7273  726,8  729,7 7323 - 734,0 734,5
55,158  731,2  732,5  733,1 7324 7349 737,11 - 738,8 739,5
62,053 737,2 737,8 738,22 7374  739,7 741,77 - 743,2 7438

As massas especificas experimentais a 348,15 K foram comparadas com os dados de

Tanaka et al. (1991) nas Figuras (4.2) e (4.3).
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Figura 4.2. Massa especifica experimental da misturas binarias ciclohexano (1)/n-hexadecano
(2) como funcao da pressdo em duas fragdes molares a 348,15 K: m ¢ linha tracejada: x;= 1;
A c linha pontilhada: x; =0,2.
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Figura 4.3. Massa especifica experimental da misturas binarias ciclohexano (1)/n-hexadecano
(2) como fungdo da pressdo em duas fragdes molares a 348,15 K.

Os desvios entre os dados do Tanaka et al. (1991) e deste trabalho ¢ mostrado na
Figura 4.4. O desvio estd em torno de 0,7 kg.m'3 para as misturas, € numa faixa de 0,6 a 1,6
kg.m™ para o ciclohexano puro. Porém, os dados do ciclohexano neste trabalho ficaram de

acordo com os dados da referéncia (Sun et al., 1987) com um RMSD de 0,2 kg.m™.
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Figura 4.4. Desvio da massa especifica experimental comparado com os dados obtidos por

Tanaka et al. (1991) a 348,15 K.

Os parametros utilizados na proposta V'S-PR sdo mostrados nas Tabelas 4.2 e 4.3.

A

média do RMSD para as estimativas a partir do VS-PR foram 0,9; 0,8; 0,3; 0,5; 0,7 ¢ 0,7

kg-m’3 respectivamente para temperaturas 318,15; 333,15; 348,15; 363,15; 388,15 ¢ 413,15 K,

e 0,7;0,7; 0,7, 0,7; 0,7; 0,6; 0,7; 0,7 ¢ 0,8 kg-m'3 como RMSD médio, respectivamente, para

as pressoes 6,895; 13,790; 20,684; 27,579; 34,474; 41,369, 48,263; 55,158 ¢ 62,053 MPa.

RMSD global para V'S-PR foi 0,7 kg-m™.

Tabela 4.2. Coeficientes estimados usados nas Equagoes (4.38) e (4.40).

0)

Componente IT (MPa) 7(K) Q ay (kgmol™) a; (K-kg:mol™)
ciclohexano 19,956 628,9 -0,3797 0,021365 -0,183
n- hexadecano 41,785 758,3 -0,5246 0,013451 -0,342

Tabela 4.3. Coeficientes estimados usados nas Equagdes (4.42), (4.43) e (4.44).

k> li2 mi;

Parametro da mistura -0,327 -0,186 -0,142
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Para ilustrar a qualidade da correlagdo, nas Figuras 4.5 e 4.6 as massas especificas
experimentais sdo comparadas com as massas especificas calculadas pelo VS-PR proposto na

maior temperatura (413,15 K em que o RMSD ¢ tipico) e em todas as composicdes.

750
740
730
= 720
& 710
: 700 - x1=0,9
A x1=0,7
690 - x1=0,3
& x1=0
680 —— Modelo VS-PR
670 : :

5 15 25 35 45 55 65
P (MPa)

Figura 4.5. Massa especifica da mistura ciclohexano (1) /n- hexadecano (2) como fun¢ao da
pressdo a 413,15 K.
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Figura 4.6. Massa especifica da mistura ciclohexano (1) /n- hexadecano (2) como fun¢ao da
pressdo a 413,15 K.

Na maior temperatura e pressao constante, podemos observar que a massa especifica
diminui com o aumento da composi¢do do ciclohexano, dentro da precisdo experimental. Por

outro lado, na menor temperatura (318,15 K) e pressao constante, a massa especifica ndo varia
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monotonicamente com composicao até 34,474 MPa e aumenta monotonicamente com o

aumento da composi¢do do ciclohexano acima de 41,369 MPa, como pode ser observado na

Figura 4.7.
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0 10 30 40 50 60 70
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Figura 4.7. Massa especifica da mistura ciclohexano (1) /n- hexadecano (2) como fun¢do da
pressdo a 318,15 K.

Em todas as temperaturas, a composi¢ao constante, a massa especifica aumenta com o
aumento da pressdo, consistente com as exigéncias termodinamicas de estabilidade.

Dados obtidos de compressibilidade isotérmica e de expansdao isobarica sao
apresentados nas Tabelas 4.4 e 4.5, a partir da massa especifica experimental nas faixas

estudadas de pressdo e temperatura.

Tabela 4.4. Valores de compressibilidade isotérmica kg x 10° (MPa_l)calculados a partir de
dados de massa especifica experimental.

X1
1 0,9000 0,8000 0,7000 0,5000 0,3000 0,1002 0

P (MPa) T (K)=318,15

6,895 1,25 1,21 1,11 1,09 1,04 0,95 0,95 0,94
13,789 1,14 1,10 1,03 1,01 0,96 0,90 0,89 0,88
20,684 1,05 1,01 0,96 0,94 0,89 0,85 0,83 0,83
27,579 0,97 0,93 0,89 0,87 0,83 0,81 0,78 0,77
34474 0,90 0,86 0,83 0,81 0,77 0,76 0,73 0,73
41,369 0,84 0,80 0,78 0,76 0,73 0,72 0,69 0,68
48263 0,79 0,76 0,74 0,71 0,68 0,67 0,65 0,64
55,158 0,74 0,73 0,70 0,68 0,65 0,64 0,62 0,60
62,053 0,71 0,70 0,68 0,65 0,63 0,60 0,59 0,57
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Tabela 4.4 (continuagao)

T (K) = 333,15
6,895 1,40 128 124 1,19 1,13 104 103 0,96
13,789 128 1,18 1,13 1,10 1,05 096 096 0094
20,684 1,17 1,10 1,04 1,02 097 088 0,88 09I
27,579 1,07 1,02 096 094 090 080 081 0,86
34474 099 096 090 088 084 072 0,73 0,8l
41369 092 090 085 082 0,79 065 0,66 0,76
48263 086 085 080 078 074 057 0,59 0,69
55158 081 081 078 074 070 0,50 0,52 0,62
62,053 077 077 076 070 0,66 042 045 0,53
T (K) = 348,15
6,895 1,56 1,46 136 1,32 121 1,16 114 1,12
13,789 142 133 125 121 1,12 1,08 1,06 1,04
20,684 130 121 1,15 1,11 1,04 1,0 098 0,97
27,579 1,19 1,11 1,06 1,02 097 094 0,92 0,90
34474 1,0 1,03 098 095 091 088 085 0,84
41369 1,02 095 092 08 085 08 0,79 0,79
48263 0,96 089 086 084 08 077 074 0,74
55158 090 084 081 08 076 073 0,69 0,69
62,053 087 081 077 078 072 0,69 0,64 0,66
T (K) = 363,15
6,895 1,78 1,65 151 145 132 129 125 1724
13,789 1,60 149 137 133 123 119 1,16 1,14
20,684 145 135 125 121 1,14 1,09 1,07 1,05
27,579 131 122 1,15 1,11 1,06 1,0 099 0,98
34474 120 1,12 1,06 1,03 099 094 092 091
41369 1,10 1,03 099 096 092 088 086 0,85
48263 1,02 096 093 089 087 08 080 0,79
55158 096 091 089 08 081 078 0,76 0,775
62,053 092 087 08 08 077 075 071 071
T (K) = 388,15
6,895 221 1,99 182 1,82 160 152 150 1,49
13,789 196 1,78 1,64 1,60 145 138 136 134
20,684 1,74 1,59 148 142 132 126 124 121
27,579 1,55 143 135 127 120 1,15 L,13 1,10
34474 139 129 123 1,14 1,11 1,06 1,03 1,00
41369 126 1,18 1,12 1,05 1,02 098 095 0,93
48263 1,15 1,09 1,04 099 095 091 0,88 0,88
55158 1,07 1,02 097 095 090 085 0,83 0,84
62,053 101 097 091 094 085 080 078 0,82
T (K) = 413,15
6,895 277 249 227 2,15 195 181 1,77 1,69
13,789 240 2,18 200 19 1,74 1,62 1,60 1,53
20,684 2,09 191 1,78 1,68 1,55 146 145 1,39
27579 1,83 1,68 1,58 149 139 1,32 131 1,27
34474 1,62 149 141 134 126 120 1,19 1,16
41369 145 134 127 121 1,15 1,09 1,08 1,06
48263 133 122 1,16 1,12 1,06 1,00 098 0,98
55158 124 1,04 1,08 1,04 099 094 090 0,92
62,053 1,19 1,08 1,02 1,00 094 088 0,83 0,86
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Tabela 4.5. Valores de expanséo térmica ¢, x 10° / K™ calculados a partir dos dados de massa
especifica experimental.

X1
1 0,9000 0,8000 0,7000 0,5000 0,3000 0,1002 0
T (K) P (MPa)= 6,895
318,15 1,20 1,04 0,90 0,96 1,02 0,87 0,85 0,81
333,15 1,24 1,06 0,98 0,96 0,94 0,88 0,85 0,83
348,15 1,28 1,10 1,06 0,99 0,91 0,90 0,87 0,86
363,15 1,33 1,16 1,14 1,05 0,93 0,94 0,91 0,90
388,15 1,43 1,32 1,25 1,20 1,09 1,04 1,02 0,99
413,15 1,55 1,55 1,36 1,44 1,41 1,20 1,21 1,13
P (MPa)= 13,789
318,15 1,15 1,00 0,83 0,92 0,97 0,81 0,81 0,76
333,15 1,17 1,01 0,93 0,92 0,90 0,82 0,80 0,78
348,15 1,20 1,03 1,01 0,93 0,86 0,84 0,82 0,81
363,15 1,23 1,08 1,08 0,98 0,88 0,88 0,85 0,84
388,15 1,30 1,20 1,16 1,11 1,01 0,97 0,95 0,93
413,15 1,37 1,40 1,19 1,33 1,30 1,10 1,12 1,05
P (MPa)= 20,684
318,15 1,11 0,97 0,80 0,88 0,95 0,78 0,79 0,76
333,15 1,12 0,96 0,88 0,87 0,87 0,78 0,77 0,75
348,15 1,13 0,97 0,95 0,88 0,83 0,80 0,77 0,76
363,15 1,15 1,01 1,01 0,92 0,83 0,83 0,80 0,79
388,15 1,20 1,11 1,08 1,04 0,95 0,92 0,90 0,89
413,15 1,27 1,29 1,11 1,25 1,21 1,05 1,08 1,05
P (MPa)= 27,579
318,15 1,04 0,91 0,77 0,85 0,92 0,77 0,74 0,74
333,15 1,06 0,91 0,84 0,83 0,83 0,76 0,73 0,73
348,15 1,07 0,92 0,91 0,84 0,78 0,77 0,74 0,74
363,15 1,09 0,96 0,96 0,87 0,79 0,79 0,77 0,76
388,15 1,13 1,05 1,02 0,99 0,91 0,87 0,85 0,83
413,15 1,17 1,21 1,03 1,20 1,18 1,00 0,98 0,95
P (MPa)= 34,474
318,15 1,00 0,86 0,73 0,82 0,90 0,76 0,72 0,67
333,15 1,01 0,86 0,80 0,81 0,81 0,74 0,70 0,68
348,15 1,03 0,87 0,86 0,81 0,75 0,73 0,71 0,71
363,15 1,04 0,90 0,91 0,84 0,75 0,75 0,73 0,74
388,15 1,06 1,00 0,97 0,94 0,86 0,83 0,82 0,81
413,15 1,08 1,15 0,98 1,10 1,12 0,97 0,95 0,91
P (MPa)= 41,369
318,15 0,95 0,85 0,71 0,78 0,83 0,71 0,69 0,64
333,15 0,96 0,83 0,78 0,77 0,76 0,70 0,68 0,66
348,15 0,97 0,84 0,83 0,78 0,73 0,71 0,68 0,68
363,15 0,99 0,86 0,88 0,81 0,73 0,73 0,70 0,71
388,15 1,01 0,96 0,92 0,90 0,83 0,80 0,78 0,77
413,15 1,04 1,12 0,92 1,05 1,05 0,92 0,90 0,85
P (MPa)= 48,263
318,15 0,93 0,80 0,68 0,75 0,82 0,70 0,67 0,62
333,15 0,94 0,80 0,74 0,74 0,74 0,68 0,66 0,64
348,15 0,94 0,81 0,80 0,75 0,70 0,68 0,66 0,66
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Tabela 4.5 (continuagao)
363,15 0,95 0,84 0,84 0,78 0,70 0,70 0,68 0,69
388,15 0,96 0,90 0,88 0,87 0,80 0,77 0,75 0,75
413,15 0,96 1,01 0,89 1,02 1,03 0,89 0,87 0,81
P (MPa)= 55,158
318,15 0,87 0,78 0,62 0,70 0,80 0,66 0,65 0,60
333,15 0,90 0,77 0,71 0,71 0,71 0,65 0,63 0,62
348,15 091 0,78 0,78 0,73 0,67 0,66 0,64 0,64
363,15 0,92 0,80 0,82 0,76 0,67 0,68 0,66 0,67
388,15 0,92 0,87 0,85 0,84 0,77 0,75 0,72 0,72
413,15 0,90 0,99 0,82 0,96 1,01 0,86 0,84 0,78
P (MPa)= 62,053
318,15 0,82 0,74 0,62 0,69 0,77 0,65 0,64 0,60
333,15 0,86 0,74 0,69 0,69 0,69 0,64 0,62 0,60
348,15 0,88 0,75 0,75 0,70 0,65 0,64 0,62 0,61
363,15 0,90 0,78 0,79 0,73 0,65 0,66 0,63 0,63
388,15 0,89 0,85 0,83 0,82 0,75 0,73 0,71 0,70
413,15 0,86 0,97 0,83 0,95 0,98 0,84 0,84 0,79

A compressibilidade isotérmica aumenta com X; a pressao constante e diminui com a
pressdo a x; constante. Isto estd mostrado na Figura 4.8 a 348,15 K. Resultados andlogos
foram obtidos a outras temperaturas. Nas Figuras 4.8 e 4.9, a compressibilidade isotérmica e a
expansdo térmica s3o mostradas nas mesmas condigdes de pressdo ¢ de composicdes e as
mesmas tendéncias sdo observadas para todas as temperaturas. Novamente, a EDE VS-PR foi
utilizada na correlacdo com resultados muito bons, apresentando um RMSD global de 1,6 x

10 K' ¢ 3,6 x 10° MPa" para a expansdo térmica e a compressibilidade isotérmica,

respectivamente.
1,7
¢ 06,895 MPa o 13,789 MPa
A 20,684 MPa X 27,579 MPa
15 m 34474MPa A 41,369 MPa
’ ® 48263 MPa + 55,158 MPa
o 62,053 MPa —— VS-PR

[
[O8]

1x10°x kr (MPa')

0,9 X

0 0,2 04 x 06 0,8 1

Figura 4.8. Compressibilidade isotérmica, k, versus fragdo molar, x; , para a mistura
ciclohexano (1)/n-hexadecano (2) a 348,15 K.
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Figura 4.9. Expansdo térmica, o, versus fragdo molar, x;, para a mistura ciclohexano (1)/n-
hexadecano (2) a 348,15 K.

Nas Figuras 4.10 e 4.11 estdo mostrados os volumes de excesso como fungdo da
composicdo a 318,15 e 363,15 K, respectivamente, e em cinco pressdes. Na temperatura mais
baixa, 318,15 K, os volumes de excesso diminuem inicialmente quando se adicionam
pequenas quantidades de ciclohexano em n-hexadecano em todas as pressoes € os desvios a
partir da idealidade foram assimétricos com um maximo encontrado em torno de 0,7 de fragdo
molar em ciclohexano. Entretanto, em temperaturas intermediarias (348,15 e¢ 363,15 K), os
dados experimentais exibem um comportamento positivo e simétrico. Nas temperaturas mais
altas, (348,15 e 413,15 K), o sistema novamente apresenta um comportamento assimétrico

similar ao encontrado em temperaturas mais baixas, apesar de ndo ser mostrado graficamente.
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Figura 4.10. Volume de excesso versus fragdo molar da mistura binaria ciclohexano (1)/n-
hexadecano (2) a 318,15 K.
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Figura 4.11. Volume de excesso versus fragdo molar da mistura binaria ciclohexano (1)/n-
hexadecano (2) a 363,15 K.

A EDE VS-PR prediz a magnitude do volume de excesso. A equagdo mostra uma
pequena diminuicdo inicial de volume de excesso a pressdes até 13,789 MPa e em todas as
temperaturas. O desvio maximo predito ¢ positivo e fica ao redor de 0,3 molar em
ciclohexano. Os valores de volume de excesso experimentais sdo bastante baixos e perto da
incerteza experimental que foi de aproximadamente 2x10” m’.mol”, conduzindo a um grande

erro relativo, levando a comparagdes quantitativas dificeis.
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4.3.2 Modelagem de dados dos componentes puros

O RMSD calculado pela Equagdo (4.35) entre as massas especificas calculadas ¢ a
experimental (Tabela 4.1) dos componentes puros ciclohexano e n-hexadecano sdo
apresentados na Tabela 4.6, obtidos depois da estimativa dos parametros do modelo. Os

parametros da regressdo sdo apresentados na Tabela 4.7.

Tabela 4.6. RMSD entre as massas especificas calculadas e a experimental dos componentes

puros.
RMSD (kg m™)

Modelo Pardmetros® ciclohexano n-hexadecano
Polinomial 12 0,28 0,23
Tait 6 0,42 0,47
Linearidade 5 0,56 0,34

PR 0 49,27 122,79

PT 0 28,10 84,33
PR-t 6 0,60 0,67
PT-t 6 0,64 0,70
PR-b 4 0,76 1,46
PT-b 5 0,31 0,85
PR-VS 5 0,30 0,27

 Namero de parametros calculados usando dados dos componentes puros reportados na Tabela 4.1

Tabela 4.7. Parametros obtidos com os modelos.

Parametros ciclohexano n-hexadecano
Polinomial

a' (K 1,2454 x 107 8,2081 x 10™
b (K?) -2,3272x 107 -1,0113x 107
¢ (K?) 2,1258 x 107 4,6730 x 107
3 -3

of (MPa) 2,8380 x 10 6,8319 x 10
-6 -5

af (MPa! K -5,8596 x 10 4,000 x 10
-6 -6

oF (MPa K?) -1,0112x 10 -3,1334 x 10
-5 -5

b (MPa K1) -1,1700 x 10 -3,5225x 10
-8 -7

bf (MPa K?) 7,7127 x 10 -2,9664 x 10
-9 -8

bf (MPa! K) 4,9754 x 10 1,7618 x 10
-8 -8

f (MPa K?) 2,1438 x 10 5,2277 x 10
-10 -10

CIP (MPa'l K'3) -2,7779 x 10 3,9049 x 10
-5,2887 x 107" 24281 x 1071

cd (MPa K
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Tabela 4.7 (continuagao)

Tait
3 2
00 (kg m*) 1,0737 x 10 9,7118 x 10
plo (kg m? K1) -1,0052 -6,8027 x 107!
By (MPa™) 6,0819 x 10 -1,3895 x 10"
B; (MPa' K™) -6,6629 x 107 1,8296 x 10°!
Co -7,1563 x 10 -1,2327 x 10"
C; (K 4,2074x 10 5,5227 x 10™
Isotermas lineares
3 -2
P OL (m’ mol™) 5,9212x 10 5,6852 x 10
L (m’ mol” K) -4,5925x 107! -7,3981
1
-10 -9
b é (m° mol™) 1,0005 x 10 49756 x 10
-10 -7
blL (rn9 mol? K-l) 4,0618 x 10 4,0780 x 10
-5 -4
ek (m® mol?) -1,6871 x 10 -1,3704 x 10
PR-t
5 -5
VR (m* mol™) -2,7304 x 10 9,5454 x 10
-8 -7
v(l)DlR (m3 mol™ K—l) -1,0224 x 10 -1,0706 x 10
-7 -7
VR (m® mol” MPa™) 2,3892 x 10 1,8087 x 10
VPR (m® mol” K™ MPa™) -7,6150 x 10-'° -4,9392 x 1071°
-9 -9
v%e (m3 mol” MPa'z) -2,1654 x 10 -1,8950 x 10
-12 -12
vé’{{ (m3 mol” K! MPa'z) 7,3042 x 10 7,1697 x 10
PT-t
PT , 3 : 1,3013x 10°® 7,7589 x 107
Voo (m’ mol™) o X ’ X
9 -7
W7 (m* mol K1) -6,5016 x 10 -1,1560 x 10
-7 -7
VT (m* mol” MPa™) 2,5142 x 10 1,4476 x 10
V2T (m® mol” K™ MPa™) -8,0460 x 107"° -3,7086 x 107"°
-9 -9
VT (m* mol” MPa?) -2,2293 x 10 -1,6801 x 10
-12 -12
VflT (m3 mol™ K MPa'z) 7,5078 x 10 6,4818 x 10
PR-b
PR 6,3531 x 10’ 7,6480 x 107
T (K) , X , X
PR (MPa) 3,9696 1,5824
PR 1,5485 x 10! 3,9321 x 10
3 PR -1,7473 x 107! -2,0268 x 107!
PT-b
2 3
T () 6,4095 x 10 1,1514 x 10
1
T (MPa) 7,0140 1,1026 x 10
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Tabela 4.7 (continuagao)

W PT 1,1690 1,8974 x 10"
3 PT -1,0914 x 10 -1,8168 x 10™
CPT 48778 x 107! 1,3086
VS-PR
5PR () 6,3258 x 10° 7,4904 x 10°
1 1
2S~PR (\pa) 1,1997 x 10 3,3736 x 10
i VS—PR -8,6059 x 10 44141 x 10!
2 -2
aa (kg mol-l) 3,1805 X 10 1,5871 X 10
-1 -1
a? (kg mol K™) 4,5999 x 10 -3,5436 x 10
VS-PR mix 2
V5PR () 6,2890 x 10° 7,5830 x 10°
2S~PR (M) 1,9956 x 10" 4,1785 x 10"
i VS-PR -2,4980 x 107! -5,0870 x 107!
2,1365 x 10 1,3451 x 10

aj (kg mol™)
& (kg mol” K°') -1,830x 10”! -3.420x 10"
1

Como pode ser observado, o modelo de Tait apresenta desvios 1,5 e 2,0 vezes o desvio
da referéncia da correlagdo Polinomial (para ciclohexano e n-hexadecano, respectivamente),
enquanto o modelo isotérmico linear apresenta valores de 2,0 e 1,5. Estes desempenhos sdo
considerados em concordancia com dados experimentais. Os maiores desvios aconteceram
para a EDE PR, seguido pela EDE PT que esta respectivamente na ordem de 176 e 100 vezes
a referéncia para o ciclohexano e 534 e 367 vezes para n-hexadecano, que sdo resultados
ruins.

As translagdes de volume para as EDE PR e PT conduzem a uma grande melhoria,
com resultados semelhantes para ambas as substancias, apresentando desvios de 2,1 e 2,3
vezes a referéncia para o ciclohexano e 2,9 e 3,0 vezes para n-hexadecano. A corre¢do “soft”
de volume na PR-b, com quatro parametros em vez de seis na translacdo de volume, apresenta
desempenho pior, com desvios de 2,7 e 6,3 vezes a referéncia, enquanto para P7-b, com cinco
parametros, os resultados foram 1,1 e 3,7 vezes o valor de referéncia, respectivamente para o
ciclohexano e n-hexadecano.

O RMSD mais proximo a equagdo de referéncia foi obtido pelo modelo de VS-PR,
com desvios essencialmente dentro do erro experimental, 1,1 e 1,2 vezes o erro de referéncia.
Nem o modelo de Tait, nem o de translacio de volume puderam alcangar o mesmo
desempenho, at¢é mesmo com um parametro a mais. Para comparagdo com os resultados da

literatura, o AAD calculado pela Equagdo (4.36) obtido com modelo de VS-PR foi de 0,03%
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para ambas as substancias puras, que ¢ distante e abaixo do 1% geralmente reportado. O
minimo e maximo desvio relativo sdo -0,08% e +0,06% para o ciclohexano e -0,06% e
+0,10% para n-hexadecano. Este resultado apresenta um caminho util para correlacionar
massa especifica de liquidos comprimidos de fluidos puros com precisdo € com um nimero
pequeno de parametros.

Nas Figuras 4.12 a 4.17 estdo mostradas as comparagdes entre os valores
experimentais € o calculado da massa especifica, da compressibilidade isotérmica e do
coeficiente de expansdo térmico para fluidos puros. Para fazer uma comparagdo entre o V'S-
PR ¢ um modelo correlativo classico, a equagdo de Tait foi escolhida devido ao pequeno
RMSD obtido para os dois fluidos puros estudados.

Nas Figuras 4.12 e 4.13 estdo mostradas as boas representagdes encontradas entre os
dados experimentais e os calculados para ambos os modelos quando se correlaciona a massa

especifica dos dois fluidos.

820
800 -
780 -
760 -
T2 740 -
on
=
o 720 -
700 -
X  318.15K 333.15K
680 o 34815K = 363.15K
A 38815K A 413.15K
VS-PR ------- Tait
660 : : : ‘ ‘ ‘
5 15 25 35 45 55 65
P (MPa)

Figura 4.12. Massa especifica experimental (simbolos) e calculada pelos modelos VS-PR e
Tait para o ciclohexano como fun¢ao da pressao a varias temperaturas.
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A 38315K A 413.15K
VS-PR ------- Tait
680 : : : : : ‘
5 15 25 35 45 55 65
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Figura 4.13. Massa especifica experimental (simbolos) e calculada pelos modelos VS-PR ¢
Tait para o n-hexadecano como fun¢do da pressdo a varias temperaturas.

Embora as massas especificas tenham sido bem correlacionadas por ambos os
modelos, a analise das propriedades derivadas mostra maiores diferencas na qualidade das
correlagdes. O coeficiente de compressibilidade isotérmico apresentado nas Figuras 4.14 ¢
4.15 ¢ melhor descrito pelo VS-PR do que através do modelo de T7ait. Uma segunda
propriedade derivada para a massa especifica, a derivada de k; com a pressdo, ¢ também
melhor representada por VS-PR. Para ambas as substiancias, nas maiores temperaturas o
modelo de 7ait conduz a subestimativa do kp a baixas pressdes e superestimativa a altas

pressdes, enquanto a menores temperaturas acontece o oposto. Este efeito ndo foi encontrado

para VS-PR que representou muito bem esta propriedade.
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Figura 4.14. Coeficientes de compressibilidade isotérmica experimental (simbolos) e
calculada pelos modelos VS-PR e Tait para o ciclohexano como funcao da pressdo a varias
temperaturas.
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5 15 25 35 45 55 65
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Figura 4.15. Coeficientes de compressibilidade isotérmica experimental (simbolos) e

calculada pelos modelos VS-PR e Tait para o n-hexadecano como funcdo da pressdo a varias
temperaturas.

Para o coeficiente de expansdo térmico apresentado nas Figuras 4.16 e 4.17,

novamente o modelo de VS-PR apresentou melhor desempenho que o modelo de 7ait, com

AMORIM, Josinira Antunes de PPGEQ/PRH-ANP 14/UFRN



Obtengao e modelagem de dados de massa especifica em alta pressdo 82

Otima concordancia entre os dados experimentais e os calculados para ciclohexano, e com
uma boa concordancia para n-hexadecano. Um ponto notavel ¢ que ambos os modelos nao
puderam representar a segunda derivada de oo com a temperatura (uma terceira derivada para

a massa especifica) em algumas pressdes.

Figura 4.16. Coeficientes de expansdo térmico experimental (simbolos) e calculado pelos
modelos VS-PR e Tait para o ciclohexano como funcao da temperatura a varias pressoes.

1.2E-3 -
1.1E-3 -
1.0E-3 1

9.0E-4 -

a (K

8.0E-4

7.0E-4

6.0E-4 -

5 . 0E'4 T T T T 1

315 335 355 375 395 415
T (K)

Figura 4.17. Coeficientes de expansao térmico experimental (simbolos) e calculado pelos
modelos VS-PR e Tait para o n-hexadecano como fun¢do da temperatura a varias pressdes.
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4.3.3 Modelagem para misturas

O RMSD entre as massas especificas experimentais e as calculadas da mistura

ciclohexano + n-hexadecano esta apresentado na Tabela 4.8. Os parametros de regressdo da

mistura estdo apresentados na Tabela 4.9 e os pardmetros dos componentes puros estao

apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.8. RMSD entre as massas especificas experimentais ¢ calculadas

Modelo Pardmetros * RMSD (kg m™)
Redlich-Kister 10° 0,43
Redlich-Kister 2 1° 0,64
A=0° 1,42
VS-PR mix 3 0,98

kip =ljp =myp =0 11,52
VS-PR mix 2 13 0,69
VS-PR mix 3 1 0,69

* Ntimeros de pardmetros estimados usando os dados da Tabela 4.1.

® Dados experimentais dos componentes puros estdo inseridos nesta aproximagio e nio levou-se em conta o

numero de parametros do modelo

Tabela 4.9. Parametros obtidos com o0 modelo para mistura

Parametros Valor
Redlich-Kister
ago (m® mol™) 3,9395x 10~
ag (m’ mol™ K™) -1,9104 x 107
agy (m’ mol K?) 2,3668 x 107"
ajo (m’ mol” MPa™) -9,7552x 10°

ap; (m® mol” K MPa™)
bgo (m’ mol™)
bo; (m’ mol™ K
bgp (m’ mol™ K?)
bio (m’® mol MPa™)
by (m’ mol” K MPa™)

2,9336 x 10™"°
9,8637 x 107
-5,1222x 107
6,6162x 107"
-7,5515x 10
2,1621 x 10

Redlich-Kister 2

A (m’ mol™) 2,0472x 10°
VS-PR mix 3
A (m’ mol™) 2,0782x 10°
VS-PR mix
ki -0,7710
lij -0,4439
my; -0,3815
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Tabela 4.9 (continuagao)

VS-PR mix 2
ki -0,3270
lij -0,1860
m;j -0,1420

O desvio da massa especifica do modelo de referéncia (Redlich-Kister) é mais alto do
que os desvios do modelo de referéncia de fluidos puros, mas ainda estd essencialmente
dentro de erro experimental. Podemos observar que usando s6 um parametro (Redlich-Kister
2) conduz a um desvio de s6 1,5 vezes o desvio da referéncia, obtida com dez parametros do
modelo. Na realidade, a consideragdo de solugdo ideal (Redlich-Kister 2 com A = 0) conduz a
um desvio de so 3,3 vezes a referéncia, que indica um comportamento proximo a idealidade
para essa propriedade.

Porém, o uso de VS-PR mix com os trés parametros iguais a zero conduz a desvio
aproximadamente 27 vezes a referéncia. Estimando os trés parametros, para todas as
composigdes, diminui o desvio para 2,3 vezes a referéncia. Realmente, para estas misturas
quase ideais, o melhor resultado de VS-PR foi o VS-PR mix 3, com s6 um parametro de
mistura e desvio 1,6 vezes o valor de referéncia. O mesmo RMSD foi obtido com VS-PR mix
2 que teve treze parametros estimados (embora dez pardmetros sejam para os componentes
puros).

Os resultados apresentados sdo um pouco pior que os dos componentes puros. O uso
de s6 um pardmetro na expansdo de Redlich-Kister, conduz a uma previsdao de simetria do
volume de excesso em relagdo a composi¢do, que parece ser compativel com os dados
experimentais.

Nas Figuras 4.18 a 4.20 estdo mostradas as comparacoes entre dados de mistura
experimentais e os calculados por VS-PR mix 2 e VS-PR mix 3 para o volume de excesso,
compressibilidade isotérmica e coeficiente de expansdo térmico como fungdes da composicao.
As duas primeiras propriedades s3o apresentadas numa pressdo fixa (um valor intermediario
foi escolhido) e a tultima numa temperatura fixa (também, um valor intermedidrio foi

escolhido).
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Figura 4.18. Volume de excesso experimental (simbolos) e calculados pelos modelos VS-PR
mix 2 e VS-PR mix 3 para mistura ciclohexano / n-hexadecano como fun¢ao da composi¢ao do
ciclohexano a 34,474 MPa e varias temperaturas.

Uma vez que o volume de excesso calculado com o modelo VS-PR mix 3 ¢

independente da temperatura e da pressdo, s6 uma curva ¢ apresentada para todas as

temperaturas observadas. Devido aos baixos valores de vE , a incerteza experimental conduz
a um grande erro relativo para esta propriedade. Como pode ser visto, ambos modelos VS-PR

mix 2 e VS-PR mix 3 puderam representar a magnitude da propriedade. A baixas

concentragdes de ciclohexano, V'S-PR mix 2 apresentou vE diminuindo com o aumento da
temperatura, o que ndo pdde ser confirmado a partir dos dados experimentais na Figura 4.18.
Na Figura 4.19 estdao mostrados os dados de k; como fungdo da composi¢ao a 34,474
MPa. Uma diferenga significante entre os desempenhos de VS-PR mix 2 e VS-PR mix 3 € que
o primeiro modelo apresenta uma maior concavidade nesta funcdo que o segundo modelo,
aproximadamente em 0,3 molar em ciclohexano, que ¢ mais evidente nas duas temperaturas

mais altas.
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Figura 4.19. Coeficientes de compressibilidade isotérmica experimental (simbolos) e
calculado pelos modelos V'S-PR mix 2 e VS-PR mix 3 para mistura ciclohexano / n-
hexadecano como fun¢ao da composi¢ao do ciclohexano a 34,474 MPa e em varias

temperaturas.

Analogamente, VS-PR mix 2 apresenta uma maior concavidade que VS-PR mix 3 na
Figura 4.20, aproximadamente em 0,3 molar em ciclohexano que ¢ mais evidente nas menores

pressoes (13,790 a 41,369 MPa).
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Figura 4.20. Coeficientes de expansdo térmica experimental (simbolos) e calculado pelos
modelos VS-PR mix 2 e VS-PR mix 3 para mistura ciclohexano / n-hexadecano como fung¢ao
da composicao do ciclohexano a 388,15 K e em varias pressdes.
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4.4 Conclusao

As massas especificas do ciclohexano, n-hexadecano e suas misturas, foram medidas numa
faixa de temperatura de 318,15 a 413,15 K e pressdes até¢ 62,053 MPa. Foram obtidos a
compressibilidade isotérmica, a expansdo térmica, e o volume molar de excesso a partir dos
dados de massa especifica experimental. Medidas de massa especifica numa faixa extensiva
de temperatura melhoraram os dados de expansdo térmica. Valores de massa especifica deste
trabalho foram comparados com valores da literatura para o sistema binario ciclohexano e n-
hexadecano e foi observado que os mesmos estavam de acordo dentro da incerteza
experimental de 0,7 kg-m™ (incluindo o dado do ciclohexano puro).

A equagdo VS-PR correlacionou muito bem a massa especifica experimental, a
compressibilidade isotérmica e o coeficiente de expansao térmico quando t, I1, Q, a%e af,

sao usados como parametros ajustaveis do componente puro € ki, l;2, € mj; sdo usados como
parametros ajustaveis dos bindrios. Esta equagdo também estimou a magnitude dos volumes
de excesso desta mistura proximo da idealidade.

As massas especificas das misturas bindrias de ciclohexano e n-hexadecano (incluindo
os componentes puros) foram modeladas numa faixa de temperatura de 388,15 a 413,15 K e
pressdes até 62,053 MPa por EDE cléssicas e modelos de correlagdo, juntamente com as
propostas deste trabalho para “soft” co-volume para as EDE de Peng-Robinson e Patel-Teja, e
um volume escalonado para o modelo de Peng-Robinson (o VS-PR). O modelo de VS-PR
correlacionou as massas especificas experimentais dos componentes puros com desvios
essencialmente dentro de erro experimental, precisando somente de cinco parametros
ajustaveis. O desempenho do modelo proposto foi superior a aproximacdes classicas, por
exemplo, modelo de Tait e os de translagdo de volume. Além disso, os coeficientes de
expansao térmica e compressibilidade isotérmica também foram muito bem descritos pelo
modelo.

Esses resultados mostraram uma ferramenta promissora na correlacdo precisa de
massa especifica experimental de fluidos puros comprimidos, com poucos parametros (cinco),
com resultados melhores que aproximacoes classicas. Para misturas proximas das ideais, mais
um parametro ¢ necessario para uma modelagem mais precisa. Além disso, esforgos sdo
necessarios se desejar alta precisdo nas derivadas da massa especifica com respeito a
temperatura, pressdo e composi¢cdo, que podem ser feitas facilmente no contexto dessa
proposta, por exemplo, propondo outras dependéncias de temperatura para a funcao de

escalonamento de volume.
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Quando dados da mistura sao modelados, devido a proximidade da idealidade da
mistura, a melhor escolha parece ser calcular as massas especificas dos componentes puros
com o modelo VS-PR e estimar o parametro A de Redlich-Kister, que conduz a desvios 1,6
vezes o erro experimental calculado. Uma alternativa com o mesmo desvio foi o de incluir
regras de mistura e de combinagdo com trés parametros binarios ajustaveis e a re-estimativa
dos parametros dos componentes puros. As duas alternativas conduziram a uma boa
representacdo de propriedades de mistura, com uma superior a outra em algumas condigdes.
Esta troca no melhor modelo indica que a hipotese da idealidade ndo ¢ satisfatdria para todas

as condicdes estudadas, se ¢ desejada uma alta precisdo.
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5. Conclusao geral

Diante do problema tecnolédgico de processamento de fragdes pesadas de petroleo, este
trabalho visou contribuir de maneira cientifica com uma proposta de caracterizagdo de fragdes
de petréleo e para que essa caracterizacdo possa ser usada na modelagem do equilibrio de
fases em alta pressao e temperatura. A conclusdo geral da tese ¢ dividida em trés grupos.

Em relagdo a caracterizagao de fragdes de petroleo podemos concluir que:

o Dados experimentais de propriedades fisico-quimicas como massa especifica,
viscosidade e indice de refragdo a baixa pressdo dos componentes puros € misturas bindrias de
hidrocarbonetos n-heptano + n-hexadecano, ciclohexano + n-hexadecano, e benzeno + n-
hexadecano foram obtidos, nas temperaturas de 288,75 a 310,95 K (dependendo da
propriedade medida) e com boa acuracia para todas as propriedades fisico-quimicas.

o O problema da caracterizagdo de fragdes de petroleo foi simplificado e substituido
pelo problema do estudo de propriedades termofisicas de misturas sintéticas bindrias n-
heptano + n-hexadecano, ciclohexano + n-hexadecano e benzeno + n-hexadecano,
representando um corte de destilado mediano parafinico + solventes parafinicos, nafténicos e
aromaticos tendo sido realizado um estudo experimental e tedrico.

. Correlagdes da literatura para a massa molar, relacdo carbono-hidrogénio, e fracao
molar parafinica, nafténica, e aromatica na mistura foram comparadas com o experimental.
Geralmente, boas representagdes foram obtidas para as duas primeiras propriedades, enquanto
representacdes razoaveis foram encontradas para composi¢ao pna.

. Uma metodologia para a modelagem pna das misturas citadas acima, consistindo de
“lumps” de ciclohexano, benzeno e um n-alcano de nc carbonos, em que propriedades de
mistura foram calculadas a partir de teorias de solucdo ideal para a massa especifica,
densidade e indice de refragdo foi proposta e os resultados encontrados apresentaram-se
promissores para a caracterizagdo termofisica.

o Um estudo avaliando o efeito da temperatura e da pressdo nas regras de misturas para
a predicdo de viscosidade e massa especifica de sistemas representativos de fracdes de
petréleo foi realizado. A hipotese de solucao ideal permitiu que resultados muito bons fossem
obtidos para a predicao da massa especifica da mistura em todas as condi¢gdes utilizadas. Para
a viscosidade, os melhores resultados foram obtidos considerando a solugdo ideal segundo a

teoria de Eyring.
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Em relagdao a modelagem da massa especifica em alta pressao concluimos que:
° Foram medidas as massas especificas do ciclohexano, n-hexadecano e suas misturas,
numa faixa de temperatura de 318,15 a 413,15 K e pressdes até 62,053 MPa.
. A partir dos dados de massa especifica experimentais foram obtidos a
compressibilidade isotérmica, a expansao térmica, € o volume molar de excesso.
o A obtengdo de dados de massa especifica numa faixa extensiva de temperatura
permitiu uma ampliacdo da faixa de validade da expansao térmica, em relagcdo aos resultados
anteriores da literatura.
. Foi proposto um modelo de massa especifica para liquidos comprimidos baseado em
uma fungcdo de escalonamento da EDE Peng-Robinson. A proposta da modelagem
correlacionou muito bem a massa especifica experimental, a compressibilidade isotérmica e o
coeficiente de expansdo térmico, além de estimar a magnitude dos volumes de excesso
proximos da idealidade da mistura binéria ciclohexano + n-hexadecano.
o Uma modelagem para a massa especifica utilizando EDE classicas e modelos de
correlagdo juntamente com as propostas deste trabalho foi realizada. O desempenho do
modelo proposto foi superior a aproximacdes classicas mostrando-se uma ferramenta

promissora na modelagem de massa especifica experimental de fluidos puros comprimidos.

Por fim, no que diz respeito a proposta de um dispositivo para atuar em altas pressoes
e temperaturas concluimos que:
. Estudos a alta temperatura dificultam a construcdo dos dispositivos experimentais

devido a dificuldade em encontrar equipamentos/pecas no mercado.

o Uma proposta de um aparato experimental para operar em uma ampla faixa de

temperatura e pressao para estudos de equilibrio de fases foi desenvolvida.

o Capacitar nacionalmente recursos humanos na constru¢do de células de equilibrio em
altas pressoes e, principalmente em altas temperaturas, foi um grande desafio para grupo. Esse
resultado ¢ importante em termos estratégicos para o pais visto que confeccionar
nacionalmente células de equilibrio em alta pressdo e temperatura permite a redugdo de custo

e facilita a manutencao do equipamento.

A proposta na caracterizagdo de fracdes de petrdleo permite uma flexibilidade no modelo

tanto no nimero de informagdes dos pardmetros de entrada quanto na saida.
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As andlises nas propriedades em excesso podem ser utilizadas como informagdes adicionais

na caracterizagao.
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Proposta de um dispositivo experimental para atuar
em alta pressao e temperatura
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Al. Proposta de um dispositivo experimental para
atuar em alta pressao e temperatura

Al Aspectos teoricos

Al.1.1 Equilibrio de fases em alta pressao e temperatura

Dentre os processos de separacdo empregados na industria quimica, a destilacdo ¢
considerada como um dos mais importantes. A separacdo dos componentes de uma mistura
nestes processos requer um conhecimento do comportamento das fases liquida e vapor em
equilibrio (Oliveira et al., 2002).

Uma etapa cada vez mais necessaria aos processos se refere a modelagem e simulagao
dos mesmos, eliminando operacdes onerosas no desenvolvimento industrial. Para isso, €
necessario o conhecimento de propriedades termodindmicas que permitam caracterizar e
descrever o comportamento do sistema como um todo. Para que essa etapa ocorra de modo
satisfatorio ¢ de suma importancia que todas as suas andlises e decisdes se baseiem em dados

da maior confianga, entre os quais pode-se citar os obtidos através do ELV.

A obtengdo deste tipo de informagdo ¢é, na maioria das vezes, demorada e onerosa
(Christov e Dohrn, 2002). Ainda assim, a aquisi¢ao de grandezas termodinamicas obtidas a
partir de dados de equilibrio liquido-vapor torna-se um processo necessario e, por mais dados

catalogados que se obtenham, dificilmente serd uma tarefa considerada dispensavel.

Al.1.2 Métodos experimentais para obtencio de dados de ELV em altas

temperaturas e pressoes

Para alguns processos quimicos e operagdes de separacdo, informagdes sobre
equilibrio de fases em alta pressdo e temperatura sdo de grande importancia. Informagoes
experimentais sobre dados de equilibrio sdo importantes, at¢ mesmo quando modelos
termodindmicos sdo usados para calcular o comportamento de fases de uma mistura (Christov
e Dohrn, 2002).

A obtencdo destes dados pode ser feita em equipamentos denominados células de
equilibrio e ebulidmetros podendo as aplicagdes praticas destes resultados experimentais

serem feitas de duas maneiras (Yan et al., 1991):
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- uso direto para a modelagem matematica e calculos de projeto de processos de
recuperagao;
- uso para montar modelos tedricos para predizer e calcular propriedades de interesse.

A medida de dados experimentais de ELV a elevadas temperaturas e pressdes ¢
importante para desenvolver estudos tedricos termodinamicos de misturas visto que as
predi¢des do ELV em altas pressdes nao sao desenvolvidas completamente e a existéncia de

poucos dados pode impedir os projetos praticos (Nagahama, 1996).

Existem varios tipos de dispositivos experimentais para a investigacdo de ELV em
altas pressdes, cada um com suas vantagens e desvantagens, onde o que vai prevalecer € o
objetivo para o qual se destinam os dados. Assim, algumas propostas de classificacao dos
métodos experimentais sdo encontradas na literatura (Christov e Dohrn, 2002; Dohrn e
Brunner, 1995; Raal e Muhlbauer, 1998). Segundo a proposta de classificacio dos métodos de
Raal e Muhlbauer (1998), em geral, esses dispositivos podem ser classificados quanto a

circulacao das fases e quanto a amostragem, sendo apresentadas a seguir essa classificagao.

Al.1.2.1 Métodos Dinamicos

Sao métodos em que correntes de fluidos sdo circuladas continuamente numa célula de
equilibrio. Sao usualmente indicados quando se deseja retirar amostras das fases, tendo como
desvantagem a necessidade de utilizacdo de bombas e/ou compressores para a circulagdo das
correntes. Subdivisdes dessa categoria dependem de quais fases estdo sendo circuladas na

célula: vapor, liquida ou ambas.

Al.1.2.1.1 Método de saturacio de gas

Nos métodos de saturagdo de gas, s6 uma fase € escoada enquanto a outra fase fica na
célula de equilibrio. As vezes, esses métodos sdo chamados métodos de fluxo de passagem
unica, métodos de semi-fluxo ou métodos de circulacao de gas puro (Christov e Dohrn, 2002).
Para a medida de ELV, uma corrente do componente gasoso a uma pressao especifica ¢
passada através de uma fase liquida estacionaria dentro da célula de equilibrio. Em seguida, a
pressdo do componente gasoso e a temperatura da fase liquida sdo ajustadas. Na Figura A1.1 ¢

apresentado um esquema do aparato experimental.
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Analise

Vapor

d
<«

Figura Al.1. Desenho esquematico do método de saturagdo a gas.

A1.1.2.1.2 Recirculacao das fases

Nesse aparato, a recirculagdo pode ser feita por uma fase (liquida ou vapor) ou pelas
duas fases (liquida e vapor) através da célula de equilibrio.

O principio do dispositivo de recirculagdo ¢ que os componentes sejam alimentados na
célula de equilibrio e a temperatura e pressdo da mistura sejam mantidas nas condigdes
experimentais desejadas enquanto qualquer uma das fases ou ambas sdo re-circuladas. Um

esquema ilustrativo desse tipo de aparato pode ser visto na Figura A1.2.

e

Analise — — Analise

x— &
Figura A1.2. Desenho esquematico do método de recirculacdo de fases.

As desvantagens de uma recirculacdo sdo a necessidade de temperaturas uniformes
para evitar a condensagdo parcial ou vaporizacdo na linha de recirculacdo e a necessidade de
uma bomba que trabalhe de maneira adequada com uma pequena queda de pressao (quando
for o caso). Entdo, métodos de recirculagdo ndo sdo adequados na regido proxima do ponto

critico onde pequenas mudangas na temperatura e pressdo tem uma influéncia forte no
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comportamento das fases (Nagahama, 1996). Porém, este método atinge rapidamente o

equilibrio.
Al.1.2.1.3 Método de fluxo continuo

Em um projeto tipico de um método de fluxo continuo, bombas dosadoras de alta
pressao alimentam os componentes pré-aquecidos em um misturador (freqiientemente um
misturador estdtico) onde a temperatura desejada ¢ atingida. Em seguida, a corrente
combinada passa numa cé¢lula de equilibrio onde ocorre a separacdo de fases. Amostras de
ambas as fases sdo continuamente retiradas, despressurizadas, e analisadas, normalmente
depois do experimento e a pressao ¢ ajustada controlando-se a vazao de saida da fase vapor.

Meétodos de fluxo continuo tém a vantagem que a amostragem ndo perturba o
equilibrio (Christov e Dohrn, 2002).

Um esquema deste método esta ilustrado na Figura A1.3.

(-

Analise

L Analise

Figura A1.3. Desenho esquematico do método de fluxo continuo.

Al.1.2.2 Métodos Estaticos

Compreendem os métodos nos quais o sistema ¢ deixado alcangar o equilibrio sem
haver recirculacdo das fases, ainda que haja agitacdo do sistema. Nesse caso, em geral a
amostragem das fases acarreta perturbagdes significativas no sistema.

Como exemplo de métodos estaticos, na Figura Al.4 estd mostrado um esquema do
método. Cada substancia é colocada numa célula de volume constante ou variavel, ¢ em
seguida temperatura e pressdo sdo ajustadas para provocar uma separagdo de fase (Nagahama,

1996). O controle da temperatura nada mais é do que a propria técnica de operagdo para obter
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o equilibrio, pois uma vez estabilizada a temperatura do sistema (fechado) a pressao
conseqiientemente se estabiliza e o equilibrio fica entdo caracterizado naquelas condi¢des

(Chiavone-Filho, 1988). Para chegar ao estado de equilibrio sdo usados agitadores magnéticos

ou equipamento oscilante.

Analise

L ——1 Anilise

Figura A1.4. Desenho esquematico do tipo estatico.

Como a célula é um sistema fechado, a presenca de gases dissolvidos (mesmo em
pequena quantidade) pode causar erros nas medicoes de pressoes. Assim, a desgaseificacao
completa dos componentes introduzidos na célula torna-se um requisito fundamental para a
obten¢do de resultados confidveis. Isto implica também que um procedimento correto para

remover gases de liquidos volateis deve estar disponivel (Christov e Dohrn, 2002).

Al.1.2.2.1 Métodos Sintéticos

Os métodos sintéticos envolvem a determinagdo do limite de estabilidade de fases, ndo
havendo amostragem das fases. Nesses tipos de aparato pode-se determinar ponto de bolha e
orvalho e outros limites de estabilidade (por exemplo, equilibrio liquido-liquido e ponto
critico)

Nos métodos sintéticos uma mistura de composi¢ao global conhecida é preparada e
entdo observa-se o comportamento de fase em uma célula de equilibrio. Valores de
temperatura e pressdo sdo ajustados de forma que a mistura fique homogénea. Entdo a
temperatura ou pressao ¢ variada até a observagdo da formagao de uma nova fase. Nesse caso,
nenhuma amostragem ¢é necessaria. Os resultados tipicos de experimentos sintéticos sao
conjuntos de isopletas (limites de fase a composi¢do constante). Na Figura Al.5 esta

mostrado o dispositivo sintético.
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Figura A1.5. Desenho esquematico do aparato tipo sintético

Os métodos sintéticos podem ser usados onde métodos analiticos falham, isto &,
quando a separacao de fase ¢ dificil devido a densidades semelhantes das fases coexistentes,
por exemplo, proximo a pontos criticos. J& que nenhuma amostragem ¢ necessaria, o
equipamento experimental pode ser bastante simplificado. Freqiientemente, o procedimento
experimental € facil e rapido (Christov e Dohrn, 2002).

Para sistemas onde o indice de refracdo ¢ aproximadamente o mesmo, a observacao
visual € praticamente impossivel. Como uma alternativa, podem ser monitoradas outras
propriedades fisicas para descobrir transi¢coes de fase. Se o volume total de uma célula de
volume variavel pode ser medido com precisdo, o aparecimento de uma nova fase pode ser
obtido da mudanca abrupta da derivada no grafico pressdo—volume de forma mais acurada do

que através de observacao visual.

A1.1.2.2.2 Métodos analiticos

Sao métodos que envolvem a determinagdo da composi¢do de uma ou mais fases em
equilibrio através de amostragem. Este método apresenta algumas vantagens adicionais como
a possibilidade de investigacdo de sistemas multicomponentes mesmo que a amostragem
possa aparentar uma complicacdo para o aparato experimental (Dariva, 2000).

Tentativas foram realizadas com intuito de combinar as caracteristicas dos métodos
dinamicos e estaticos em uma célula de equilibrio (Raal ¢ Muhlbauer, 1998).

Um resumo dos métodos pode ser visto na Figura A1.6.
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Dinamico Estatico
Saturacdo Recirculagdo Passagem unica de Sintético Analitico
de gas da|fase liquido e gas | |
| | Combinad
Uma fase Duas fases ombinado

Figura A1.6. Classificagdo dos métodos experimentais em alta pressdo para o ELV (Adaptado
de Raal e Muhlbauer, 1998).

Pode-se observar que existem diversas maneiras experimentais para a obtengdo de

dados de ELV em alta pressao. Seus métodos apresentam vantagens e desvantagens € seu uso

vai depender da sua aplicabilidade e o do que se desejar obter como resultado.

A1.1.3 Componentes tipicamente encontrados num aparato experimental

Al.1.3.1 Célula de equilibrio

A célula de equilibrio € o local em que a fase vapor e fase liquida da mistura entram
em equilibrio. As células de equilibrio podem ser classificadas como de volume constante ou

variavel (nesse caso, em geral um pistdo ¢ deslocado para variar o volume da célula).

Al1.1.3.2 Agitaclo e equilibrio das fases

Um método para agitar a mistura na célula de equilibrio ¢ importante para acelerar o
equilibrio. Nos métodos estaticos geralmente usam um agitador interno, considerando que nos
métodos dindmicos a circulagdo de um ou mais fases fazem este papel. Porém, alguns

métodos de recirculagdo de vapor utilizam um agitador interno adicional.

Al1.1.3.3 Controle de temperatura

A célula de equilibrio ndo deve ser mantida em gradiente térmico pois isso dificulta a

real estabilizacdo da amostra bem como as analises da composicdo das fases podem nio ser as

AMORIM, Josinira Antunes de PPGEQ/PRH-ANP 14/UFRN



Apéndice 1 112

verdadeiras na temperatura desejada. Pequenas variagdes de temperatura podem causar erros
consideraveis nas medidas. Por isso, recomendam-se instalagdes de sensores para o

monitoramento da temperatura.

Al1.1.34 “O-rings” e selos de vedacao

O anel “o-ring” tem formato anular, geralmente fabricado em diversos tipos de
elastomeros em funcdo das condi¢gdes de operacdo (temperatura, pressao e fluido), e utilizado
para vedacdo do sistema com o objetivo de impedir a passagem e prevenir perda ou
transferéncia de fluido. Geralmente, as vedagdes com anéis “o'rings” sao divididas em dois
grupos:

Vedacgdes estaticas: ndo existe movimento relativo entre as superficies.

Vedagdes dindmicas: devem funcionar entre pecas cujas superficies t€m movimento
relativo entre si, por exemplo, vedagdes de pistdes de cilindros hidraulicos.

Quando o trabalho for realizado em maiores pressdes e temperatura, pode ocorrer uma
extrusdo do “o-ring”, por isso deve-se verificar o material que foi utilizado na fabrica¢do do
anel bem como ter uma aten¢do redobrada nas caracteristicas do alojamento do anel, que deve
estar isento de qualquer irregularidade (amassamento, riscos, folgas) que possa danificar os
anéis de vedagdo e por fim provocar vazamentos. Para reduzir a folga diametral do lado de
baixa pressdo da vedagdo com “o-ring” utiliza-se “backup” (anel anti-extrusdo), feitos de uma
borracha de alta dureza. Quando a pressdao de trabalho for muito alta, uma melhor vedacao
serd conseguida quando utilizar uma combinacdo dos dois anéis (“o-ring”+ “backup”), onde
os anéis “backups” auxiliam os anéis “o-rings” promovendo uma melhor vedagao.

Diferentes propriedades fisicas de cada tipo de elastomero indicam aplicacdes
distintas. Basicamente, estas diferengas decorrem da composi¢ao quimica (base de polimeros)
de cada tipo de elastdmero, o que permite segmenta-los em sub-classes (familias). A seguir,
sdo  apresentadas as  caracteristicas e  aplicagbes de  alguns  produtos

(http://www.cade.gov.br/jurisprudencia/arquivosPDF/ParecerSeae-2005-08012-0078 7-Dow-

Dupont.pdf.; http://www.retenfort.com.br/todos.htm).

Neoprene - (policloropreno — Familia CR): tem como propriedades a resisténcia ao calor e ao
contato com 6leo e produtos quimicos. E utilizado, principalmente, na fabricacdo de adesivos
para o mercado calgadista e moveleiro e também na fabricagdo de pecas técnicas para o

mercado automobilistico, como em correias, capas de junta homocinética, entre outras.
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Viton - (fluorelastomero — Familia FKM): tem como propriedade excelente resisténcia ao
calor e a produtos quimicos, e excelentes propriedades mecanicas, flexibilidade a baixas
temperaturas, sendo utilizado principalmente, na fabricagdo de mangueiras de combustivel,
retentor de motor e anéis de vedacdo do sistema de combustivel para a industria
automobilistica e vedacdes técnicas para o mercado industrial. Recomenda-se também o uso
de Viton para vedagdes de Oleos derivados de petrdleo, tricotileno, graxas e fluidos de

silicone, acidos e solventes aromaticos.

r

A sua identificacdo normalmente ¢ rapidamente definida através de sua coloracao
(anilina que ¢ adicionada a matéria-prima) ou odor caracteristico. Estes fatores foram criados
para que na hora de efetuar a troca do reparo de vedagdo seja evitada a montagem de outros

elastdmeros nao compativeis com o fluido ou temperatura.

Borracha nitrilica (Buna N ou NBR ) - Obtida a partir da polimeriza¢do de Butadieno com

o Nitril Acrilico. Como no processo original a matéria prima e o catalisador sdo o Butadieno e

Natrium (s6dio), as iniciais dos nomes dao origem ao termo BUNA.

Recomenda-se o uso de Buna-N nas vedagdes em geral, 0leos a base de graxa, agua, 6leo de

silicone, lubrificantes a base de éster, fluidos a base de etileno glicol, GLP e gasolina.

Silicone - Fabricado a partir do silicio, oxigénio, hidrogénio e carbono, suporta altas
temperaturas, mas sdo pobres em tensdo de alongamento, resisténcia a abrasdo e ruptura,
tendo seu uso muito limitado em sistemas dinadmicos. Sua principal caracteristica ¢ manter

suas propriedades mesmo quando utilizados como vedadores em baixas ou altas temperaturas.

Recomenda-se o uso do silicone para isolamento elétrico, resistente a acidos diluidos, ozona,

Oleos e aderéncia a metais.

Nordel (etileno propileno dieno — Familia EPDM): Por sua baixa resisténcia a alguns fluidos,
tem aplicabilidade restrita. Adaptavel a altas temperaturas, ¢ utilizado em vedagdes estaticas e
dindmicas; principalmente, no segmento automobilistico (fabricagdio de mangueiras de

radiador e guarni¢des para automoveis e utilitarios).

Kalrez (perfluorelastdomero — Familia FFKM): Tem como principal propriedade a resisténcia
a produtos quimicos (maior do que qualquer outro elastomero) e por apresentar uma boa

estabilidade térmica. Até mesmo depois de uma longa exposicdo em temperaturas até 600,15

AMORIM, Josinira Antunes de PPGEQ/PRH-ANP 14/UFRN



Apéndice 1 114

K, o Kalrez retém sua elasticidade e propriedades de recuperagdo melhor que outros
elastomeros. E utilizado como vedagdo de alto desempenho em manutengio industrial para
industria quimica e petroquimica.

Como podemos observar, de forma geral, as caracteristicas de cada familia de
elastdmeros definem a sua empregabilidade. Além do mais, com algumas excegdes, técnicas e
equipamentos especificos sdo requeridos para a fabricagdo de cada familia de elastomeros,
ndo sendo possivel a fabricagdo de um elastomero X num equipamento destinado a fabricar o
elastdmero Y. Além das caracteristicas deve-se observar os custos de cada elastomero.

Na Tabela Al.1 sdo apresentados a resisténcia quimica de alguns elastomeros e limite
de temperatura de utilizagao.

Algumas consideragdes sobre Silicone e sobre Viton referente a Tabela Al.l1 sdo
importantes:

Silicone - Para trabalhos dinamicos, podem suportar até 643,15 K em curto espago de
tempo.

Viton — Para vedagdes estaticas podem suportar até 589,15 K em curto espaco de

tempo.
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Tabela A1.1. Tabela de resisténcia quimica (www.malavazi.com.br/oringaprest.htm)

Resisténcia
Polimero  Temperatura = g 3 w5 3 5 3 5 % 7 8 £ 2 8 & 7 3
de utilizagdo {é 4 & £ 5 & £ 4 £ % 3 § £ % TR OT &
o3 2 f EfC g FESS AT E3 o 7
= 58 g T = -
H 28 =% 23 o = . o5 8 Z
5 §8 » §F ks 5 9
& ) % 3 g E
g . 5 e
=B
v
3 E
= 8
Perbuna -30a+120 40a95 O B - O O B O O - O - - - B - - 0]
N
Neoprene -40a+150 40295 O O - B B O B - - 0 - - - O O O O
Viton -25 a +205 60a95 O B B O O O O O B B- - - O B - 0)
Borracha -50a+150 50a95 O O B - - o - - - O B B B O O O O
EPOM
Borracha -50a+230 40a80 B B B O O O O O B O - - B B O B O
de Fluor-
silicone
Teflon +150 - - (@) o - - - - - - - - - - -
macico T
Kalrez
4079 -58a+316 65a95 O B O O O O 0O O OO0 O o o o o o o
3018 +288 OB O O O O O O OO0 o o o o o o B
1050 LF +288 OO0 O O O O O O OO0 O o o o o o B
2035 +220 OB O O O O O O OO0 o o o o o o B
2037 +220 OB O O O O O O OO0 O O O O O O B
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Continuagao da Tabela A1.1

Chemraz -07 a+232 OO0 O O O B 0 O OO O O B B O O O
505 -07 a +232 OO0 O O O B 0 O OO O O B B O O O
515 -07 a+232 OO0 O O O B 0 O OO O O B B O O O
525 -07 a +232 OO0 O O O B O O OO O O B B O O O

em que : B: Bom; O : Otimo; - : ndo recomendado
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Al1.1.3.5 Indicadores de pressdo e temperatura

Para medidas de temperatura podem ser utilizados termopares, termOometros de
resisténcia de platina (Pt-100), termistores e termdmetros de quartzo. A utilizagdo de cada tipo
vai depender da temperatura que se deseja medir. Para experimentos entre 0 e 373,15 K o Pt-
100 ¢ bastante utilizado. Para temperaturas maiores de 423 K, termopares tipo J, K entre
outros podem ser utilizados. Para medir a pressdo pode ser utilizados mandmetros e

transdutores de pressao.

A1.1.3.6 Valvulas (Cardoso, 2005)

Esses dispositivos sdo destinados a estabelecer, controlar e interromper o fluxo. Existe
uma grande variedade de tipos de valvulas, cuja escolha depende ndo apenas da natureza da
operagdo a realizar, mas também das propriedades fisico-quimicas do fluido considerado, da
pressdo e temperatura em se ird trabalhar, além da forma de acionamento pretendida.

Basicamente as valvulas classificam-se em:

Valvulas de Bloqueio: Sdo valvulas que se destinam primordialmente a estabelecer ou
interromper o fluxo (bloqueio on/off), isto €, s6 devem funcionar completamente abertas ou
completamente fechadas. Essas valvulas sdo de uso geral, de fechamento rapido, muito usadas
para ar comprimido, vacuo, vapor, gases ¢ liquidos. Os tipos mais comuns sao as valvulas de

gaveta e as valvulas de esfera.

Vilvulas de Regulagem: Sao utilizadas especificamente para controlar o fluxo, podendo por
isso trabalhar em qualquer posi¢do de fechamento, inclusive como uma vélvula de bloqueio.
Os tipos mais comuns sao:

- Vialvulas globo: Sdo valvulas de grande robustez. Possuem uma haste parcialmente
rosqueada em cuja extremidade, oposta ao volante de manobra, existe um alargamento,

tampao ou disco para controlar a passagem do fluido por um orificio.

- Vélvulas agulha: As valvulas globo, quando possuem a extremidade da haste com formato

afilado, chamam-se valvulas de agulha e se prestam a uma regulagem fina de fluxo de fluidos.
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Valvulas de retencio (check-valve): Sao valvulas que permitem o fluxo em um s6 sentido e
sua funcdo basica ¢ impedir o contra-fluxo. Geralmente, sdo utilizadas apds bombas para
evitar o retorno do liquido bombeado e apo6s purgadores para impedir o alagamento ou

contaminagdo de equipamentos.

Vilvulas de seguranca e de alivio: Sdo valvulas de controle da pressdo de montante e
empregadas para diminuir o efeito do golpe de ariete (variagdo brusca de pressdo, acima ou
abaixo do valor estabelecido). Quando a pressdo no interior da tubulagdo ultrapassa um valor
compativel com a resisténcia de uma mola calibrada para uma certa ajustagem, ela se abre
automaticamente, permitindo a saida do fluido. Sdo empregadas em sistemas que corram risco
de colapso por excesso de pressio em determinadas ocasides anormais de servigo, em
refinarias, indUstrias quimicas e petroquimicas e processos industriais em geral.

No caso de liquidos, essas valvulas sdo chamadas de vdlvulas de alivio e abrem na
proporc¢ao em que aumenta a pressdo. Para ar, outros gases e vapor sdo mais conhecidas como
valvulas de seguranga e estas abrem total e rapidamente. Embora haja esta distingdo de

nomenclatura, podem ser ajustadas para uma ou outra fun¢do dependendo da sua aplicacao.

Valvulas de contrapressao (Back-Pressure valves): Sdo operadas automaticamente quando a
pressdo atinge certos valores, sendo esse controle mecéanico ou eletronico. No caso mecanico,
elas s3o mantidas fechadas através de uma mola e abrem quando a pressdo interna excede a

pressao exercida pela mola.

Al.2 Estado da arte

Al.2.1 Equilibrio de fases em alta pressao

Dados de equilibrio de fase sdo informagdes essenciais para o entendimento do
comportamento de misturas, € uma etapa cada vez mais necessaria aos processos refere-se a
modelagem e simulagdo dos mesmos, eliminando operagdes onerosas no desenvolvimento
industrial.

Para isso, € necessario o conhecimento de propriedades termodinamicas que permitam
caracterizar e descrever o comportamento do sistema como um todo. Para que essa etapa

ocorra de modo satisfatério ¢ de suma importancia que todas as suas analises e decisdes se
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baseiem em dados termodinamicamente consistentes. Dentre os tipos de dados usualmente
empregados, podendo-se citar os obtidos através do Equilibrio Liquido-Vapor (ELV).

A obtencdo deste tipo de informagdo ¢, na maioria das vezes, demorada e onerosa
(Christov e Dohrn, 2002). Ainda assim, a aquisi¢do de grandezas termodinamicas obtidas a
partir de dados de ELV torna-se um processo necessario e, por mais dados catalogados que se
obtenham, dificilmente sera uma tarefa considerada dispensavel.

O comportamento termodindmico de sistemas multicomponentes, incluindo
hidrocarbonetos, ¢ de interesse consideravel na extragdo e no refino de petrdleo. Com isso,
varios trabalhos tém envidado esfor¢os para obter dados experimentais de equilibrio para
misturas de hidrocarbonetos.

Peters et al. (1993) estudaram o comportamento de fases de misturas binarias do
sistema propano + hexacontano (n-CeoH,22) numa faixa de temperatura de aproximadamente
310 K até 430 K e pressdes de até 15 MPa. Os autores observaram um equilibrio trifasico
(liquido + liquido + vapor) préximo a regiao critica do propano.

Joyce e Thies (1998) estudaram o ELV para o sistema binario hexano + hexadecano
numa faixa de temperatura de 472 a 623 K e pressoes de 0,62 a 4,64 MPa. A pressdo critica
da mistura e suas composi¢oes também foram determinadas para as trés temperaturas mais
altas.

Cebola et al. (1998) estudaram o comportamento de fases do sistema ternario metano
+ n-hexano + n-tetradecano. As medidas foram realizadas em véarias composi¢des, em duas
temperaturas (348,15 K e 383,15 K) e pressdes proximas a 24 MPa. Além desses dados,
medidas de massa especifica de ambas as fases foram realizadas. Os dados experimentais
permitiram avaliar a eficiéncia de trés modelos termodinamicos diferentes na predi¢dao das
propriedades de misturas terndrias a partir de informacgdo dos constituintes dos sistemas
bindrios. Os autores concluiram que modelos termodindmicos relativamente simples podem
dar uma descrigao adequada das composicdoes de fase (exceto na proximidade do ponto
critico). Porém, para descrever simultaneamente o comportamento de fases e a massa
especifica sdo exigidos modelos termodindmicos que envolvam vdrias substincias de
referéncia para assegurar uma boa descricao.

No que diz respeito a dados de equilibrio de fases, varios trabalhos sao encontrados na
literatura sobre diversas maneiras de obten¢do experimental desses dados.

Meskel-Lesavre et al. (1981) determinaram dados de ELV e volume molar de liquidos
saturados da mistura binaria etano + n-dodecano utilizando um aparato estatico. O volume da

célula de equilibrio pode ser variado através da movimentacdo de um pistdo por um fluido
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pressurizado. Para validagdo do equipamento, os dados P,T e x obtidos foram comparados
com dados da literatura dentro de 0,9% no pior caso e dentro de 0,25% a 373,15 K.

Yan et al. (1991) projetaram e construiram um aparato para medi¢ao de propriedades
termodinamicas (solubilidade, viscosidade e massa especifica) de Oleos pesados em
temperaturas de até 590 K e pressoes até 12 MPa.

Wisniewska et al. (1993) desenvolveram um equipamento para a medicdo do ELV
baseado em um ebuliometro de Rogalski e Malanowski (1980), projetado para medidas em
baixas pressoes. Curvas de pressdo de vapor para agua, benzeno, ciclohexano e n-heptano até
1 MPa foram obtidas, bem como o ELV de misturas bindrias benzeno + n-heptano e benzeno
+ ciclohexano. Os resultados foram satisfatorios tanto para as substancias puras quanto para
misturas para fins de validagdo do procedimento experimental.

Joyce e Thies (1998) utilizaram um aparato de fluxo continuo para estudar o ELV dos
sistemas binario n-hexano + n-hexadecano e n-hexano + 1 hexadecanol numa faixa de
temperatura de 472 a 623 K e pressoes de 0,62 a 4,64 MPa.

No trabalho de Joyce et al. (2000) os autores utilizaram o mesmo aparato experimental
para estudar o ELV dos sistemas n-hexano + tetracosano e n-hexano + hexatriacontano numa
faixa de temperaturas de 473,0 a 622,9 K ¢ pressoes de 0,62 a 6,45 MPa.

Daridon et al. (2002) desenvolveram um aparato para determinar visualmente
mudancas de fase solido-liquido em sistemas complexos. O aparato foi usado para medir a
temperatura de desaparecimento da fase solida em pressdes at¢ 100 MPa de varias misturas
sintéticas compostas de distribuigdes regulares de n-parafinas que variaram de 13 a 24
carbonos. Depois de alguns testes bem sucedidos com componentes puros, o dispositivo foi
usado para medir o comportamento de fase solido-liquido envolvendo vérias misturas de
parafinas normais pesadas.

Domanska e Morawski (2004) estudaram o equilibrio so6lido-liquido de n-alcanos
(tridecano, n-hexadecano, octadecano, ou eicosano) + ciclohexano numa faixa de temperatura
de 293 a 363 K e pressoes até proximo de 1 GPa, usando um aparato termostatizado baseado
no método dindmico sintético, para as medidas de pressdes e de mudanca de fase liquida para

a solida em solugdes isotérmicas binarias.
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Al.3 Dispositivo experimental estatico/analitico com volume variavel

para alta temperatura e pressao

Vérios processos sdo destinados a quebrar as moléculas de 6leo pesado em moléculas
de interesse industrial sendo isso realizado em temperaturas elevada. Para tal, ¢ importante se
dispor de dados de equilibrio de fases em altas temperaturas e pressdes. Objetivando uma
contribuicdo para o parque nacional de refino como uma possibilidade tecnologica de
processamento de 6leo pesado, foi desenvolvida uma proposta de um aparato experimental
para aumentar a possibilidade de viabilizagdo do processamento dessas fracdes pesadas em

alta temperatura. A seguir, uma descri¢do dos componentes que compdem o aparato:

A1.3.1 Descriciao dos componentes do dispositivo experimental proposto

Dependendo de como a amostra for pressurizada, duas propostas sdo apresentadas. No
tipo I, se utiliza uma bomba para pressurizar um fluido, e esse fluido ir4 deslocar o pistdo e
pressurizar o sistema a ser estudado. No tipo II, a amostra é pressurizada por um sistema

propulsionador/haste/pistao.

Al1.3.1.1 Sistema tipo I

Na Figura A1.7 esta apresentado o esquema do aparato experimental tipo I, que se

constitui basicamente dos itens (com suas respectivas fungdes).

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

pressdo tipo seringa e uma para purga.
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Figura A1.7. Desenho esquematico da proposta do aparato experimental tipo I (sem
mercurio). TP: Trandutor de pressao; C: controlador; RES: Relé de estado so6lido; R:
Resisténcia elétrica; BS: Bomba seringa; P: Pistdo; O: O-rings; V:Visor de quartzo; A:
Agitador magnético; B: Bragadeira elétrica; BM: Barra magnética revestida em vidro; V1,V2
e V3: Vélvulas agulha.

[ O
=1 [l
A R
Anel de
vedagdo cobre Valvula
Bloqueio

Visores (V) — A célula possui 2 janelas de quartzo, uma lateral e uma frontal para permitir a
visualizacdo da transicdo de fase no interior da célula de equilibrio. Para montagem dos
visores na célula, faz-se necessario a utilizagdo de anéis de vedagao. Os anéis utilizados foram
de silicone e cobre pois estes sdo indicados para temperaturas elevadas (aproximadamente
593,15 K), visto que os anéis podem se deformar e causar vazamentos no sistema além da
possibilidade de trincar as janelas quando trabalhar em altas temperaturas, colocando em risco
a funcionalidade do equipamento. Para temperaturas menores, recomenda-se que 0s anéis
sejam substituidos por teflon e/ou delrin. Toda a discussdo ¢ valida tanto para o visor frontal

quanto o lateral.

Bomba de alta pressao (BS) — Para medidas de equilibrio de fases ¢ desejavel uma bomba que
permita controlar a etapa de pressurizacao e despressurizacdo. Para ganhar flexibilidade no

equipamento, adotou-se uma bomba do tipo seringa (ISCO, modelo 260D) que possui
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internamente um cilindro que permite que o fluido seja deslocado do reservatério
promovendo a pressurizacdo e despressurizacdo do sistema além de permitir a quantificacao
do volume de fluido que foi deslocada.

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

da bomba ¢ que sera feito o controle de parada do pistdo.

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

se encontra logo abaixo da célula.

Fonte de luz (FL) — Uma fonte de feixe de luz branca inserida pelo visor lateral auxiliard na

visualizagdo da transicao de fase no interior da célula.

Monitoramento da pressdo (TP) — Para a medicdo da pressdo do sistema sera utilizado um
transdutor de pressao (Gefran, modelo ME1) para extrusdo, com pressdo de trabalho de até 35
MPa, precisdo de 1% do fundo de escala. Esse tipo de transdutor permite que s6 o sensor seja
acoplado na parte de temperatura mais elevada, sendo os componentes eletronicos mantidos

em menores temperaturas devido a um cabo de extensao.

Vélvulas métricas: Este tipo de valvula tanto pode operar como valvula on-off (bloqueio)
como de regulagem do fluxo de fluido através dela (permite abertura gradual). Optou-se por
valvulas agulhas em ago inox 316, modelos 10v4071-gy e 10v4072-gy da AutoClave
Engineering . Essas valvulas serdo utilizadas na alimentagdo (V2), na amostragem (V3) e na

purga do sistema (V1).

Vialvula alivio — Esta valvula ¢ colocada por questdo de seguranca e ¢ de grande importancia
quando se trabalha em alta pressdo. Caso a pressdo do sistema aumente demasiadamente por
qualquer motivo, essa valvula abrird automaticamente e apos a redugao da pressdo, a valvula
fecha-se mecanicamente. Optou-se pela valvula alivio da HIP, modelo 10RV em ago inox

com vedacao kalrez para alta temperatura.
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Sistema de controle de temperatura (C) — Para o monitoramento da temperatura um sensor de
temperatura PT100 ¢ inserido diretamente no interior da célula, com a leitura da temperatura
feita por um indicador de temperatura. O controle de temperatura ¢ feito através de um
controlador digital microprocessado (Gefran, modelo 600), acoplado a um relé de estado
solido (chave estatica modelo GTS, tipo de controle on-off/zero-crossing) € a uma resisténcia

elétrica.

Al1.3.1.2 Sistema tipo II

Na Figura A1.8 esta apresentado o esquema do aparato experimental tipo II.

Coleta (Sistema de
[ Sensor do transdutor Resfriamento)
™1 Conector para termopar
termopar
va Amostra
H tubo
TP C
[ Base anilha )
Anilha V3 V2

RES

B CEL
2 4 By B
_P’“’JE : B B ¢

Ve S 1 D

e

Anel de
vedagdo cobre Vi

Anel de
vedagdo
Janela quartzo

Figura A1.8. Desenho esquematico da proposta do aparato experimental tipo II (sem
mercurio). TP: Trandutor de pressdo; C: controlador; RES: Relé de estado sélido; R:
Resisténcia elétrica; BS: Bomba seringa; P: Pistdo; O: O-rings; V:Visor de quartzo; A:
Agitador magnético; B: Bracadeira elétrica; BM: Barra magnética revestida em vidro; V1,V2
e V3: Valvulas agulhas; V4: Valvula Back Pressure.
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Os itens que compdem o aparato tipo Il sdo, quase que na sua totalidade, os itens do
tipo I, sendo a principal diferenca entre eles no que diz respeito a pressurizagdo e forma da
amostragem. A pressurizagdo da amostra no tipo II ¢ realizada manualmente através de uma
haste acoplada ao pistao.

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

que a pressdo se mantenha constante, assim coleta-se amostras nas condi¢des desejadas.

A1.3.1.3 Aquisicio dos materiais

Nas Tabelas A1.2 e A1.3 estdo apresentados os custos dos equipamentos necessarios
para viabilizagdo das propostas citadas nesta tese. Os valores listados sdo o resultado de uma
vasta pesquisa de preco para aquisi¢do dos equipamentos visando desenvolver dispositivos
para medi¢do de equilibrio de fases em alta pressdo e temperatura de baixo custo e também de
facil manutengdo, visto que células comercias (células PVT) além de caras, acarretam uma
maior dificuldade na sua manutenc¢ao por ndo serem fabricadas no pais.

O confeccionamento da célula de equilibrio bem como a montagem do dispositivo
sendo realizada no pais reduz custos (ndo sendo necessaria a importacdo — ganho em tempo e

dinheiro) e facilita a manutencao do equipamento.

Tabela A1.2. Custo dos equipamentos do sistema tipo 1.

Descri¢ao Preco total (RS)
Transdutor de pressido 3.333,00
Termopar PT 100 98,00
Anilha / base anilha 66,00
Oring Kalrez 856,00
Anéis de vedagao de cobre frontal 59,40
Anéis de vedagdo de cobre lateral 48,60
Anéis de vedagdo de cobre fundo 59,40
Anéis de vedagdo silicone frontal 40,00
Anéis de vedacdo silicone fundo 40,00
Anéis de vedagao silicone lateral 38,00
Valvulas 2 vias agulha 2.055,00
Valvula alivio 5.000,00
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Continuagdo da Tabela A1.2

Tubulagdes 4" 888,00
Adaptadores macho 1.176,00
Janelas quartzo/Célula 5.000,00
Bomba seringa 42.000,00
Agitador magnético 1023,00
Barra magnética revestida em vidro 250,00
Bragadeira coleira 350,00
Controlador de temperatura 461,00
Relé de estado soélido 446,63
Resisténcia elétrica 300,00
Maio de obra 7.000,00
Miudezas 2.000,00
Total 72.588,03
Tabela A1.3. Custo dos equipamentos do sistema tipo II.
Descricio Preco total (RS)
Transdutor de pressdo 3.303,00
Termopar PT 100 98,00
Anilha / base anilha 66,00
Oring Silicone 29,50
Anéis de vedagdo de cobre frontal 59,40
Anéis de vedagdo de cobre lateral 48,60
Anéis de vedagdo de cobre fundo 59,40
Anéis de vedagio silicone frontal 40,00
Anéis de vedagao silicone fundo 40,00
Anéis de vedagao silicone lateral 38,00
Conexao macho em ago inox 220,5
Valvulas de 2 vias tipo agulha (para bloqueio) 2.055,00
Valvula Back pressure 3.815,00
Tubulagdes Y4~ 888,00
Adaptadores macho 1.176,00
Janelas quartzo/Célula 5.000,00
Agitador magnético 1.023,00
Barra magnética de vidro 250,00
Resisténcia elétrica 300,00
Bragadeira coleira 350,00
Controlador de temperatura 461,00
Relé de estado sélido 446,63
Dobrador de tubo 443,00
Mio de obra 7.000,00
Miudezas 2.000,00
Total 29.240,03
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Ald4 Metodologia experimental proposta
Al.4.1 Sistema tipo I

Al14.1.1 Procedimento limpeza da célula

Para a realizacdo da limpeza da célula, verificar se o pistdo estd proximo a janela
frontal de quartzo. Caso contrario, trazer o pistdo para proximo da janela. Em seguida, abrir a
valvula V; para coletar o restante da amostra que por ventura tenha ficado na célula,via
gravidade.

Com a valvula V,; aberta, introduzir o solvente de limpeza e coleta-lo pela valvula V.

Al1.4.1.2 Introduc¢ao da amostra na célula

Apos a limpeza da célula, fazer vacuo para evaporar qualquer residuo de solvente que
tenha ficado da célula.

Introduzir ar comprimido para recuar o pistdo para a base da célula.

Abrir a valvula V; e introduzir um pouco de solvente para saturar o meio. Fazer vacuo
com uma bomba de vacuo para evaporar o solvente.

Colocar a amostra pela valvula V.

Acionar a bomba no modo vazdo constante (baixa) para retirada de vapor e garantir
que todo o sistema esteja preenchido com a amostra.

Fechar a valvula V,.

Al1.4.1.3 Pressurizacao da amostra

Apds a amostra ter sido introduzida na célula, ligar a agitacdo para homogeneizacao
do meio. Em seguida, ligar a bomba no modo de pressdo constante na pressao de trabalho.
Aquecer o sistema na temperatura desejada - com o aumento de temperatura a pressdo
também pode aumentar porém, como a bomba esta atuando no modo de pressdo constante, a
mesma vai recuando para manter a pressao de trabalho.

Depois de alcangada a temperatura desejada esperar o regime estabelecido.

Quando chegar na pressdo e temperatura de trabalho, deixar por alguns minutos para que se

atinja o equilibrio.
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Al4.1.4 Amostragem

Apos o equilibrio ter sido atingido, abrir a valvula V3 lentamente para coletar amostra
da fase vapor suficiente para analise. Observando sempre a pressdo do sistema e da bomba
para perturbar o minimo possivel o sistema. Coletar toda a fase vapor e em seguida coletar o
maximo da fase liquida (observar pela janela e parar o experimento quando o pistdo se
aproximar da janela de quartzo).

Apos a realizagdo da amostragem, recuar a bomba para diminuir a pressao e desligar o

aquecimento.

A1.4.2 Sistema tipo 11

Antes de iniciar o procedimento experimental, determinar aproximadamente as

condi¢cdes de temperatura e pressao onde a amostra pode apresentar mais de uma fase.

A14.2.1 Procedimento limpeza da célula

Idem ao item A1.3.1.1

A1.4.2.2 Procedimento para checagem da “back pressure”

Fechar completamente a valvula V4 e introduzir ar comprimido pela valvula V, para

acertar a pressdo com a manopla e ajustar valvula V4 para abrir nessa pressao.

Al1.4.2.3 Introducao da ameostra na célula

Verificar se todas as valvulas estdo fechadas.

Posicionar o pistdo préximo a janela girando a manopla.

Abrir a valvula V; e introduzir um pouco de solvente para saturar o meio. Fazer vacuo
girando a manopla para evaporar o solvente.

Voltar o pistdo para proxima da janela.

Colocar a amostra num becker e introduzir a ponta do tubo da amostra dentro do

becker.
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Girar a manopla aumentando o volume da célula para trazer a amostra para dentro da
célula.

Diminuir o volume através da manopla por essa mesma tubulacdo para garantir que
todo o sistema esteja preenchido com a amostra.

Fechar a valvula V,.

Al1.4.2.4 Pressurizacao

Ligar o agitador magnético.

Fechar a valvula Vs.

Aquecer o sistema a temperatura desejada. Verificar a pressdo e, caso a pressao
ultrapasse a pressao desejada, girar a manopla para aumentar o volume da célula e diminuir a
pressao.

Depois de alcancada a temperatura desejada esperar o regime estabelecido.

Abrir a valvula V3 e girar a manopla para acertar a pressdo visto que com a abertura da

valvula V3 a pressdo diminuird um pouco.

A1.4.2.5 Verificacdo do aparecimento das fases

ApoOs a pressdo e temperatura estar em equilibrio, verificar pela janela de quartzo

quantas fases estdo presentes no sistema.

Al1.4.2.6 Amostragem

Pressurizar o sistema girando a manopla para aumentar e ultrapassar a pressao da
“back pressure” fazendo com isso que a valvula V4 abra e se faca a coleta da amostra. Girar
continuamente a manopla para ficar coletando amostra da fase vapor suficiente para andlise.
Coletar toda a fase vapor e em seguida coletar o méximo da fase liquida (observar pela janela

e parar o experimento quando o pistdo se aproximar da janela de quartzo).

Al1.4.2.7 Finalizacao

ApOs a realizacdo da amostragem, girar a manopla para diminuir a pressao. Desligar o

aquecimento.
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Al.5 Consideracgoes finais

Apés analise das diversas metodologias experimentais aplicadas ao estudo de
equilibrio de fases, viu-se que elas sdo complementares, pois cada método tem suas vantagens
e desvantagens, sendo mais eficazes para determinados tipos de aplicagdo.

Apesar de existirem varias metodologias experimentais para estudos de equilibrio de
fases em altas pressoes, as propostas desta tese apresentam um diferencial que ¢ a atuagao em
altas temperaturas e com maneiras diferentes de pressurizagdo e coleta de amostras. Assim, o
desenvolvimento do dispositivo e da metodologia experimental tornou-se um desafio
importante para o grupo de pesquisa onde esta tese esta inserida.

O grupo apesar de ter experiéncia em equipamentos em alta pressdao, esse
conhecimento referia-se a extratores. O professor Osvaldo Chiavone-Filho orientou uma tese
de doutorado intitulada “Projeto, construgdo e utilizacdo de um dispositivo de extracdo com
fluido pressurizado, aplicado a produtos naturais” (Sousa, 2001) e co-orientou uma
dissertacdo de mestrado intitulada “Influéncia de fatores agrondmicos na solubilidade, na
atividade antioxidante e rendimento do dleo essencial de Alecrim pimenta (Lippia sidoides
Cham.) em CO, pressurizado” (Amorim, 2002), além de ter uma vasta experiéncia em
equilibrio de fases em baixa pressdo, tanto tedrico quanto em montagem experimental. O
professor Marcio Paredes co-orientou a uma dissertacao de mestrado intitulada “Avaliacdo de
metodologias experimentais para a determinagao do coeficiente de difusdo efetivo em fluidos
supercriticos* (Quispe-Condori, 2002), além de vir também trabalhando com determinagao
experimental de equilibrio de fases em baixas pressdes.

Buscou-se assim, ampliar o conhecimento do grupo no que diz respeito a
metodologias experimentais em alta pressdo atuando tanto em extratores quanto em
dispositivos para medicdo de ELV, além de atuar em uma faixa maior de temperatura.

Um fator essencial que ndo pode ser deixado de levar em consideragdo € o fator custo.
Antes de decidir que tipo de metodologia experimental deve ser aplicado, deve-se ter em
mente que tipo de informagdo estd se buscando e que tipo de sistema deseja-se estudar.
Quanto mais sofisticado for o aparato, maior serd o custo.

Os recursos necessarios para a compra dos equipamentos foram obtidos através do
Edital CTPETRO/CNPq 17/2004 processo n° 505299/2004-6 aprovado no valor de R$
197.413,88.
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2" Mercosur Congress on Chemical Engineering
4" Mercosur Congress on Process Systems Engineering
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CHARACTERIZATION OF ASYMMETRICAL ALKANE MIXTURES
BY CORRELATION OF PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES:
EXPERIMENTAL DATA AND MODELING

J.A. Amorim ', O.C. Filho ', M.L.L.. Paredes*, K. Rajagopal **
'Departamento de Engenharia Quimica - Universidade Federal do Rio Grande do Norte
Instituto de Quimica - Universidade do Estado do Rio de Janeiro
*Escola de Quimica - Universidade Federal do Rio de Janeiro

Abstract. For optimizing petroleum refining processes, it is important to develop methodologies to
characterize petroleum fractions in a simple, fast. and inexpensive way. The study of characterization by
correlation of physico-chemical properties with compositional indexes is a very interesting strategy, once
these properties can be obtained with low operational cost, in fast and very accurate experiments which
demand relatively small amounts of samples. Also, many of these physico-chemical properties are directly
required in the design of equipments and /or in process optimization of refineries. In this work we obtained
densities, indexes of refraction, viscosities, and surface tensions of highly asymmetric alkane mixtures, n-
heptane, and n-hexadecane, and of the pure substances, constituents of the selected mixtures. All
experimental data were obtained in duplicate, and the temperatures were controlled within 0.1 K. The
apparatus used in the experiments were, respectively, an Anton Paar DMA 4500 densimeter, a Leica Il
refractometer, a capillary viscometer, and a KSV Sigma 70 tensiometer. Correlations available in the
literature relating the measured properties with hydrogen-to-carbon ratio or average number of carbons in the
mixture were evaluated. Since the studied system properties were known precisely, the evaluation allowed
the clear identification of the accuracy of the correlations studied.

Keywords: Characterization. Correlation. Petroleum.

1. Introduction

The knowledge of physico-chemical properties of hydrocarbons, petroleum fractions, and crude oils is
important. According to (Farah, 2003). characterizing physico-chemically a substance means to know its
behavior in a process at different operational conditions, evaluating. i.e., the chemical compatibility. reactivity,
stability. solubility. or tendency to flow. This characterization allows the prediction of the behavior of mixtures in
industrial chemical processes. enhancing the performance of the design and operation related to petroleum
production, processing. refining. and transportation.

A pure substance may be characterized by measurable basic properties. e.g.. molecular weight. density.
viscosity of the liquid, refractive index. and etc., which allow the calculation of other properties and their
variation with process conditions. Other complementary properties can be necessary for fully characterize the
substance. e.g.. liguid and vapor enthalpy. boiling point. surface and interface tension, and etc. (Farah. 2003).

Once this set of properties is known, it is feasible to estimate the mixture behavior in chemical and physical
processes. For this reason. it is important to obtain properties of mixtures representative of petroleum fractions.
in order to characterize real fractions. The aim of this work is to evaluate correlations available in literature for

estimating the properties the asymmetrical alkanes from measured physice—chemical properties: density:

" To whom all correspondence should be addressed.
Address: Escola de Quimica, UFR] - Centro de Tecnologia, BLI 2000, 21949-900 Rio de Janeiro — Brazil
E-mail: raja@eq.ufij.br
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realizado no periodo de 2 a 5 de outubro de 2005, em Salvador. Este Trabalho Técnico Cientifico foi selecionado e/ou
revisado pela Comissdo Cientifica, para apresentacdo no Evento. O conteddo do Trabalho, como apresentado, nao foi
revisado pelo IBP. Os organizadores ndo irdo traduzir ou corrigir os textos recebidos. O material conforme, apresentado, néo
necessariamente reflete as opinides do Instituto Brasileiro de Petroleo e Gés, Socios e Representantes. E de conhecimento e
aprovagdo do(s) autor(es) que este Trabalho sera publicado nos Anais do 3° Congresso Brasileiro de P&D em Petroleo e
Gas

AVALIACAO DE REGRAS DE MISTURA PARA VISCOSIDADE E MASSA
ESPECIFICA DE DOIS SISTEMAS REPRESENTATIVOS DE FRACOES DE
PETROLEO EM CONDICOES DE RESERVATORIO

Josinira A. Amorim', Osvaldo C. Filho', Krishnaswamy Rajagopal %, Mércio L.L. Paredes’
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> PPG-EQ / Instituto de Quimica / UERJ - Campus Maracani, PHLC,
411. CEP 20550-900; paredes@uerj.br

Resumo — A modelagem de propriedades de mistura de sistemas representativos de
fragdes de petroleo foi realizada através da utilizacdo de regras de misturas para viscosidade
cinemdtica ¢ massa especifica de dois sistemas (ternario e quinario) compostos por
hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e aromaticos, com composi¢do fixa, em diferentes
temperaturas e pressoes, incluindo condigdes tipicas de reservatorios de petroleo. As regras de
mistura avaliadas foram aditividade molar e volumétrica para a viscosidade, aditividade molar
para o logaritmo da viscosidade e solucdo ideal segundo a teoria de Eyring, a partir da qual
podem-se obter informacgdes adicionais como energia de Gibbs, volume e entropia de excesso
viscoso. Para a massa especifica, foi utilizada a hipotese de solugdo ideal, ou seja, volume de
excesso nulo. Os melhores resultados para viscosidade cinemadtica, independente do sistema e
das condigdes estudadas, foram obtidos com a regra de mistura baseada na teoria de Eyring.
Para a massa especifica os resultados foram muito bons para os dois sistemas estudados, em
todas as temperaturas e pressoes.

Palavras-Chave: modelagem, viscosidade, alta pressao , hidrocarbonetos , regra de

mistura.

Abstract — The modeling of mixture properties of petroleum fractions representative systems of was
carried out using mixing rules for cinematic viscosity and density of two systems (ternary and quinary)
composed by paraffins, naphthenes, and aromatics, at fixed composition and several temperatures and pressures,
including typical reservoir condition. The evaluated mixing rules were molar and volumetric additivity for
viscosity, molar additivity for the logarithm of viscosity, and ideal solution according to the Eyring theory, from
which can be obtained additional information, e.g., viscous excess Gibbs energy, volume, and entropy. For the
density, the ideal solution hypothesis was used, leading to zero excess volume. The best results for cinematic
viscosity, for any system at any conditions evaluated, were obtained with the hypothesis of ideal solution from
the Eyring theory. For the density, the ideal solution results were very good for the two system evaluated, at all
temperatures and pressures.

Keywords: modeling, viscosity, high pressure, hydrocarbons, mixing rules.
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Este Trabalho Téenico for preparado para apresentagio na Rio (N & Gas Expe and Cenference 2006, realizada no periodo de 11 a
4 de setembro de 2006, no Rio de Janeiro. Este Trabalho Téenico foi selecionado para apresentagio pelo Comité Técnico do
evento, seguindo as informagoes contidas na sinopse submetida pelo(s) antorfes). O contendo do Trabalho Téenico, como
apresentado, nio foi revisado pelo IBP. Os organizadores ndo o traduzir on corrigic os textos recebidos. (v material conforme,
apresentado, nao necessariamente reflete as opinides do Instituto Brasileiro de Petraleo e Gas, seus Associados e Representantes. [-
de conhecimento e aprovagio do(s) avtories) que este Trabalho Téenico seja publicado nos Anais da Kie Ol & Gas Expe and
Conference 2006,

Resumo

Devido 4 complexidade de petrdleo ¢ a limitagio de meétodos analiticos. ¢ dificil determinar de forma acurada a
composigio do petroleo. Um caminho simples. rapido ¢ baralo para a caracterizagio de fractes ¢ geralmente feita
atraves de correlacio entre indicadores composicionais e propriedades lisico-guimicas da amostra de facil medicio.
Algumas dessas propriedades como densidade a 29315 K. gravidade especilica a 288 15K, viscosidade a 3108 K e
indice de refracdo a 293,15 K sio Irequentemente usadas. O objetivo deste trabalho ¢ avalar correlagdes disponivels na
literatura para estimar diferentes fatores de caracterizacio como parimetro de indice de refragio. interceplus de
refratividade, e funcio wiscosidade-densidade de misturas sintéucas consisiindo de wma substincia paralinica
representativa de fracdo gasoleo (n-hexadecano) ¢ solvente paralinico ¢ aromitico (n-heptano ¢ benzeno) ¢ propor uma
metodologia simples para estimar a composicio de [ragdes de petroleo através de uma modelagem baseada em familias
de substancias. Nio ¢ lacil encontrar propriedades especilicas de misturas complexas nas mesmas composicoes. Por
esta razdo, dados experimentals para um sistema paralinico/aromatico foram obtidos neste trabalho. Os resultados
alcancados pela modelagem de propriedades de familias foram melhores do que os alcangados pela caracterizagio
rotineira, apontando para uma promissora metodologia para caracterizacio de fragoes de petroleo.

Abstract

Due to the compositional complexity of petroleum and hmitation of analvtical methods, 1t s difficult o determine
accurately the composition of petroleum. The characterization of fractions in a simple. Tast. and inexpensive way is
usually done by correlating compositional indicators with easilv measurable physical-chemical properties of the sample.
Some properties such as density at 293 15 K. specilic gravity at 28575 K. viscosity at 310,93 K. and index of
refraction at 293.15 K., are often used. The aim of this work 1s to evaluate the correlations available in literature lor
estimating different characterization factors like refractive index parameter, refractivity intercepl, and viscosity gravity
function of the synthetic mixtures consisting of a parallinic substance representative ol gas oil Iractions (n-hexadecane)
and parallinic and aromatie solvents (n-heptane and benzene) and propose a simple methodology (o estimate the
petroleum fraction composition through lump modeling. [t is difficult to [ind specilic properties Tor the same mixture in
the same compositions for complex mixtures. For this reason, the experimental data for the aromatic/parallin system
were obtamned in this work. The results achieved by the lump modeling were betier than those achieved by the
customary characterization, which points out to a promising methodology for petroleum fractions characterization.

1. Introduction

The knowledge of many thermophysical properties of process streams is important in the project of
equipments and in the relation between process sensors measurements and chemical composition ol these streams.

' Mestre. Engenheira Quimica. Doutoranda — Universidade Federal do Rio Grande do Norte
Ph.D..Engenheiro Quimico, Professor — Universidade Federal do Rio Grande do Norte
D.Sc.. Engenheiro Quimico. Professor — Universidade do Estado do Rio de Janeiro

Ph. D.. Engenheiro Quimico, Professor - Universidade Federal do Rio de Janeiro
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High-Pressure Densities of n-Hexadecane + Cyclohexane Mixtures
at Elevated Temperatures: Experimental Data and Modeling

Josinira A. Amorim. Osvaldo Chiavone-Filho

Departamento de Engenharia Quimica / PPGEQ / UFRN Campus Universitario, 3000, CEP
39072-970. Brazil
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Brazil
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Krishnaswamy Rajagopal
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* To whom correspondence should be addressed

The knowledge of the relation between thermophysical properties of mixtures and
their composition 1s of major importance i operation, control and optimization industrial
of mixtures at high pressures. different temperatures. and several compositions was measured
in order to study the influence of chain length and conformation of their components in this
property. For this purpose. an n-alkane and a cycloalkane with similar densities were chosen.
The densities of binary mixtures of cvelohexane with n-hexadecane were measured at 388,15
and 413.15 K and pressures up to 62 MPa. The measurement of density was done using a
high-pressure Anton Paar DMA 512 P densimeter integrated with the Ruska 2370 mercury
Free PVT System. Toluene and n-Heptane were used as calibration fluids. The measured data
were compared to those obtained by Tanaka et al. | 1] at several pressures and at 348.15 K.
Observed data were also used to obtain excess volumes, thermal expansion and isothermal
compressibility coefficients. The excess volume of the mixtures was correlated using the
Redlich-Kister expansion. All data were also satisfactorily modeled with an unusual volume-
scaled Peng-Robinson equation of state.

Keywords: density, experimental, modeling. ¢yclohexane. n-hexadecane
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High-Pressure Density Measurements for the Binary System Cyclohexane +
n-Hexadecane in the Temperature Range of (318.15 to 413.15) K

Josinira A. Amorim,’ Osvaldo Chiavone-Filho," Marcio L. L. Paredes,* and Krishnaswamy Rajagopal*#

Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Departamento de Engenharia Quimica, PPGEQ, UFRN—Campus Universitario,

3000 CEP 5907

-070, Brazil, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, PPG-EQ), Instituto de Quimica, UERI=Campus

Maracand, PHLC, 411 CEP 20550-900, Brazil, and Universidade Federal do Rio de Janeiro, DEQ, Escola de Quimica,

UFRI=Ilha do Fundao, CT, 1-122 CEP 21949-900, Brazil

The densities of binary mixtures of n-hexadecane and cyelohexane at high pressures were measured in the range
of (6.895 to 62.053) MPa at six different temperatures varying from (318.15 to 413.15) K and for eight compositions.

The measurements were made by a high-pressure Anton Paar DMA 35

-

T0 mercury Free PVT System.

3 he densimeter was calibrated using
p-heptane as calibration fluids. The experimental error of density measurements is estimated as 0.5 kg-m™3.

ated with the Ruska
nalytical grade toluene, cyelohexane, and
The

2 P densimeter integ

measured densities at 34815 K agree well with the available literature values at different pressures. The excess
volumes, thermal expansion, and isothermal compressibility coefficients were obtained from measured densities.
All data were correlated successtully with a modified Peng—Robinson equation of state.

Introduction

The knowledge of thermophysical properties of mixtures at
different pressures and temperatures is relevant in design,
operation, control, and optimization of industrial processes. The
experimental properties of mixtures can provide wvaluable
information about the fluid behavior at different compositions
and help in developing models and correlations. These correla-
tions are necessary as it is impractical t© measure properties at

all needed compositions, especially in the case of mulu-

component mixtures.
Among the thermophysical properties, density is especially
important due to several formal relations between volumetric

properties and other thermodynamic properties. For instance,

an accurate modeling of density data at different conditions
allows the correct and simple computational extrapolation and
interpolation of density as well as other thermodynamic proper-

ties such as specific heats. Density has been used traditional ly
in the characterization of complex mixtures.! such as petroleum
containing mainly nonpolar substances like long chain alkanes,
naphthenic, and
carbon numbers.

large differences in molecular shape,

use deviations in physical properties

In asymmetric mixtures
size, or flexibility could e

from ideal mixture properties, even for mixtures of nonpolar
substances.? In this work, cyclohexane and n-hexadecane were

selected for density measurements at high pressures. Cyelohex-

ane 15 a small naphthenic molecule while n-hexadecane s a
long linear alkyl chain, leading to an asymmetrical mixture in
length and shape of components with close densities at ambient
conditions. Cyelohexane is also an important intermediate in
the petrochemical industry. and m-hexadecane is a common

standard for diesel fuel applications.

# Corresponding author. E-mail: rajai@eq.ufrj.br. Fax: +55 21 25627567,
Phone: +3521 25627654,

" Universidade Federal do Rio Grande do Norte.

4 Universidade do Estado do Rio de Janeiro.

# Universidade Federal do Rio de Janeiro.

10.1021/4e0605036 CCC: $37.00

aromatic compounds with a wide range of

valve sample

valve wvalve

drain
high pressure
Amton Paar T
densimeter transducer
“ell
PCe valve

air bath

Figure 1. Schematic of the PFT system used to measure high-pressure
densities.

With similar premises. Tanaka et al.* measured densities for
eyclohexane and n-hexadecane mixtures at (208,15, 32315, and
348.15) K. In this work, high-pressure density data of cyelo-
hexane + n-hexadecane mixtures were measured up to 62.053
MPa for a wide range of temperature of (318,15 10 413.15) K
using a vibrating-tube densimeter. From the density data, the
isobaric thermal expansion and the isothermal compressibility
have been determined and reported. The behavior of these
properties as a function of temperature, pressure, and composi-

tion was studied. Densities were correlated by a novel volume-

scaled approach applied to the Peng— Robinson equation of state
(EOS).

Experimental Section

Apparatus. The apparatus for high-pressure density measure-
ments 15 shown schematically in Figure 1. The main cell for
our purpose was the pump cell (PCell).

The volume in the PCell can be changed by computer-
controlled stepping motors, and it is a function of the piston
position. The sample was introduced in the PCell and stirred
well. The piston was activated to transfer sample from PCell
up to the densimeter and to remove the air from the whole
system. The pressure was increased up to 6.895 MPa and

© 2007 American Chemical Society

Published on Web 02/13/2007
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Modeling high-pressure densities at wide temperature range with
volume scaling: Cyclohexane + n-hexadecane mixtures
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Abstract

High-pressure density data for cyclohexane + s-hexadecane mixtures at a wide temperature range was modeled with several classical equations
of state (EOS}) and correlative models. A modification for softening the co-volume and another for a volume scaling of the Peng—Robinson EOS
(VS-PR) were proposed. The VS-PR model is able to correlate the pure component experimental data employing only five adjustable parameters,
with root-mean-square deviation (RMSD) between calculated and experimental densities essentially within the experimental error. This result is
superior to widely used approaches. i.e., a six parameter Tait model and six parameter volume translations (temperature and pressure dependent)
for Peng—Robinson and Patel-Teja EOS. The VS-PR model also represents well the isobaric thermal expansion and the isothermal compressibility
coefficients of the pure cyclohexane, a small naphthenic substance as well as a long chain s-alkane hydrocarbon, n-hexadecane. When modeling
the mixture data, the use of VS-PR model of pure components along with the Redlich—Kister expansion. truncated at the first term, the density was
correlated within a RMSD only 60% greater than the experimental error. The proposed model is able to accurately represent all the tested mixture

data with a relatively small number of parameters.
© 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.

Kevwords: High-pressure density: Equation of state modeling: Thermal expansion coefficient: Isothermal compressibility: Volume scaling

1. Introduction

The knowledge of the relation between thermophysical prop-
erties of mixtures and its composition is relevant in design,
operation, control and optimization of industrial processes. In
this sense, the knowledge of the behavior of mixture proper-
ties as a function of composition. temperature, pressure. and
chemical nature of its constituents is a central question in ther-
modynamic modeling. Among the applications, this knowledge
may be employed when using thermophysical properties as
process sensors; and has been used traditionally in the character-
ization of complex mixtures [1], such as petroleum containing

* Comesponding author. Tel.: +55 21 2562 7424 [ax: +55 21 2562 7567,

E-mail addresses: nirinha@eq.ufrm.br (LA Amorim), osvaldo @eq.ufrm.br

(0. Chigvone-Filho), paredes @ uerj.br (M.L.L. Paredes). raja @ eq.ultj.br
(K. Rajagopal).

0378-38]12/% — see front matter © 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi: [0.1016f. Muid. 2007.05.007

mainly non-polar substances like long chain alkane, naphthenic.
and aromatic compounds, with a wide range of carbon numbers
[2].

Among the thermophysical properties, density is especially
important due to several formal relations between volumet-
ric properties and other thermodynamic properties [3]. besides
the relations between density and other thermophysical prop-
erties. For instance. an accurate modeling of density data at
different conditions allows the correct and simple computa-
tional extrapolation and interpolation of density as well as other
thermodynamic functions such as specific heats.

The accurate modeling of density over a wide range of tem-
perature and pressure is a challenging task, even for pure simple
fluids. One important reason is the great impact of stiffness of
the repulsive potential on density at high densities. which is not
easily modeled by traditional approaches [4-6]. As an exam-
ple of this difficulty. Pitzer and Sterner modeled densities of
pure water and carbon dioxide over a large pressure range [4]
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Tabela 1. Massa especifica do n-hexadecano como func¢ao da temperatura.

T (K) p (kgm™)
293,15 773.,8
298,15 770,3
303,15 766.,9
308,15 763,6
313,15 760,0
318,15 756.5
323,15 753,2
328,15 749.,6
333,15 746.,4
338,15 7427
343,15 739,2
348,15 735.,8
353,15 732,2
358,15 728.8
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A.9 Calibracao do densimetro anton-parr

A calibracdo do densimetro em alta pressdo foi realizada em fun¢do da pressdao e da
temperatura usando um densimetro de tubo oscilante da Anton Paar (DMA 512 P/60) dentro
da uma célula PVT (Ruska).

O densimetro Anton-Parr utiliza um tubo em U, movimentado mediante ultrasom, para
medir a massa especifica de uma amostra. O principio da medida consiste em determinar o
periodo da oscilagdo de um tubo em forma de U, que contenha a amostra. Usando a técnica
experimental do tubo vibratorio, a massa especifica ¢ relacionada linearmente com o quadrado

do periodo de oscilagdo pela equagdo A9.1:
p(P,T)=A(P,T)n*> +B(P,T) (A9.1)

em que p(p, T) ¢ a massa especifica da amostra , m= (P,T) ¢ o periodo de oscilagdo e
A(P,T) e B(P,T) sdo constantes que sdo determinadas usando dois fluidos de calibragdo de
massa especifica conhecida na faixa completa de pressio ¢ de temperatura. E preciso
empregar fluidos padrdes de massa especifica conhecida com a finalidade de obter medi¢des
precisas.

Com o objetivo de obter uma precisdo maior nas medidas, introduzimos um terceiro fluido

e a equagdo do polindmio utilizada na calibragao é:

p(P,T)=A(P,T)n*> +B(P,T)n+C(P,T) (A9.2)

A9.1 Obtenc¢ao das constantes

Foram realizadas medi¢des experimentais de periodo de oscilagdo para o n-heptano,
ciclohexano e tolueno puros. A faixa de temperatura foi de 318,15 a 413,15 K, e de pressdo de
6,895 a 62, 053 MPa. Os resultados encontram-se listados nas Tabelas A9.1 a A9. 3.

Nas Tabelas A9.4 a A9.6 encontram-se os dados de massa especifica dos fluidos

utilizados na calibragao.
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Tabela A9.1 Dados dos periodos de oscilagcao em alta pressao obtidos para o n-heptano puro.

P (Mpa) T (s)
Temperatura (K)

318,15 363,15 388,15 413,15
6,895 4055,472 4072,173 4081,093 4090,428
13,789 4056,874 4074,087 4083,379 4093,143
20,684 4058,214 4075,804 4085,396 4095,448
27,579 4059,453 4077,315 4087,13 4097,445
34,474 4060,594 4078,773 4088,711 4099,219
41,369 4061,667 4080,109 4090,169 4100,833
48,263 4062,697 4081,311 4091,503 4102,385
55,158 4063,676 4082,456 4092,776 4103,747
62,053 4064,602 4083,57 4093,957 4105,083

Tabela A9.2. Dados dos periodos de oscilagdo em alta pressdo obtidos para o ciclohexano
puro.

P (Mpa) T (us)
Temperatura (K)

318,15 363,15 388,15 413,15
6,895 4074,109 4089,81 4098,529 4107,692
13,789 4075,413 4091,527 4100,626 4110,185
20,684 4076,688 4093,141 4102,472 4112,306
27,579 4077,81 4094,63 4104,137 4114,2
34,474 4078,897 4095,965 4105,666 4115,92
41,369 4079,905 4097,266 4107,119 4117,509
48,263 4080,92 4098,422 4108,449 4119,037
55,158 4081,807 4099,533 4109,661 4120,412
62,053 4082,717 4100,655 4110,84 4121,745

Tabela A9.3. Dados dos periodos de oscilacdo em alta pressao obtidos para o tolueno puro.

P (Mpa) T (ps)
Temperatura (K)

318,15 363,15 388,15 413,15
6,895 4091,772 4107,887 4116,797 4126,11
13,789 4092,994 4109,429 4118,65 4128,218
20,684 4094,158 4110,876 4120,248 4130,097
27,579 4095,198 4112,231 4121,76 4131,796
34,474 4096,284 4113,498 4123,172 4133,396
41,369 4097,203 4114,715 4124,505 4134,85
48,263 4098,184 4115,855 4125,703 4136,218
55,158 4099,082 4116,918 4126,976 4137,577
62,053 4099,96 4117,973 4128,103 4138,851
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Tabela A9.4. Dados de massa especifica do fluido de referéncia n-heptano em diferentes
temperaturas e pressoes (Lemmon et al., 2005).

P (Mpa) p (g/em’)
Temperatura (K)

318,15 363,15 388,15 413,15
6,895 0,6699  0,6325 0,6108  0,5880
13,789 0,6767  0,6416  0,6217 0,6012
20,684 0,6829  0,6497 0,6310 0,6121
27,579 0,6886  0,6569 0,6393  0,6216
34,474 0,6939  0,6636  0,6468  0,6301
41,369 0,6989  0,6697 0,6536  0,6377
48,263 0,7037  0,6754  0,6599  0,6446
55,158 0,7081  0,6807  0,6658  0,6511
62,053 0,7124  0,6857 0,6712  0,6570

Tabela A9.5. Dados de massa especifica do fluido de referéncia ciclohexano em diferentes
temperaturas e pressoes (Lemmon et al., 2005).

P (Mpa) p (g/em’)
Temperatura (K)

318,15 363,15 388,15 413,15
6,895 0,7615  0,7195  0,6950  0,6695
13,789 0,7678  0,7280  0,7052  0,6817
20,684 0,7736  0,7357  0,7142  0,6923
27,579 0,7790  0,7427  0,7222  0,7016
34,474 0,7841  0,7492  0,7296  0,7099
41,369 0,7888  0,7551  0,7363  0,7175
48,263 0,7932  0,7607  0,7425  0,7244
55,158 0,7974  0,7658  0,7483  0,7309
62,053 0,8014  0,7707  0,7537  0,7369

Tabela A9.6. Dados de massa especifica do fluido de referéncia tolueno em diferentes
temperaturas e pressoes (Lemmon et al., 2005).

P (Mpa) p (g/em’)
Temperatura (K)

318,15 363,15 388,15 413,15
6,895 0,8492  0,8082  0,7846  0,7600
13,789 0,8548  0,8155 0,7931  0,7701
20,684 0,8601  0,8222  0,8009  0,7791
27,579 0,8651  0,8285 0,8080  0,7873
34,474 0,8699  0,8344 0,8146  0,7948
41,369 0,8744  0,8399  0,8209 0,8017
48,263 0,8788  0,8452  0,8267  0,8082
55,158 0,8830  0,8502 0,8322 0,8143
62,053 0,8870  0,8550 0,8374  0,8201
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A9.2 Ajuste dos parametros do Modelo

Para estimar os parametros foi utilizado o método dos minimos quadrados. A Calibracao
foi realizada utilizando uma equacdo cubica em pressdo (para cada temperatura) € uma
equacdo quadratica em temperatura (para cada pressdao). As equacdes finais para obten¢ao dos

parametros sao:

A4=3,% ayP'T/ (A9.3)

B=3% byP'T/ (A9.4)

com i variando de 0 até 3 ¢ j variando de 0 até 2. Com os parametros obtidos, calcula-se o
desvio entre a massa especifica dos fluidos padrdes e o valor calculado com a Equacao A9.2.
Os valores dos desvios para todos os fluidos de calibragdo entre os dados da literatura

encontram-se na Tabela A9.7 a A9.9.

Tabela A9.7. Desvio (g/cm’) entre a massa especifica obtida pelo modelo e o fluido
padrao n-heptano.

P (MPa) Desvio simples
Temperatura (K)
318,15 363,15 388,15 413,15
6,895 42E-05 -7,2E-05 3,8E-05 1,1E-04
13,789 -2,3E-05 -1,9E-04 -4,9E-07 -2,8E-05
20,684 6,9E-05 -1,5E-04 2,0E-04 4,1E-05
27,579 8,3E-05 -3,0E-04 1,1E-04 5,3E-05
34,474 -1,5E-05 -5,5E-05 8§,1E-05 1,6E-05
41,369 -1,1E-04 7,5E-05 7,5E-05 -2,7E-05
48,263 -9,4E-05 -4,2E-05 -2,1E-05 2,2E-04
55,158 -3,8E-05 -1,0E-04 5,3E-06 4,1E-05
62,053 2,4E-05 -3,6E-05 -6,5E-05 1,2E-04
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Tabela A9.8. Desvio (g/cm’) entre a massa especifica obtida pelo modelo e o fluido
padrao ciclohexano.

P (MPa) Desvio simples
Temperatura (K)
318,15 363,15 388,15 413,15
6,895 2,8E-05 1,7E-04 -3,5E-04 1,6E-04
13,789 -5,0E-05 -6,5E-05 -2,5E-04 3,3E-04
20,684 1,6E-04 -1,6E-06 -2,8E-04 2,6E-04
27,579 -5,6E-07 1,1E-04 -3,4E-04 2,3E-04
34,474 1,1E-06 -4,1E-06 -4,1E-04 2,1E-04
41,369 -7,5E-05 1,8E-04 -2,9E-04 2,3E-04
48,263 1,3E-04 2,2E-05 -3,1E-04 4,8E-04
55,158 -6,3E-05 -3,3E-05 -5,1E-04 3,8E-04
62,053 2,7E-05 2,5E-04 -5,6E-04 3,4E-04

Tabela A9.9. Desvio (g/cm’) entre a massa especifica obtida pelo modelo e o fluido

padrdo tolueno.

P (MPa) Desvio simples
Temperatura (K)
318,15 363,15 388,15 413,15
6,895 -3,4E-05 49E-04 4,2E-05 -7,2E-05
13,789 -1,7E-05  4,2E-04 -2,3E-05 -1,9E-04
20,684 6,6E-05 4,4E-04 6,9E-05 -1,5E-04
27,579 -1,5E-04 4,7E-04 8,3E-05 -3,0E-04
34,474 1,5E-04 4,7E-04 -1,5E-05 -5,5E-05
41,369 -1,5E-04 59E-04 -1,1E-04 7,5E-05
48,263 5,2E-05 6,3E-04 -9,4E-05 -4,2E-05
55,158 -4,9E-06 5,6E-04 -3,8E-05 -1,0E-04
62,053 -3,4E-05 49E-04 42E-05 -7,2E-05
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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