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I INTRODUCAO

O estudo do equilibrio de fases trata-se de um assunto de
interesse tanto no campo industrial como no cientifico. O equilibrio liquido
vapor - ELV tornou-se uma propriedade classica para o engenheiro quimico
devido a sua formulagao termodinamica bem definida e suas aplicagbes na
destilacao, operacao industrial frequente e relevante. As misturas reais que se
deve conhecer o ELV, tratam-se normalmente de sistemas complexos, e por
isto informagao experimental é a melhor alternativa, e até as vezes, a Gnica
forma de se resolver um problema de projeto e operagio de um processo.
Apesar da literatura apresentar dados de ELV para uma grande série de
sistemas através de compilacbes especificas (Gmehling et al., 1995; Ciparis,
1996), ainda existem classes de misturas, como multicomponentes ou solu¢oes
com eletrolitos/polimeros/tensoativos, que precisam ser cuidadosamente
analisadas, tanto por motivos de aplica¢do industrial como para efeito de
desenvolvimento de modelos termodinamicos.

O calculo dos dados de ELV para sistemas complexos requer
modelos termodinamicos precisos e flexiveis. Com a ajuda de um tratamento
termodinamico pode-se correlacionar e calcular os dados de equilibrio de
fases, gerando desta maneira a requerida ferramenta para os processos de
separagao em termos de projeto e operagao.

O petréleo é uma substancia oleosa, inflamavel, menos densa
que a agua, com cheiro caracteristico e de cor variando entre o negro e o
castanho escuro. Embora objeto de muitas discussdes no passado, hoje tem-se
como certa a sua origem organica, sendo uma combinagao de moléculas de
catbono e hidrogénio. Admite-se que esta origem esteja ligada a
decomposi¢do dos seres que compdem o plancton - organismos em
suspensao nas aguas doces ou salgadas tais como protozoarios, celenterados e
outros - causada pela pouca oxigenagao e pela agdo de bactérias.

Estes seres decompostos foram, ao longo de milhées de anos, se
acumulando no fundo dos mares e dos lagos, sendo pressionados pelos
movimentos da crosta terrestre e transformaram-se na substancia oleosa que é
o petroleo. Ao contrario do que se pensa, o petrdleo nao permanece na rocha
que foi gerado - a rocha matriz - mas desloca-se até encontrar um terreno
apropriado para se concentrar.

Estes terrenos sao denominados bacias sedimentares, formadas
por camadas ou lengdis porosos de areia, arenitos ou calcarios. O petréleo
aloja-se ali, ocupando os poros rochosos formando "lagos". Ele acumula-se,

Laopes, F. Wendell B. Monografia — DEQ/UFRN/PRH14-ANP — Natal/ RN - Brasil



Introdugio 2

formando jazidas. Ali sio encontrados o gas natural, na parte mais alta, e
petréleo e agua nas mais baixas.

Os hidrocarbonetos leves (C,-C,), usados para fins combustiveis
em geral. Devido as propriedades fisicas de seus componentes, sao exigidas
condi¢Oes severas para a sua liquefagdo, o que eleva o custo de
armazenamento destes produtos

O Gas Natural é uma mistura de hidrocarbonetos leves gasosos
(metano e etano, principalmente), obtida da extragio de jazidas. E utilizado
como combustivel industrial, automotivo e doméstico. Os Gases Liquefeitos
sao misturas de hidrocarbonetos gasosos mais pesados (C;-C,) que, por nao
exigirem condi¢Oes severas para sua liquefacdao, podem ser liquefeito por
compressao em condi¢oes de temperatura ambiente, ou por resfriamento,
mantendo-se a pressao normal. Sua maior aplicagdo é na cocgao dos
alimentos. Também ¢ utilizado em empilhadeiras, soldagem, esterilizagao
industrial, teste de fogdes, magaricos e outras aplicagoes industriais.

Tendo em vista a importancia dos processos de separagao e sua
otimizagao através de ferramentas de termodinamica do equilibrio, que baseia-
se em dados experimentais precisos de equilibrio de fases, este projeto
contribui ao desenvolvimento da pesquisa na area de engenharia quimica.
Além disso este projeto esta programado para medir e representar
matematicamente os dados de equilibrio liquido-vapor.

A presente monografia tem como finalidade enumerar as
atividades realizadas durante o periodo de agosto de 1999 a julho de 2001,
assim como as perspectivas para trabalhos futuros.

Os objetivos principais deste projeto foram:

* Medigdo de dados de equilibrio liquido-vapor e densidade para dois
sistemas de hidrocarbonetos utilizando o ebulibmetro recirculacio das
fases de Fischer e o densimetro digital ANTON PAAR,;

» Correlagao de dados de equilibrio e densidade utilizando para isto EDE
cubicas e modelos de coeficiente de atividade, bem como teste de
consisténcia dos dados de ELV obtidos utilizando ferramentas
computacionais.
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II.1. O PETROLEO

Petréleo (do latim petra = rocha e oleum=0dleo) é o nome dado
as misturas naturais de hidrocarbonetos que podem ser encontradas nos
estados solido, liquido e gasoso, a depender das condi¢ées de pressio e
temperatura a que estejam submetidas. Tanto pode aparecer em uma unica
fase como pode apresentar mais de uma fase em equilibrio. Geograficamente
também pode ser encontrado nos mais diversos pontos do globo, tanto em
acumulag¢bes em terra como em jazidas submarinas.

Sob o nome de hidrocarbonetos existe uma grande variedade de
compostos de carbono e hidrogénio que quimicamente, de acordo com certas
caracteristicas, sdao agrupadas em série. Mais de 15 séries ja foram
identificadas, sendo que umas sio encontradas com maior frequiéncia que
outras. As mais comumente encontradas sao as parafinas ou alcanos, as
Olefinas ou acenos, os alcinos e os aromaticos. Dentro de uma mesma série
podem ser encontrados desde compostos mais leves e quimicamente simples
como, por exemplo o metano da série das parafinas, a compostos bem mais
pesados e quimicamente complexos. Portanto é de se esperar que os
petroleos, de uma maneira geral, tenham constitui¢des bastante variadas.

Junto com a mistura de hidrocarbonetos vem sempre agregada
uma certa quantidade de impurezas, sendo as mais comuns o CO,, O,, N, H,S

e He.

Da-se a mistura de hidrocarbonetos no estado gasoso o nome de
“gas natural”. Predominam nessas misturas os hidrocarbonetos mais leves da
série das parafinas, sendo o metano o mais abundante. A densidade do gas
natural é medida em relacao ao ar e varia entre 0,6 e 1,1.

Quando no estado liquido, o petrédleo é chamado de “6leo cru”
ou simplesmente de “6leo”. Além de hidrocarbonetos liquidos, constam da
sua composi¢ao, gases dissolvidos e impurezas.

Se na mistura liquida houver predominancia de hidrocarbonetos
da série dos alcanos ou parafinas, o dleo é classificado como “base parafinica”.
Se a predominancia for de compostos da série das dlefinas ou alcenos, diz-se
que o Oleo é de “base asfaltica”. Quando as duas séries aparecem em
proporg¢oes aproximadamente iguais, o 6leo é classificado como de “base
mista”. Esta classificagao € util apenas para efeito de refino.
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I1.1.1. GAS NATURAL

O gas natural ¢é wuma mistura de
hidrocarbonetos leves, que, a temperatura ambiente e
pressao atmosférica, permanece no estado gasoso.

Na natureza, ele é encontrado acumulado em rochas porosas no
subsolo, freqientemente acompanhado por petréleo, constituindo um
reservatorio.

O gas natural ¢ dividido em duas categorias: associado e nao-
associado. Gas associado é aquele que, no reservatorio, esta dissolvido no 6leo
ou sob a forma de capa de gas. Neste caso, a produgao de gas é determinada
basicamente pela produgao de 6leo. Gas ndo-associado é aquele que, no
reservatorio, esta livre ou em presenga de quantidades muito pequenas de
6leo. Nesse caso so6 se justifica comercialmente produzir o gas.

A composi¢ao do gas natural pode variar de
campo para campo pelo fato de ele estar associado ou nio
ao Oleo e também de ter sido ou ndo processado em
unidades industriais. Ele ¢ composto predominantemente
de metano, etano, propano e, em menores proporgdes, de
outros hidrocarbonetos de maior peso molecular.
Normalmente, apresenta baixos teores de contaminantes,
como nitrogénio, diéxido de carbono, agua e compostos de

enxofre.

II.2. O EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

II.2.1. INTRODUCAO

Dentre os processos de separagio empregados na industria
quimica, a destilagio é considerado como um dos mais importantes. A
separacao dos componentes de uma mistura nestes processos requer um
intimo conhecimento do comportamento das fases liquida e vapor em
equilibrio. Uma etapa cada vez mais necessaria aos processos se refere a
modelagem e simulacao dos mesmos, eliminando operagdes onerosas no
desenvolvimento industrial.

A modelagem e simulagdo, bem como o projeto de uma planta,
requerem propriedades termodinamicas, como coeficientes de atividade, que
permitam caracterizar e descrever o comportamento do sistema como um
todo. Para que essa etapa ocorra de modo satisfatério é de suma importancia
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que todas as suas analises e decisdes se baseiem em dados da maior confianga,
onde podemos citar os dados obtidos através do Equilibrio Liquido-Vapor

(ELV).

A obtenc¢io deste tipo de informagao ¢é, na maioria das vezes,
demorada e bastante onerosa. 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 sera um tarefa considerada dispensavel.

Os equipamentos necessarios para a coleta destes dados sdo
denominados ebuliometros que podem tanto operar a temperatura como
pressao constantes. As técnicas de ebuliometria datam deste inicio de século.
Viarios métodos e equipamentos foram desenvolvidos, cada qual com suas
vantagens e desvantagens. No experimento realizado foi empregado o
ebuliometro “Fischer”, que trabalha a pressao constante.

I1.2.2. FUNDAMENTACAO TEORICA
I1.2.2.1. POTENCIAL QUIMICO

Em 1875, ].W.Gibbs (Prausnitz et al., 1986) definiu uma fungao
chamada potencial quimico que pode expressar matematicamente o problema
de equilibrio de fases.

O potencial quimico de um componente i (W) é uma grandeza
intensiva que em termos da energia de Gibbs (G) é definido como uma
funcao das variaveis usualmente medidas: temperatura (T), pressio (P) e
composi¢ao ou numero de moles (n).

0G
= — 01
SN 01)
T P, .
J#1

A temperatura e pressdo constantes a equagao (01) pode ser
obtida a partir da diferencial total em termos de G, ou

oG oG oG
dG=| — | dT'+|—| dP — dn,—dG = dn. 02
(aT )P,n' +( aP )Tn- +Z n, nl% ZHl nl ( )

i/ TPay,
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por integragao a T e P constantes, ou a partir do teorema de Euler, pois p; é
uma propriedade parcial molar de G, resultando assim a propriedade aditiva:

G= Z’Hini 03)
i

11.2.2.2. EQUILIBRIO DE FASES E FUGACIDADE

O estado estavel de um sistema fechado é estabelecido pela
minimizaciao de G a T e P constantes. Se o sistema contém duas fases “0” e

“B” podemos obter um critério alternativo que é necessirio mas, ndo
suficiente.

i

dG = ZpLIdni = Zpt(ixdn(ix + Zp?dns (04)
1 1 1

B

u é o potencial quimico do componente “i” na fase “0”, e ;" é o potencial

quimico do componente “i”” na fase “B”.

Para o nimero de moles tem-se:

dn, = dn® +dn’ (05)
1 1 1
Se G é minimo, temos:

dG =0 (06)

Se o sistema é fechado, temos:

dn, =0 e assim dn§ =—dn¥ 07)
' i i

Substituindo as equagoes (02) e (03) na equacao (04), temos:

o=x{u -+ o 05
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como dn* # 0, obtém-se o critério de equilibrio, ou seja, p* =yu? (=1,.,N),
onde N é o nimero de componentes da mistura. Este critério de equilibrio é
utilizado, por exemplo, diretamente para o equilibrio sélido-liquido
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I1.2.2.3. POTENCIAL QUIMICO NA FASE VAPOR

3
1

Para uma fase vapor com somente um componente pOdC ser

demonstrado da termodinamica classica que:

oy, -
_1 =
{ 3 J \Y (09)
T

onde V é o volume molar.

Para um gas ideal puro temos PV = nRT ou V = RT / P, assim
sendo:

{%J _RT o)
oP P
T

Integrando a equagao (10) de P, a P para uma temperatura T
constante, resulta:

b =uf +RTlnP£ 11)
(0]

Para um gas ideal puro a pressio P e temperatura T, pode-se
calcular W, como:

p.i = p.? + RTInP (1 2)

onde W é o potencial quimico a uma pressio padrio ou de referéncia de 1
atm e na temperatura 1" do sistema.

Para uma mistura de gases ideais, tem-se que o potencial quimico
do componente i (lL;) na mistura é dado por:

b= H‘; + RTln(P : yi) (13)

€@
1

onde pu; é o potencial quimico do componente puro a 1 atm e na

temperatura T. y; é a fracio molar do componente i.
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Para uma mistura de gases reais, tem-se que o potencial quimico
do componente i (l;) na mistura é dado por:

V_ o
ho=H +RT1H(P'yi'(pi) (14)

onde ¢, é o coeficiente de fugacidade do componente “i” na mistura. @, é
uma fun¢ao de P, T e da composicao, e corrige o afastamento da mistura em

relagdo ao comportamento ideal.
11.2.2.4. FUGACIDADE

A fugacidade trata-se de uma importante propriedade necessaria
para descrever o critério de equilibrio de um sistema. Sua defini¢ao parte da
equagao termodinamica descrita para um componente puro na fase vapor
equacao (09).

A fugacidade foi definida por Lewis 1901 (Lewis e Randall,
1961), com o objetivo de expressar o potencial quimico de forma generalizada
(nao so6 para gas ideal), mas também para uma mistura fluida qualquer, através
de uma variavel concreta, i.e, uma pseudo-pressao, que foi chamada de
fugacidade.

pi(r, P)= pL(i)(T, P)+ RTln(fi/in) (15)

onde p! é potencial quimico padrio, i.e. no estado de referéncia,f, é a

€
1.

fugacidade do componente

A razdo das fugacidades fi/ fio, da equagao (15) foi definida

como atividade (Lewis, 1961). Ela expressa o qudo ativa a substancia esta em
relagio ao estado de referéncia.

f

a. E—i;f. =a..f° (16)
i go’i i

i
A fugacidade de referéncia pode ser escolhida

independentemente para cada componente “i”’ da solu¢ao. De acordo com o

comportamento da lei de Raoult, i.e. fio = fi (T,P,1 puro). Para baixas pressoes
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sat

~ .« , . O . < .
e componentes nao associaveis f,” pode ser aproximado a P]"", i.e. fazendo
i

(p?21t igual a 1 e desprezando a correcao de Poyinting (Prausnitz et al., 1986).

[{9%2)

Usando a lei de Henry como referéncia(in:H ) da espécie “i” no

1,solvente

solvente, neste estado de referéncia, £ depende de i (soluto) e do solvente.

O critério de isofugacidade é comumente aplicado para o
equilibrio de fases, pois ¢ mais facilmente expresso pelas propriedades
mensuraveis do sistema.

Se um sistema contém somente uma fase vapor e uma fase
liquida é costume usar o mesmo estado de referéncia para as duas fases
(Serensen, 1989). Se o vapor do componente “i” puro a 1 atm e na
temperatura T do sistema ¢ o estado de referéncia, obtém-se:

WY = Vouy RTln(P.y. . ) (17)
1 1 1 1
L Lo o
= w0 4 RTIA[ £O ..
EE Tn(i 5 Yi) (18)

({952

o . - ~
onde f~ ¢é chamado a fugacidade do componente puro “i” na pressio e
i
temperatura do sistema. Se a pressao ¢ menor que aproximadamente 10 atm e

~ ., . , . , . . fo)
se o componente nao for associavel (i.e. acido acético que dimeriza) f.;” pode
i

ser substituido por P,Sat.
i

L Lo Sat
=u© 4 RTIn| PP x . 1
BT “( i Yi) (19)

No equilibrio de fases pLiL = pLiV, lembrando que pLiLO = pLiVO, tem-se:

Py .0 =P« . L _cV 20
Vo0 T E o e =1, (20)

1

Esta equacao ¢ chamada de critério de isofugacidade ou equagio
de equilibrio, onde os dois lados da equagio sdo as fugacidades do

({952

componente “I” na fase vapor e na fase liquida, respectivamente.
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II1.1. MATERIAIS

Os reagentes utilizados para a preparacio das misturas de
hidrocarbonetos foram de grau de pureza P.A. (Merck). Estes reagentes
apresentam um elevado grau de pureza, cujas descri¢oes estao apresentadas na
Tabela I(Capitulo 1V), e ndo necessitam de purificagao.

I11.2. EBULIOMETRO DE FISCHER

O ebuliometro de Fischer apresentado na Figura I, trata-se de
uma célula dinamica de medigao de dados de ELV, onde ambas fases liquida e
vapor sao circuladas. Ele é adequado para sistemas nao eletrélitos e permite o
estudo de substancias de alto ponto de ebuli¢ao.

O dispositivo possui um sistema para amostragem das fases
liquida e vapor, as quais posteriormente podem ser analisadas
preferencialmente por cromatografia, densimetria ou refratometria. Este
dispositivo sera aplicado para estudar misturas de hidrocarbonetos alifaticos
saturados de interesse.

II1.2.1. PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO DO
EBULIOMETRO DE FISCHER

O ebuliometro tipo Fischer encontra-se devidamente montado,
testado trabalhou-se as analises das misturas de hidrocarbonetos alifaticos
saturados, com os sistemas pentano + dodecano e heptano + dodecano.

Apbs o ebuliometro tipo Fischer ter sido acoplado ao banho
termostatico (TE-184 TECNAL) e ligado a rede de energia elétrica, com a
vazdo de agua de refrigeracio controlada ajusta-se os “set points” para
trabalho. Adiciona-se gelo no trap do ebuliometro, para condensar os vapores
provenientes do ebuliometro. Os condensadores tem por objetivo evitar
perda de solvente e o “trap” protege a bomba redutora de pressio contra
eventuais vapores corrosivos quando o sistema ¢ submetido a redu¢ao de
pressao.

O ebuliometro Fischer tem como principio a recirculagio das
fase liquida e vapor em contato, até que se atinja o estado de equilibrio
(estacionario). A mistura liquida é colocada no frasco (1.1). Ela é aquecida até
entrar em ebulicio na camara (1.3). O vapor desprendido, juntamente com
goticulas que sao carreadas da fase liquida, sobem através do tubo (1.2),
denominado de “bomba Cotrell”. Durante o percurso pelo tubo, se da o
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intimo contato entre o vapor e as goticulas de liquido, promovendo as trocas
de energia e massa, necessarias para a caracterizac¢ao do estado de equilibrio. A
mistura, ao chegar ao final da “bomba Cotrell”, entra em contato com um
termopar (7) para registrar a temperatura de equilibrio naquele momento. O
vapor continua a subir e, posteriormente, atravessa os condensadores e
retorna ao frasco da mistura. As goticulas de liquido retornam ao frasco de
mistura através do tubo (1.14).

35 134 12 19

FIGURA 1. Descrigio do ebuliémetro de Fischer (602). 1. parte principal em vidro da célula de
equilibrio liquido-vapor; 1.1 camara de mistura; 1.2 bomba Cottrel e célula com jaqueta evacuada e
espelhada; 1.3 aquecedor; 1.4 valvula de descarga; 1.5 bocal para amostragem da fase vapor; 1.6
bocal do sensor de medigdo da temperatura; 1.7 condensador da fase liquida; 1.8 valvula de parada
para assimilar mudanca sob vacuo e pressdo positiva para amostragem da fase liquida; 1.9 bocal de
saida para a fase liquida; 1.10 valvulas de parada do experimento; 1.11 espirais do condensador; 1.12
condensador principal; 1.13 bocal para preenchimento (fase liquida); 1.14 bocal de amostragem
(fase vapor); 1.15 bocal de amostragem (fase liquida); 1.16 valvula de parada para assimilar mudanga
sob vacuo e pressdo positiva para amostragem da fase vapor; 1.17 bocal de amostragem (fase
vapor); 1.18 linha de compensagdo de pressao ou de vacuo; 1.19 valvulas de aeracéo; 1.20 bocal
para medi¢ao da temperatura; 2. jaqueta de compensac¢io de calor para sistemas de altos pontos de
ebuli¢éo; 3. agitador magnético; 4. Barra magnética; 5. tubo de vidro para receber a amostra da fase
liquida; 5.1 tubo de vidro para receber a amostra da fase vapor; 6. conexdes do condensador para
colocar as mangueiras de agua GL 14 (entrada); 6.1 conexdes do condensador para colocar as
mangueiras de d4gua GL 14 (salda); 7. sensor de temperatura Pt-100 (comprimento 170 mm); 8.
tampa da valvula de controle de amostragem (fase liquida); 8.1 solendide; 8.2 espacador; 9. tampa
da valvula de controle de amostragem (fase vapor); 9.1 solendide; 9.2 espacador; 10. vareta de
imersdo para aquecimento; 11. vareta para amostragem — fase liquida; 12. vareta para amostragem —
fase vapor; 13. bureta de alimentacdo (op¢io de operacio com pressio ou a vacuo); 13.1 bocal de
enchimento para alimentagdo da bureta; 13.2 valvula de parada para alimentacio da bureta; 13.3
valvula de aeragdo para alimentagdo da bureta; 13.4 vareta para controle da precisio da valvula; 13.5
valvula de controle de precisao; 13.6 tampa fixadora; 14. linha de entrada no dispositivo; 14.1 junta
esférica; 15. sensor de temperatura Pt-100 (50mm); 16. conexio de vidro capaz de suportar o vacuo
ou pressio positiva.
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Apés algum tempo, quando ambas as fases estiverem
recirculando continuamente e n3o houver mais variacdio sensivel na
temperatura de equilibrio, sdo retiradas amostras da fase liquida (frasco 5) e
vapor (frasco 5.1) simultaneamente, através do acionamento das valvulas (11)
e (12). Essas amostras serdo analisadas através de um cromatografo para que
sejam determinadas suas composi¢des. Dessa maneira teremos obtidas todas
as propriedades necessarias para a caracterizagio do sistema: a pressiao
(mantida constante) temperatura de equilibrio - dada pelo termopar (7), e as
composicdes das fases liquida e vapor.

II1.2.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL DO
EBULIOMETRO DE FISCHER

O equipamento Fischer System possui um sistema automatico de
controle de pressao, que pode ser operado a pressdes pré-determinadas, onde
esta é considerada constante durante todo o experimento, dentro de uma

pressao de * 10 kPa.

O equipamento ja estando preparado com a substancia pura ou
mistura no frasco de mistura (1.1), a agua de recirculagdo nos condensadores
fluindo regularmente e as valvulas (1.10), (1.19), (1.8) e (1.16) devidamente
fechadas toda vez que se iniciar uma corrida no experimento para que o
interior do equipamento fique “isolado” das variagdes atmosféricas. Isso é
feito para que a pressio no interior do equipamento se equilibre com a
pressio pré-determinada no set point durante os estigios iniciais de
vaporizagao e recirculagao das fases. Assim, garante-se que a pressio no
interior do equipamento permanecer “constante” e igual a pressio do set
point.

Verificado estes itens, o controlador pode ser ligado. Deve-se
também ligar o agitador magnético (3) para que a mistura no frasco aqueca de
maneira uniforme. Para se obter uma boa recirculacio das fases,
principalmente da liquida, deve-se regular o agitador magnético (3) de forma a
criar um pequeno vortice na mistura. A agitacdo deve ser suave e continua.
Uma agitagao muito lenta pode dificultar a recirculagao da fase liquida. Caso a
agitagao seja muito forte, provoca um vortice muito grande que funcionara
como um bomba, ou seja, faz com que a mistura (liquida) suba rapidamente
pelo tubo “Cotrell”, sem provocar um contato entre as fases por tempo
suficiente para estabelecer o equilibrio. Depois de se observar todos estes
fatos, inicia-se a seguinte sequiéncia para a aquisi¢ao dos dados:

1. No controlador, escolher uma temperatura ideal para o aquecimento da
mistura, através da manta de aquecimento (1.3). Geralmente ela devera
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ficar em torno de 10°C acima da temperatura de ebuligio. Caso inicie o
experimento com uma substancia pura ou mistura com ponto de ebuli¢ao

(Teb = 80 °C), colocar a temperatura da manta em torno de 90 °C. Se a

substancia ou mistura tiver um ponto de ebuli¢ao acima de 100°C (Teb =
108 °C), manter a temperatura da manta em torno de 115 °C.

2. Apertar a tecla “start” no controlador e aguardar até que a mistura entre
em ebulicdo. Iniciada a ebuli¢do, esperar até observar uma continua
recirculagdo da fase vapor no equipamento. Fechar as valvulas (1.10) e
(1.19) para isolar o sistema e evitar oscilagbes atmosféricas. Regular o
agitador magnético, se necessario.

3. Observar, no controlador, a temperatura indicada pelo termopar (7)
(referido como “head’ no controlador), que é a temperatura no ponto de
equilibrio entre as fases dentro da camara. Quando a temperatura
estabilizar e houver uma constante recirculagio das fases liquida e vapor,
com fluxo uniforme durante 20 a 30 minutos,anota-se a temperatura de
equilibrio.

4. Apertar a tecla “stop” no controlador e esperar que a mistura pare de
“ferver” no frasco de aquecimento (1.3).

5. Observar o nivel em que se encontra a mistura no frasco de aquecimento
(o nivel devera estar sempre acima da resisténcia situada no interior do
frasco de aquecimento (1.3) e abaixo da camara de equilibrio (1.2). Nota:
antes de observar o nivel da mistura é importante desligar o agitador
magnético (3). Abrir a valvula (1.4) e retirar uma pequena quantidade da
mistura (~3 ml).

6. Abrir novamente as valvulas (1.10) e (1.19), ligar o agitador magnético e
apertar a tecla “start” para que seja novamente iniciado o aquecimento da
mistura.

7. Apos o inicio da recirculagao do vapor, fechar as valvulas (1.10) e (1.19) e
regular o agitador magnético, se necessario.

8. Esperar novamente que se estabeleca um fluxo das fases liquida e vapor, e
que a temperatura no termopar (7) se estabilize. Anotar a temperatura de
equilibrio.

9. Retirar, simultaneamente, amostras da fase liquida e vapor apertando os
controles das valvulas (11) e (12). Nota: ao se acionar as valvulas para
amostragem, o sistema que esta em equilibrio sofre uma perturbagao. Para
que nao se retire amostras do sistema perturbado, deve-se tentar obter, o
mais rapido possivel, amostras de ambas as fases a0 mesmo tempo. Para
tanto, é extremamente necessario que a fase vapor e, principalmente a fase
liquida, estejam recirculando com um fluxo constante.

10. Apertar a tecla “stop” no controlador, e despressurizar o sistema abrindo
as valvulas (1.10) e (1.19).

11.Retirar os frascos de amostras (5) e (5.1) e analisar suas composigoes
através de cromatografia ou densimentria.

Laopes, F. Wendell B. Monografia — DEQ/UFRN/PRH14-ANP — Natal/ RN - Brasil



Metodologia Excperimental e Computacional 14

12.Esperar que a mistura para de “ferver’ no frasco de aquecimento (1.3) e
repetir os itens 5, 6, 7, 8, 9, 10 e 11 até que se obtenha praticamente a
substancia pura no frasco de mistura.

I11.2.3. OPERACAO DO CONTROLADOR.

O controlador “M101” do ebulidbmetro “Fischer” foi utilizado
para regular o aquecimento da mistura e ler as temperaturas de equilibrio do
sistema. O aparelho controlador (Figura II) consiste de uma chave geral
on/off (O ou I), um visor de cristal liquido e teclas funcionais e numéricas.
Quando o aparelho necessitar de valores numéricos, as teclas numéricas
(canto inferior direito das teclas) sdo habilitadas automaticamente. Caso
contrario elas passam a se utilizar das fun¢des descritas nas mesmas.

MAIN up
@ 5 ]

Labor- und

| rfahrenstechnik i |
| [ 3340 Meckenne | | MODE
| o S| o | e | |
il T ENTER
®

DOWN
LG

[} e !
\_FISCHER S"/STEWM

HWTHHﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂfﬂﬂiiﬂhﬂﬂ"u
FIGURA II. controlador do ebulidmetro “Fischer”

Ao se ligar o controlador, acionando a tecla (O/I), aparecera
inicialmente no visor a tela. Ap6s alguns instantes ird surgir a tela com o menu
principal (Figura II). As op¢des do menu principal, bem como as dos menus
subsequentes, podem ser selecionadas utilizando-se as tecla UP e DOWN.
Entretando, a unica opg¢ao a ser empregada durante o experimento serd a
primeira. Neste item podera ser regulada a temperatura da manta de
aquecimento da mistura, além de se obter a temperatura de equilibrio do

sistema. Para selecionar esta opgao, deve-se deixar a seta sobre o item
desejado e teclar ENTER.
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10:01:34 MAINMENU

=1 meas.points -

9 rime/date

FIGURA III. Menu principal do controlador

Um segundo menu aparece como duas opgdes:
1. temperatures;
2. vacuum / pressures.

Deixando a seta sobre o item 1 e teclando ENTER novamente,
devera surgir o menu com trés opgoes. A primeira ¢é utilizada para o controle
da temperatura de ebulicao da mistura (2 mantle); esta temperatura é fornecida
pelo termopar que estd em contato com a mistura (vide Figura I, item 15). A
segunda op¢ao ¢é empregada para o registro da temperatura de equilibrio (4
head), indicado pela termopar no topo da camara de equilibrio (Figura I, item
7). A terceira opgao (C contr. Temp.) nao nos interessa.

Ao se entrar no item 2 (mantle) ira surgir uma tela como a da
Figura IV. A opg¢io preset é o valor de set-point da manta de aquecimento, ou
seja, a temperatura maxima que a manta devera atingir. O item act.value € a
temperatura da mistura registrada pelo termopar (Figura I, item 15). Para que
a mistura entre em ebuli¢do é necessario que o valor escolhido como set-point
seja SEMPRE maior que o valor registrado pelo “act.value”. O ideal é que eles
possuam uma diferenca em torno de 100] C. Para modificar o valor do set-
point, deixe as setas sobre a opgao preset e aperte a tecla MODE. Depois,
entre com o novo valor da temperatura e tecle ENTER. Para voltar ao menu
anterior, aperte a tecla MEN-.
OBS: Nunca deixce a temperatura do set-point (preset) com uma diferenca muito maior do
que a de ebulicio da mistura(por exemplo 20°C de diferenca). Caso isso ocorra, a mistura
poderd ficar superaguecida e indicar valores de temperatura de equilibrio mais elevados do
que os verdadeiros.

Apés regulada a temperatura da manta de aquecimento, o
controlador ja estard pronto para aquecer a mistura e registrar a temperatura
de equilibrio. Ao se pressionar a tecla START inicia-se o aquecimento da
manta.. Ao escolher a opgao 4 (head) do menu das temperaturas, aparece um
tela como a da Figura III. Nesta tela vocé pode observar a temperatura de
equilibrio, indicada no item “act.value”. . Esta temperatura deve ser observada
até que se estabilize (pelo menos por 10 minutos), sendo posteriormente
anotada como a temperatura de equilibrio do sistema. O item “limit” que
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aparece neste menu, apenas indica um valor escolhido como temperatura
maxima aceita para seguranga do aparelho.

OBS: nunca tomar a temperatura indicada no menu da manta (2 mantle) como sendo a de
equilibrio. Ela indica apenas a temperatura de ebulicao da mistura.

Apos registrada a temperatura de equilibrio, pode-se desligar o
aquecimento através da tecla STOP, para que a mistura resfrie e se possa
mudar a composi¢ao da mesma. Entao repete-se todo o processo descrito
acima para um novo ponto ou mudar a pressio do sistema.

MANTLE 1/1/3/-
=preset r TE, 300
act.value 7a8,1=C

FIGURA IV. Menu da manta de aquecimento

HEAD 1174/ - |

sact.value 78,3°C |
limit 85, 0%C |
| — - ——

FIGURA V. Menu da leitura de equilibrio

NOTAS:

=  Sempre que se “perder’” nos menus, basta apertar a tecla MAIN para
voltar ao menu principal

® Para voltar a um nivel anterior de menus, aperte a tecla MEN-.

II1.3. DENSIMETRO DMA 60

I11.3.1. DESCRICAO DO INSTRUMENTO E SUA
OPERACAO

O densimetro possui uma célula remota gera um sinal de onda de
frequéncia quadratica em sincronismo com as posi¢oes de amplitude zero do
tubo de oscilagao da amostra. Através de conectores denominados “cell 17 e
“cell 27, estes sinais sao transmitidos para o DMAGO. O sinal passa por um
acoplador 6ptico para isolagdo elétrica (entre DMAGO e célula remota) e entao
passa por um filtro de ruido. De acordo com a posi¢ao da chave “mode of
operation”, o sinal de uma ou da outra célula passara pelo medidor de
periodo. Os “LED’s”, “cell 17 ou “cell 2”7 acende somente quando a
freqiiéncia estiver entre 100 e 850 Hz.
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Todas as células remotas do tipo DMAG0O2 podem ser
controladas deste modo. A base de tempo embutida da pulsos de clock a cada
10” s. O medidor de periodo mede o tempo para o nimero de oscilagdes de
periodos pré-selecionados pela contagem de nimero de pulsos de clock para o
numero de oscilagdes selecionadas pela chave “period select”. Deste modo, é
possivel fazer medi¢oes de periodo de alta resolu¢ao em pouco tempo. Se o
periodo do oscilador é 3.4 x 10 s (DMAG602 com 4gua ) e se a chave seletora,
“period select”, estda em ( 2K ), a leitura digital mostra depois de um tempo de
medi¢ao de 6.8 s o valor de 680000. Isto corresponde a uma resolugao melhor
que 2 x 10° A posi¢io da chave seletora determina o meio-termo entre
resolugdo e tempo de medi¢io. Uma medigdo de periodo da seqiiéncia a
préxima automaticamente. O valor medido permanecera no display durante a
proxima medicao. Isto também esta disponivel no conector denominado
“BCD Output”. A operagiao da chave “period select”, ou a mudanga de uma
célula remota a outra, interrompe o ciclo de medi¢ao continuo.

Um novo ciclo de medig¢ao ¢ iniciado apertando o botao “start”

ex.: ap6s enchimento do tubo de amostra). Os dois digitos denominados “K”,
no canto direito do equipamento, indica em porcentagem quanto tempo se
passou no presente ciclo de medigdo. A chave seletora de impressao também
deve estar numa posi¢ao de “man”. Um segundo comando de impressao nao
¢ atendido por um periodo de um segundo. Se a impressora ¢é ativada por um
segundo sinal e se a chave seletora de impressdo esta em uma posi¢ao de 1 a
16, uma impressao somente ocorre depois de um ciclo completo de cada 1.,
2., etc. 8. ciclos de medigdes completas se iniciam. Para se diferenciar a célula
de referéncia quando PLL ¢ utilizado, um sinal esta disponivel na saida BCD
que pode ser usada para uma mudanga de cor ou codigo na impressora.

Se continuamente mudancas de densidade devem ser
monitoradas, em particular para amostras flutuantes, o instrumento dispde um
conversor digital analégico que converte os 2 ou 3 ultimos digitos do valor
indicado em um range de tensao de 0 a 5 V. Se a chave denominada “analog”
esta na posi¢ao “2 LSD”, isto significa que uma mudanca de digito na ultima
casa corresponde a uma saida analégica de 50mV. Se a chave estiver na
posicao “3 LSD”, isto corresponde a 5mV. No primeiro caso, a resolugao é
1% e o segundo, de 0.1%. Se a leitura exceder o valor maximo do range (ex.:
05213999 — 05214000), entao o sinal analégico na posi¢ao “2 LSD” pulara
de 4.95V para 0.00V. Na posi¢ao “3 LSD”, pulara de 4.995 a 0.000V. Neste
modo um range de qualquer tamanho pode ser monitorado sem mudar a
chave. A saida analdgica é especificamente designada para uso com gravadores
de base de tempo. Pela selegio de um numero contador de numeros de
periodos seguro, a saida analégica pode ser ajustada para corresponder a um
intervalo de densidade seguro.
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As posicoes 1 a 9 da chave “mode of operation” sio usadas no
modo PLL. Neste modo, a célula remota 2 sera usada com base de tempo ao
invés de oscilador de frequéncia. Medigbes sao feitas na célula remota 1.
Operando o sistema deste modo, variaghes na temperatura ou pressao serao
compensadas automaticamente. Portanto, diferencas de densidade podem ser
medidas com mais pressao do que a estabilidade do termostato para operagdes
normais permitiriam. A frequéncia da célula remota 2 é multiplicada, em um
PLL, possibilitando usar isto como referéncia correspondente a normalmente
usada com base de tempo. A chave “mode of operation” ajusta este fator
multiplicativo em nove passos, de modo a permitir para frequéncias de
diferentes células de medi¢oes no range de 100 a 850 Hz e converté-las para
uma frequéncia de referéncia de aproximadamente 80 a 120 kHz. A luz
indicadora vermelha no display, denominada “lock” acendera se um
sincronismo de fase entre célula remota e frequéncia multiplicadora for
atingido; se nao, a chave “mode of operation” deve ser girada na diregao
indicada pela seta para que uma das outras duas luzes acendam. Para ficar no
meio do range de sincronismo, a chave modo de operagio deve ser
posicionada de modo que somente a luz denominada “lock”™ fique acesa. Isto
assegura que a frequéncia da célula nimero 2 permaneg¢a em sincronismo,
mesmo se mudancas de frequéncia ocorrerem durante a operagao.

1. O PLL no DMAGO ¢ feito com a mais alta precisao. Isto é para
garantir pureza spectral do sinal de referéncia comparado a base de tempo
para que isto nio cause erros de medigdes adicionais. O uso de uma
frequéncia e detector de fase faz a indicagao “lock” completamente
definida e previne o PLL de travar-se em frequéncias harmoénicas da
segunda célula de medigao.

FIGURA VI. Densimetro DMAGO
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II1.4. FERRAMENTAS COMPUTACIONAIS

II1.4.1. TESTE DE CONSISTENCIA DE GIBBS-DUHEM

Para qualquer propriedade extensiva M, como G'e ( G"/RT),
podemos escrever:

M = f(P, T, n, 0y, ..., 0,) 1)

.ey n

dM' = (IM/ P), dP + @M/ T ), ,dT + £ @MY/ 9, ). p, ,; dn;
dM' = (dMY/ 9P ), ,dP + @M/ 9T ), ,dT + X m, dn, (22)

Onde m, é a propriedade molar correspondente a M.

Para M' = (G"/RT)', substituindo em (22)

E E E
d S =Y ap gy Sy dn, (23)
RT | RT Rr2 i

Para 1 mol de uma mistura binaria, a equagao (23) se torna em:

E) (E E
Pl v h
d = dP - dT +(ny, —lny_)dx 24
[RT} R gzt i)l (24

Ao mesmo tempo sabemos que:
GY/RT = x ny, + x,1n v, (25)

Resolvendo as equagdes (24) e (25) para In 7, e In 7,, encontra-se
as equagoes abaixo:

GE oGE/RT WE [ or vE( ap
lny, =—+x | —— | +x,.—=| — | = xX,.—| =— (26)
1 RT 2 o0x 2 RT2 ox 2 RT| ox
LU (%6 (%6
GE oGE/RT hE [ or vE( op
Iny, =———x | ———| +x._. | x| 27)
2 RT 1 o0x 1 RT2 o0x 1 RT | ox
L (e (e
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O termo subscrito § foi adicionado as equagdes para indicar, que
estamos interessados nos problemas de equilibrio de fase, e
consequentemente as derivativas devem ser calculadas ao longo do limite das
fases.

Equacio de Gibbs-Duhem

Para M = G"/RT, podemos escrever a equagio de Gibbs-
Duhem da seguinte maneira:

E E

nVvV qp— nh
RT RT2

dT = indlnyi (28)
i

Coeficiente de atividade experimental

Das medidas de P, T, x, e y, podemos calcular o coeficiente de
atividade da seguinte equagao:

(29)

Onde:

* §;: Coeficiente de fugacidade do componente i na mistura, fase vapor
avaliado por uma equagio estado em fungéo de P, T, y;

» @’ Coeficiente de fugacidade vapor puro saturado para o componente i
na pressio de saturagio P>. @ é calculado a partir de uma equagio de

estado em fungio de P’ e T;

P V.
* POY; Correcio de Poyinting = exp | ﬁdP. Corregao da pressao sobre
S

i
a fugacidade do componente i liquido. Utiliza volume molar do
componente i V, e pode freqientemente ser considerado constante.

1
Normalmente pode-se desprezar POY, (isto é, POY, = 1,0) para baixas
pressoes e condi¢Oes remotas da critica.
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Teste de consisténcia

Se medirmos P, T, x; e y, para uma mistura binaria informacao
suficiente para estimar os parimetros em um modelo de G". A regra das fases
de Gibbs nos dara dois graus de liberdade para um sistema com dois
componentes e duas fases. Isto significa, por exemplo, que podemos calcular
y, € P a partir de x; e T se tivermos um modelo com os parametros
fornecidos. Isso também significa que podemos usar x,, P e T para estimar
parametros em um modelo e entao calcular y,. Assim o valor de y, pode ser
calculado e entio comparado com o valor experimental de y,. Se a
comparagdo for aceitavel podemos dizer que os dados sdo consistentes.
Outras combina¢des de x;, y;, P e T sdo possiveis e serdio demonstradas a

seguif.

1. Teste de declive (Slopetest)

Para uma medida isotérmica, assumindo VY/RT ~ 0 e
substituindo na equagao (29), temos:

dlny dlny
X Ly 20

1 Xm 2 dx

(30)
1

O declive do coeficiente de atividade experimental Y, com
respeito a x, tem que obedecer a equacio (30) para ser considerado
consistente.

2. Teste da area

GE 1 +x _In
S
RT 1 TR,

Derivando esta equagiao, temos

d(GE/ RT) dlny dlny

d—=X 1 1+11’1y1+X2 1 2
X

" " "

+1ny2

Substituindo na equagao (30) para dados isotérmicos:
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d(GE/RT)

ds, =l /v, G

Por integracao, temos:

GE X 1 =1 1 1
ey =flnyl/y2dxléflnyl/y2dxl=O (32-2)
x =0 0 0
1
Para dados isobaricos podemos escrever:
- 2 2.
jlnyl/yzdx1 f_ — dT (32-b)
0 x =0

Este método tem sido muito usado na literatura. Seu principio ¢é
de que a sua area de x,=0 até x,=1 para esbogar In (Y, / 7V,) é zero de acordo
E
h
com a equagao (31) e jﬁdT de acordo com a equagio (32-b).

Este nao deve ser usado. Nota-se que a influéncia da pressao tem

sido quase abandonada (exceto pelos valores de ¢, ¢ e POY)). Isto significa
que nao ha importancia se os proprios valores de P sdao precisos ou nao.

3. Método de Barker

Para medidas isotérmicas e desprezando V"/RT, das equagdes
(25) e (26) temos:

GE d(GE/RT)
ylzexp RT+X2 Xm

(33)
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)

P=

GE d(GE/RT)
=exp RT —Xl Xm (34)

Para a pressao podemos escrever:

S

Pl(plPOYiY . 2 2(p POYZY
~V 1 ~V 2
0 %)

O procedimento do método de Baker é descrito logo abaixo:

. Escolher uma expressio para G"/RT e derivar a expressio em fungio de

Y, e Y, como nas equagoes (33) e (34);
Calcular P?®, @° e POY; correspondentes a P e T experimentais;
Calcular @," correspondente aos valores experimentais de T, P e y;

Estimar parimetros em G"/RT para minimizar X (P._- P_,), onde a soma

tem que ser maior que todos os pontos de dados;

Y
lel(p1 P1 PO

PG}

exp”

Calcular y. =
i

AV

Recalcular ¢, com novos valores de P, e y;,, Voltar ao passo 4 e continuar

até convergir.

Agora temos uma série de y; calculados, os quais podem ser

comparados com os valores experimentais.

Se ‘Ay| < 0,01, podemos dizer que os dados sdo consistentes.
Px, T2>T

E importante lembrar que usamos o mesmo procedimento para

dados isobaricos apesar de ht # 0.

Para uma finalidade geral, aplicamos as polinomiais de Legendre para

G"/RT.
E
=i e, b))
—=x \l- L k=0,1,2,.
RT Xl Xl kak 1 &g 0,1,2,...n
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LO(X1)=1,L1(X1)=2X1 —1

Lk(xl)zé[(Zk—l)(le —1)Lk_1(x1)— (k=)L 2(x1)]

d(GE/RT)

Xm

4. Aplicacio de

Da equagao (29), temos:

d(GE/RT) y.xPS
— L=y [y, =ln| 122 (35)

dx ) pS

1 121

A equagio (39) pode ser usada para o teste de dados isotérmicos
da seguinte maneira:

1. Escolher uma expressio para GY/RT e achar sua derivativa
d(GE/RT)/dxl;

2. Estimar os pardmetros em G°/RT que irdio  minimizar

2
> {(lnyl/yz )exp - (lﬂY1/Y2 )Calc } ;

Calcular Y, e P = x,Y,P,° + x,1,P,>;
4. Comparar P, e P

o

calc

Este método é possivel mas nio tem sido muito aplicado.
5y, T=2>P

5. Equacio coexistente

Smith e Van Ness (1996) forneceram uma equagao que nos
permite o calculo de x, a partirde P, T e y,.

Yo dP
=y 1——2— , para um dado T.
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II1.5. DENSIDADE E VOLUME DE EXCESSO

A densidade de um petréleo é importante porque, sendo uma
propriedade aditiva em base volumétrica, refletindo as fragdes pesadas e crus.
Desta forma o estudo da densidade é excelente indicador do teor de fragoes
leves do petréleo. Com valores de densidades experimentais pode-se
determinar o volume de excesso da mistura, ferramenta importante para
avaliacdo da nao idealidade do sistema. Essa propriedade de excesso permite
mensurar o comportamento em termo de interagao e organiza¢ao molecular.

As amostras para determinagao da densidade foram preparadas
utilizando balanca de alta precisao(BOSCH SAE-200) com massas
previamente calculadas a partir de balan¢os de massa. Posteriormente injeta-se
a amostra no densimetro digita(ANTON PAAR DMA 60), devidamente
calibrado, para obtengio do periodo T. Com este periodo utilizando a equagido
(36) é determinada a densidade p da amostra em g.cm™. As constantes A ¢ B
da equagao (36) sao obtidas a partir da calibragao do aparelho com agua e ar.

p() = (<> —B)/A (36)

Com valores experimentais de p foram calculados os volumes de
excesso molar VE para as misturas utilizando a equagao (37).

M, + X M M M
E_&XM +X, 2)—(X1—1+X2—2) 37)
p P; P,

v

onde X, e X, sio as fracoes molares, p, e P, sio as densidades dos
componente puro, e M, e M, as respectivas massas molares dos componentes.
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IV.1. PUREZA DOS REAGENTES

O dados da Tabela I indicam a pureza, fornecedor e densidade
dos reagentes utilizados nas analises.
TABELA 1. Fornecedor, pureza e densidade p; para os compostos em estudo.
pi(gem?)  piic (g.cm?)

Substancia Fornecedor Pureza (%)

(298.15K) (298.15K)

Heptano Merck >99% 0,68152 0,621738
Pentano Merck >99% 0.62174 0,681520
Dodecano Merck >99% 0,74513 0,745135

IV.2. PRESSOES DE VAPOR

Apos coleta de dados experimentais de temperatura em
funcao da pressao para o Pentano (Tabela II e Grafico I), Heptano
(Tabela III) e para o Dodecano (Tabela IV), utilizou-se o programa em
FORTRAN do ANTOINE para determinacdo das constantes da
equacao (Log P=A + B/(T + C), onde P em mmHg e T em Celsius) que
descrevesse o comportamento dos compostos (Tabela V).

TABELA II. Pressdes de Vapor Experimental PS do

Pentano em Fun¢io da Temperatura T.

T (K) PS (kPa) T (K) PS (kPa)
277,61 30,000 302,13 80,000
284,27 40,000 305,46 90,000
289,82 50,000 308,48 100,000
294,46 60,000 308,89 101,410
298,50 70,000
120000.00
100000.00 — —
. 0000.00 — —
;:j

0000.00 — —

0000.00 — —

000.00
I I I

270.00 280.00 290.00 300.00 310.00
Temperatura(K)

GRAFICO I. Pressoes de Vapor vs Temperatura para Pentano.

TABELA III. Pressoes de Vapor Experimental
PS do Heptano em Fungido da Temperatura T.

T (K) PS (kPa) T (K) PS (kPa)
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325.13 20.000 359.63 70.000
335.22 30.000 363.67 80.000
343.09 40.000 367.50 90.000
349.34 50.000 371.14 100.000
354.69 60.000 371.64 101.690

TABELA IV. Presses de Vapor Experimental
P’ do Dodecano em Fungio da Temperatura T.

T (K) PS (kPa) T (K) PS (kPa)
432.78 20.000 47495 70.000
44539 30.000 480.10 80.000
454.98 40.000 484.64 90.000
462.54 50.000 488.98 100.000
469.10 60.000 489.68 101.870

TABELA V. Parametros da regressio. Log P = A + B/(T + C),
P em mmHg e T em Celsius.

Substancia A; Bi G Faixa de T (K) AP (kPa)*
Pentano 7,2209589 1277,058 257,946 278-503 0,001
Heptano 6,9725146 1305,645 220.685 325-503 0,640

Dodecano 7,1029941 1710,535 189,042 308-537 0,804

N
* AP = 1/Nzi:] P -P|;

& Dados da literatura (DIPPR + DDB + Boublick) e observados.

IV.3. DADOS DE EQULIBRIO LIQUIDO VAPOR

Apbs  realizados  testes  utilizando como  ferramenta
computacional o programa em FORTRAN PARMOD, constatou-se a
consisténcia termodinamica dos dados de composi¢ao da fase liquida e vapor
para os sistemas: Pentano(1) + Dodecano(2) (Tabela VI) e Heptano(l) +
Dodecano(2) (Tabela VII) com desvios médios absolutos de composi¢ao da
fase vapor menores que 0.010, apresentado na Tabela IV.

O Grifico II apresenta um diagrama T-xy para o sistema a
100 kPa.
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TABELA VI. Dados de Equilibrio Liquido-Vapor para Pentano(1) + Dodeano(2). Fragdo Molar de Liquido

xi, Temperatura T, Fragdo Molar de Vapor y;, e Pressio P.

X1 T (K) N P (kPa) X1 T (K) v P (kPa)
0,0000 474,02 0,0000 70,00 1,0000 298,88  1,0000 70,00
0,0010 46381 03069 70,00 0,0000 48794  0,0000 100,0
0,0100 45360 05425 70,00 0,0001 48093  0,2947 100,0
0,0129 448,19  0,6173 70,00 0,0100 456,10  0,5992 100,0
0,0502 425,76  0,8274 70,00 0,0778 433,27  0,8272 100,0
0,2341 375,09  0,9891 70,00 0,2600 381,90  0,9747 100,0
04076 34535 009972 70,00 03929 35506 09837 100,0
0,4407 338,34  0,9989 70,00 0,4983 338,94  0,9972 100,0
0,5030 328,52  0,9997 70,00 0,7701 315,80  0,9980 100,0
0,7912 304,69  0,9998 70,00 0,9747 309,40  0,9990 100,0
0,9856 299,58  0,9999 70,00 1,0000 308,80  1,0000 100,0

TABELA VII. Dados de Equilibrio Liquido-Vapor para Heptano(1) + Dodeano(2). Fra¢do Molar de

Liquido x; , Temperatura T, Fragio Molar de Vapor y;, e Pressao P.

X1 T (K) yi P (kPa) X1 T (K) y1 P (kPa) X1 T (K) yi P (kPa)
0,0000 45420  0,0000 40,0 0,0000 474,02  0,0000 70,0 0,0000 487,94  0,0000 100,0
0,0111 449,69 0,1709 40,0 0,0045 470,32  0,0909 70,0 0,0179 482,14  0,1866 100,0
0,0298 442,08 0,3641 40,0 0,0288 46391 02182 70,0 0,0253 475,03 0,3111 100,0
0,1157 414,14 0,7714 40,0 0,1028 44438 0,4882 70,0 0,0452 468,92  0,3984 100,0
0,2112 393,31  0,8997 40,0 0,1890 42746 0,7239 70,0 0,0949 459,7 0,4822 100,0
0,3537 372,68 0,9391 40,0 0,2667 41484  0,8034 70,0 0,1443 44288  0,6659 100,0
0,5201 362,27 09759 40,0 0,2924 407,13  0,8894 70,0 0,2895 416,95 0,8578 100,0
0,5933 35496  0,9797 40,0 0,5109 379,99  0,9655 70,0 0,5271 389,01 0,952 100,0
0,9163 34525 0,9990 40,0 0,6678 371,78  0,9685 70,0 0,7374 380,59  0,9835 100,0
1,0000 343,14  1,0000 40,0 0,9053 361,97  0,9989 70,0 09112 373,89  0,9966 100,0

1,0000 359,57  1,0000 70,0 1,0000 370,98  1,0000 100,0

TABELA VIII. Desvios Médios e Parimetros Binarios do UNIQUAC.

P(kPa) Apr (K) Ax*(K) AAD (x) AAD(T)(K) AAD(y) (AAD(P)(kPa)

Pentano (1) (r = 3,8250, q = 3,3160) + Dodecano (2) (r = 8,5462, q = 7,0906)

70.000 1563. -406.2 0,0071 4,36 0,0051 0,54
100.000 -302.4 449.7 0,0089 3,83 0,0042 0,18
Heptano (1) (r = 5,1740, q = 4,4960) + Dodecano (2) (r = 8,5462, q = 7,0900)
40.000 8.336 3.716 0,0013 1,78 0,0085 0,17
70.000 -99.29 63.66 0,0099 5,79 0,0098 0,34
100.000 46.12 -57.67 0,0099 4,59 0,0096 0,18
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GRAFICO II. Diagrama T-x,y para Pentano + Dodecano para pressio de 100 kPa.

IV.4. DENSIDADE E VOLUME DE EXCESSO

Os resultados obtidos de densidade, bem como os céalculos dos respectivos
volumes de excesso para os sistemas Pentano(l) + Dodecano(2) e Heptano(l) +
Dodecano(2) para as varias temperaturas estao descritos nas Tabelas IX a XII, bem como
em forma de grafico nos Graficos III e IV.

TABELA IX. Densidades para Pentano(1) + Dodecano(2). Fragao Molar Xj,
Temperatura T, para Pressdo ambiente.

X1
T(°C) 1.0000 0.9464 0.8874 0.8213 0.7468 0.6604 0.5678 0.4578 0.3299 0.1786 0.0000
5  0.64293 0.65805 0.67005 0.68242 0.69373 0.70525 0.71663 0.72791 0.73922 0.75010 0.76032
15 0.63536 0.65278 0.66516 0.67789 0.68933 0.70099 0.71185 0.72416 0.73591 0.74731 0.75633
25  0.62471 0.64286 0.65475 0.66772 0.68144 0.69236 0.70366 0.71627 0.72627 0.74011 0.74907
35 0.62074 0.63262 0.64431 0.65636 0.67037 0.68223 0.69482 0.70702 0.71699 0.73130 0.74050

TABELA X. Volumes de Excesso para Pentano(1) + Dodeano(2). Fragio Molar X,
Temperatura T, para Pressao ambiente.

X1
T(CC) 1.0000 0.9464 0.8874 0.8213 0.7468 0.6604 0.5678 0.4578 0.3299 0.1786 0.0000
5 0.00000 -0.57510 -0.62925 -0.76295 -0.69145 -0.60776 -0.64816 -0.58889 -0.53608 -0.35504 0.00000

15 0.00000 -0.95534 -1.03650 -1.19438 -1.09577 -0.98259 -0.84460 -0.95180 -0.92908 -0.80453 0.00000
25 0.00000 -1.07523 -1.01231 -1.16063 -1.46663 -1.12886 -1.01399 -1.11353 -0.54216 -0.95509 0.00000

35 0.00000 0.03665 0.09625 0.08841 -0.33241 -0.24579 -0.49780 -0.58681 -0.09201 -0.76179 0.00000
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GRAFICO III. Densidades para Pentano(1) vs Fragio Molar X(1),
a varias Temperatura T, na Pressio ambiente.
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GRAFICO IV. Volume de Excesso para Pentano(1) vs Frag¢ao Molar Xj,
a varias Temperatura T, na Pressio ambiente.
O Grifico V representa a dependéncia quadratica da densidade da mistura

Pentano + Dodecano com a temperatura e fragio molar de Pentano.
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GRAFICO V. Densidades em funcio da Temperatura e
Composi¢ao do Pentano(1) na Pressio ambiente.

TABELA XI. Densidades para Heptano(1) + Dodecano(2). Fracao Molar X,
Temperatura T, para Pressao ambiente.

X1

T(°C) 1.0000 0.9333 0.8615 0.7847 0.6999 0.6082 0.5088 0.3996 0.2796 0.1479 0.0000

25

0.67515 0.68174 0.68604 0.69129 0.70146 0.70711 0.71855 0.72532 0.73385 0.74265 0.75350

45

0.66075 0.66445 0.67070 0.67666 0.68527 0.69083 0.70108 0.71021 0.71842 0.72650 0.73509

65

0.64291 0.64614 0.65188 0.66129 0.67063 0.67509 0.68530 0.69355 0.69923 0.70814 0.71870

85

0.62395 0.62807 0.63179 0.64199 0.65307 0.65842 0.66715 0.67396 0.68053 0.68905 0.70188

TABELA XII. Volumes de Excesso para Heptano(1) + Dodecano(2). Fragio Molar X,
Temperatura T, para Pressio ambiente.

X1

T(CC) 1.0000 0.9333 0.8615 0.7847 0.6999 0.6082 0.5088 0.3996 0.2796 0.1479 0.0000

25

0.00000 0.24648 1.04630 1.65894 1.13756 1.73015 0.84011 1.16905 1.04098 0.81721 0.00000

45

0.00000 0.85665 1.14230 1.51018 1.26084 1.80099 1.08469 0.65407 0.47027 0.30656 0.00000

65

0.00000 1.04862 1.51457 1.02930 0.59047 1.47757 0.76854 0.61213 1.24566 0.88879 0.00000

85

0.00000 0.92127 2.01207 1.33437 0.43302 1.16219 0.91567 1.27181 1.75021 1.60589 0.00000
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GRAFICO VI. Volumes de Excesso para Heptano(1) vs Fragio Molar X ,
A varias Temperatura T, para Pressio ambiente.
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V. CONCLUSOES E SUGESTOES

Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor (ELV) e
densidade para os sistemas pentano + dodecano e heptano + dodecano foram
determinados com precisio e com ajuda de dispositivos e métodos
apropriados.

Os dados revelaram que a diferenca de tamanho entre os
hidrocarbonetos produzem nao idealidade significativa e que os modelos
como UNIQUAC sao adequados para descricio dos mesmos. Eles
completam a base de dados da literatura, que surpreendentemente, ainda nao
haviam sido estudados para estes sistemas.

Como sugestoes pode-se citar a determinagao de dados de ELV
multicomponentes, usando neste caso a cromatografia para encontrar as
composicOes, e aplicar a série de dados de ELV selecionado da literatura e
determinado experimentalmente dos sistemas binarios para a estimagdo de
parametros dos modelos UNIQUAC e também de interagdo da regra de
mistura da equagao de estado como Peng-Robinson para disponibiliza-los
para aplicagao nos simuladores.
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