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ABSTRACT

This paper aims to obtain data on phase equilibrium of hydrocarbon systems that
simulate the behavior of the balance of water production of synthetic and in the field
water production in broad ranges of temperature and pressure. This set of data provides
information about the properties of the phases involved which is essential for analysis
and characterization of the behavior of water production, required for the treatment of
the same in the petroleum industry. The experimental method used in this study is
synthetic and analytical, to determine the data of equilibrium liquid-vapor and

equilibrium liquid-liquid-vapor.
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1. INTRODUCAO
Tratamento de agua de Producio

Ao longo da vida produtiva de um campo de petréleo ocorre, geralmente, a
producdo simultanea de gas, 6leo e 4gua, juntamente com impurezas.

Como o interesse econdmico se restringe na produ¢do de hidrocarbonetos (6leo e
gas), ha necessidade de dotar os campos (maritimos ¢ terrestres) de “facilidades de
produgdo”, que sdo instalagdes destinadas a efetuar, sob condi¢des controladas, o
“processamento primario dos fluidos”, ou seja:

o A separagdo do oleo, do gas e da 4gua com as impurezas em suspensao;
o O tratamento ou condicionamento dos hidrocarbonetos para que possam ser
transferidos para as refinarias onde ¢ efetuado o processamento propriamente

dito; e

o O tratamento de dgua para re-inje¢ao ou descarte.

Dependendo do tipo de fluidos produzidos e da viabilidade técnico-econdmica,
uma planta de processamento primario pode ser simples ou complexa. As mais simples
efetuam apenas a separacdo gas/6leo/dgua, enquanto que as mais complexas incluem o
condicionamento e compressdo do gés, tratamento e estabilizacdo do oleo e tratamento
da agua para re-inje¢do ou descarte. Toda planta possui uma capacidade nominal de
processamento, projetada em func¢do do estudo de diversos parametros do campo
produtor [1].

O nosso estudo se direciona para o tratamento de dgua para re-inje¢do ou
descarte em que a quantidade de dgua produzida associada com o 6leo varia muito,
podendo alcancar valores da ordem de 50% em volume ao até mesmo préoximo de 100%
ao fim da vida econdmica dos pocos. O tratamento da dgua tem por finalidade recuperar
parte do 6leo nela presente em emulsdo e condiciona-la para re-injecao ou descarte.

O tratamento da agua de produgdo ¢ muito importante, pois proporciona

beneficios ambientais e economicos. O descarte da dgua pode ser feito dentro de
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determinadas especificagdes, regulamentadas por orgdos de controle do meio ambiente
que limita a quantidade de poluentes (teor de oOleo, graxa, H,S, etc.) nos efluentes
aquosos. A 4gua separada do petrdleo ¢ um efluente cujo descarte tem que ser feito com
os devidos cuidados para nao agredir o meio ambiente, em fungao:

o Do seu volume. Em média, para cada m’/dia de petrdleo produzido sdo
gerados trés a quatro m’/dia de agua. H4 campos em que este nimero se
eleva a sete ou mais. Nas atividades de exploragdo, perfuragdo e
produgdo, a dgua produzida responde por 98% de todos os efluentes
gerados;

o Da sua composicao (presenca de sais, 0leo e outros constituintes nocivos
ao meio ambiente, auséncia de oxigénio e temperatura elevada).

O descarte deve ser feito o mais proximo possivel do campo produtor, para
evitar problemas no transporte e armazenamento, além de desperdicios de energia. Em
vista disso a solu¢do comumente adotada é:

o Campos maritimos (offshore): langé-la ao mar apds reduzir o teor de 6leo
aos niveis exigidos pela legislagdo. No Brasil, o Conselho Nacional do
Meio Ambiente determina, dentre outras coisas, que “os efluentes de
qualquer fonte poluidora somente poderdo ser langados, direta ou
indiretamente, nos corpos d’agua desde que o teor de 6leos minerais seja
inferior a 20mg/1”. Pode ser injetada em pocgos para fins de recuperacao
secundaria.

o Campos terrestres: injetd-la em pogos para fins de recuperagdo
secundaria ou descarte, apos o devido tratamento, de modo que esta ndo
venha causar problemas no reservatério € nos equipamentos através de
corrosao e/ou entupimento dos pogos.

Nesse estudo, os dados de equilibrio liquido-vapor avaliados irdo contribuir
bastante no estudo do comportamento fisico-quimico de sistemas presentes nas aguas
produzidas em campos de petroleo. Este projeto tem a finalidade de dar um primeiro
suporte pratico para o desenvolvimento de equipamentos capazes de diminuir a
quantidade de contaminantes presentes nas aguas de produgdo em campos de petroleo
para que esta seja reutilizada ou descartada no meio ambiente com os padroes exigidos

pelos orgdos controladores ambientais.
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2

2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho ¢ a determinacdo de dados de equilibrio liquido-vapor
(ELV) e equilibrio liquido-liquido-vapor (ELLV) de misturas de hidrocarbonetos
capazes de simular o comportamento da dgua de producdo de forma sintética e analises
da propria agua de producdo do campo. Os dados foram obtidos em amplas faixas de
temperatura e pressdo, com vistas a requerida analise e caracterizacdo destes

componentes.
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3

3. RELEVANCIA DO TRABALHO

O estudo e o conhecimento de dados de equilibrio liquido-vapor e equilibrio
liquido-liquido-vapor permitem o conhecimento do comportamento da é4gua de
produgdo frente a inimeros processos de tratamento que venha a ser desenvolvido,
dentre eles o evaporador solar que ndo vem a ser objeto de estudo deste trabalho, no

entanto, necessita de dados de ELV e ELLV para o seu desenvolvimento.
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4

4. ASPECTOS TEORICOS

4.1 - Potencial Quimico como um critério para o Equilibrio de Fases [2]

Em 1875, J.W. Gibbs definiu uma funcdo chamada potencial quimico que pode
expressar matematicamente o problema de equilibrio de fases em termos de composi¢ao

(Prausnitz et al., 1986).

O potencial quimico de um componente i (1;) ¢ uma grandeza intensiva que em
termos da energia de Gibbs (G) é definida como uma fungdo das variaveis usualmente
medidas: temperatura (7), pressdo (P) e composi¢cdo ou nimero de moles de cada
componente (#n;), tratando-se, portanto, de uma propriedade parcial molar da energia

livre de Gibbs (G)).

-b_
=
n

| - G (1)

(3% | 5]
__rE

A definigdo do potencial quimico também pode ser encontrada pela
diferenciagdo total da func¢do G, justamente no termo que multiplica a variacdo do
numero de moles, vide equagao (2).

56 *_|£. (56)

s ( , s | . y mrg . .
aG=| il , aP+E| — | dn, ==SdT +VaP+ 3 w,dn, (2

e - =
el o H k CP T coh

S |

Integrando a T e P constantes, ou a partir do teorema de Euler, pois y; ¢ uma

propriedade parcial molar de G, obtém-se a seguinte propriedade aditiva:

Em um sistema fechado G- » (3)

constituido por duas fases em
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equilibrio, teremos no interior do sistema cada uma das fases individualmente sendo um

sistema aberto, livre para transferir massa para a outra fase, conseqiientemente teremos:

1

d(nG)* = (nV)* dP —(nS)* dT + % u*dn® )
d(nG)’ =mV)’ dP —(nS)’dT + X uldn! (5)

onde os sobrescritos a e 3 identificam as fases. Ao escrever estas expressdes, admitimos

que no equilibrio T e P s@o uniformes o longo de todo o sistema.

Para o nimero de moles tem-se:

i — An® o Anb
dn, =dn; +dn; (6)

A condicdo necessaria e suficiente para que um sistema heterogéneo fechado
multicomponente esteja em equilibrio, a temperatura e pressdo constantes, ¢ que a
funcao de Gibbs, G, seja minima. Deste principio, resulta que em equilibrio, quaisquer
variagoes diferenciais, ndo devem originar alteracdes na fun¢do de Gibbs do sistema,

podendo traduzir-se do seguinte modo:

(dG)rp =0 ¥

Se o sistema € fechado, tem-se:
dn;=0 e assim dn® = —dn’ (8)
Conseqiientemente

S = (uf - i Yenf =0 ®

Como os dn;” sdo independentes e arbitrarios, a tnica forma de o lado esquerdo
desta equacdo ser nulo ¢ através da imposicao de que cada termo entre parénteses
separadamente seja zero.

u =pf (=1...N) (10)

onde N ¢ o nimero de espécies presentes no sistema. Podemos generalizar para mais de

duas fases a igualdade dos potenciais quimicos. Para m fases, segue que:
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Y S (i=1.2,..N) (11)

obtendo-se assim o critério de equilibrio.
4.2 - Propriedades da fase liquida a partir de dados do ELV
4.2.1 - Fugacidade

A figura 4.1 mostra um vaso em cujo interior uma mistura vapor € uma
solucdo liquida coexistem em equilibrio liquido/vapor. A temperatura T ¢ a pressdo P

sdo uniformes em todo o vaso.

Vapor
T: Pa {yl}

Liquido
T: Pa {Xl }

Figura 4.1 — Representacio esquematica do ELV

Para a espécie i na mistura vapor temos,

/\V

fi:yi(i\)P (12)

onde y; representa a composic¢ao da fase vapor e @ ¢é o coeficiente de fugacidade

do vapor saturado.

AV Al
Para o equilibrio liquido/vapor tem-se f, =f, para cada espécie.

Conseqlientemente,

v A

}i =y, ®: P
(13)
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Para o ELV a baixa pressdo, fases vapor normalmente se aproximam de gases

A

ideais, para os quais ®@; =1. Esta hipotese introduz um pequeno erro e reduz a equagio

anterior a:
fi=npP (14)
Desta forma a fugacidade da espécie i na fase liquida ¢ dada com uma

boa aproximagao pela pressao parcial da espécie i na fase vapor. No limite onde x; = y;

/ v
A A
= 1, a pressdo total se iguala a pressdo de vapor de espécie purai,e f, = f, = B™.

A equagdo (15) apresenta a relacdo generalizada de Lewis entre o potencial

quimico e a fugacidade.

w (I Py=u/(T,P)+ 53;—'113{‘_,%: ') (15)
4.2.2 - Atividade
A razdo das fugacidades P da equagdo 15 foi definida como atividade

(Lewis et al. 1961). Ela expressa o quao ativa a substancia esta na solu¢ao em relacao ao

estado de referéncia adotado.

(16)

- ‘:"'\ ,

A fugacidade de referéncia pode ser escolhida independentemente para cada

(Y524

componente “i” da solu¢do. De acordo com o comportamento da lei de Raoult, isto &,

= f(T,P,i puro). ) ) N ) N
L puro) Assim, como visto na secdo 4.2.1, para baixas pressdes ¢

~ .y . jl‘": . N pear , FE N
componentes ndo associaveis -+ pode ser aproximado a i , isto é, fazendo ¥+ igual a

1 (vapor saturado = gés ideal) e desprezando a corre¢dao de Poyinting (Prausnitz et al.,

1986), que representa a correcdo da pressdo sobre a fugacidade. Combinando com as
Equagoes (11) e (12). fL o pie (17)
=+t =lii vy x
B AR
Analisando a equagdo (17), observa-se claramente que para uma solugdo ideal
onde y; = 1, a atividade ¢ igual a prdopria concentracgdo. Isto é analogo a pressao parcial

numa mistura de gases ideais, neste caso trabalhando com o conceito de fugacidade.
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4.2.3 - Coeficiente de Atividade

Assim, como mencionado anteriormente, o coeficiente de fugacidade do vapor

Saturado (@) e do componente i na fase vapor () expressam o afastamento do
comportamento de gas ideal, onde as forcas intermoleculares sdo nulas. De forma
andloga, o coeficiente de atividade trabalha com outro modelo de referéncia, pois trata
as nao-idealidades da solugdo (fase liquida e solida). Esta referéncia normalmente ¢ a

solugdo de Raoult ou a de Henry.

Fazendo a solucdo ideal de Raoult, assume-se que os componentes interagem
entre si de forma similar quando comparadas as interagdes quando eles estao sozinhos,
ou puros. Contudo, as misturas apresentam forcas intermoleculares facilmente
diversificadas e ¢ o coeficiente de atividade quem vai levar em consideragdo estas

interacoes.
4.3 - Funcao de Gibbs de Excesso e Coeficientes de Atividade

Define-se propriedade de excesso como sendo a diferenca entre uma propriedade
termodinamica de uma mistura real a uma dada temperatura, pressao € composi¢ao ¢ a

mesma propriedade calculada para uma mistura ideal nas mesmas condigdes.

Para a fungdo de Gibbs molar em excesso, G®. tem-se:

G-_.'—. :G_Gu...a' (18)

Os coeficientes de atividade, ¥i. estdo relacionados com a fun¢ao de Gibbs molar
em excesso (Prausnitz et al. 1986), segundo a expressao:
- (19)

G* =RTY x,Iny,

A equacdo de Gibbs-Duhem aplicada a fun¢do de Gibbs em excesso determina

que: o

il I': -
¥ dlny, =——dP ——al
) I RT

(20)
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= E . . .
em que ¥* e /" sdo respectivamente, o volume molar em excesso ¢ a entalpia molar em

€XCECSSO.

Qualquer expressao que traduza a dependéncia do coeficiente de atividade com a

composicao deve satisfazer a equagdo de Gibbs-Duhem.

A equagao (20) constitui a base de desenvolvimento de testes para avaliagao da

consisténcia termodinadmica de dados experimentais.
A temperatura e pressdo constantes, a equagdo de Gibbs-Duhem ¢ simplificada:

e iy <) en

Diferenciando a equacgao (19), a temperatura e pressao constantes, ¢ atendendo a
equacdo (21), obtém-se a relagdo que permite calcular os coeficientes de atividade

individuais, ¥ a partir de G*

dlr GF |

Ry, = ——— (22)

an

sendo 7, o numero total de moles da mistura liquida.

Para pressdes moderadas pode-se supor que os coeficientes de atividade, bem
como as outras propriedades de liquidos sdo, em geral, longe do ponto critico pouco

dependentes da pressao.
4.4 — Equilibrio e estabilidade

Sabe-se que em sistemas fechados que contém um numero arbitrario de espécies
e fases no qual a temperatura e a pressdo sao uniformes quaisquer mudangas que
ocorram no sistema sao necessariamente irreversiveis e levam o sistema para mais perto
de seu estado de equilibrio. O estado de equilibrio de um sistema fechado é aquele
estado no qual a energia de Gibbs total é um minimo em rela¢do a todas as possiveis

mudangas nas T e P especificadas [2].
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4.5 — Equilibrio Liquido-Liquido-Vapor

Um sistema bindrio constituidos por duas fases liquidas e uma fase vapor em
equilibrio possui (de acordo com a regra das fases) um grau de liberdade.
Consequentemente, para uma dada pressdo, a temperatura e as composicoes das trés
fases estdo especificadas. Em um diagrama temperatura/composi¢do (figura 4.2), os
pontos que representam os estados das trés fases em equilibrio estdo em uma linha
horizontal a T*[y. A temperatura acima de T*; |y pode ser uma unica fase liquida, duas

fases (liquida e vapor) ou uma tunica fase vapor, dependendo da composi¢do global.

Haeteraazedtrapn

Flefz xx__ MhiAgrarma Ty

-

H"'.Il|ll|ll ko - e

Figura 4.2 — Diagrama Txy a pressido constante para um sistema binario exibindo
ELLV
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5. ESTADO DA ARTE

5.1 Dados de equilibrio de fases

No desenvolvimento de projetos com a finalidade otimizar ou criar novos
equipamentos a serem utilizados na recuperagdo de substancias presentes em
misturas de hidrocarbonetos os dados de equilibrio de fases sao fundamentais.
Informacdes experimentais sobre dados de equilibrio sdo de grande importancia, até
mesmo quando modelos termodindmicos sdo usados para calcular o comportamento

de fases de uma mistura [6].

A obtenc¢ao destes dados pode ser feita em equipamentos denominados células
de equilibrio e ebuliometros, no nosso caso o ebuliometro Fischer, ¢ as aplicagdes
praticas destes resultados experimentais podem ser feitas de trés maneiras [7]:

e Uso direto para a modelagem matematica e calculos de projeto de
processos de recuperacao;

e Uso para montar modelos teodricos para predizer e calcular propriedades
de interesse;

e Os dados podem ser usados para desenvolver e/ou melhorar processos, €

assim, se adequar e alcangar uma maior eficiéncia na produgao de petréleo.

5.2 Métodos experimentais para obtencio de dados de ELV

Métodos experimentais para a investigagdo de equilibrio de fase podem
ser divididos em duas classes principais dependendo como a composigao ¢ determinada:

métodos analiticos (ou método direto) e métodos sintéticos (ou métodos indiretos) [6].
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5.2.1 Métodos Analiticos

Os métodos analiticos envolvem a determinacdo das composigdes de
ambas as fases. Isto pode ser feito com a coleta das amostras de cada fase e analisando-
as através de métodos fisico-quimicos que apresente resultados do comportamento do
sistema no equilibrio. Dependendo da obtengao das condi¢des de equilibrio, os métodos
analiticos podem ser classificados como métodos isotérmicos, métodos isotérmicos
isobaricos e métodos isobaricos.

A pressdo ¢ controlada e, nas condi¢des de regime permanente, a temperatura
¢ registrada. As composi¢des das fases liquida e vapor sdo amostradas e analisadas,
geralmente por cromatografia, densimetria [8], refratometria [9] ou pelo método do

TOC (Carbono Organico Total).
5.2.2 Métodos Sintéticos

A idéia de métodos sintéticos € preparar uma mistura de composi¢ao
conhecida e entdo observar o comportamento de fase em uma cela de equilibrio. Nesse
caso, nenhuma amostragem ¢ necessaria. Depois de quantidades conhecidas dos
componentes terem sido colocados em uma cela de equilibrio, valores de temperatura e
pressdo sdo ajustados de forma que a mistura fique homogénea. Entdo a temperatura ou
pressdo ¢ variada até a observa¢dao da formacdo de uma nova fase. Cada experiéncia
apresenta resultados onde se constata a pressdo de equilibrio, a temperatura e a

composi¢ao.

Pressao l

\4

L

Figura 5.1 — Método do Tipo sintético para determinacio de dados de ELV.
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Os métodos sintéticos podem ser usados onde métodos analiticos falham, isto
¢, quando a separagao de fase ¢ dificil devido a densidades semelhantes das fases
coexistentes, por exemplo, proximo a pontos criticos. Freqlientemente, o procedimento

experimental € facil e rapido [10].

5.3 Agua de Producio

As propriedades fisica, quimica e bioldgica da dgua da formagdo depende de
dois fatores: a formagao geolodgica e a localizagao geografica do reservatorio. Estes dois
fatores determinam a concentracgao e o tipo de espécies inorganicas presentes na agua da
formagdo que pode ser produzida em conjunto com a 4gua injetada e o petréleo [10].

O célculo de determinacdo estimativa de pardmetros termodindmicos para
sistemas de agua de produ¢do ndo ¢ uma tarefa facil. A composi¢do quimica e as
propriedades fisicas e quimicas destes materiais apresentam comportamento complexo e

variam consideravelmente de um reservatério para outro [7].

5.4 Agua de producio x Agua de inje¢iio

A incompatibilidade quimica entre as dguas de injecdo e de formacao
ocasiona um grande inconveniente na exploracdo de petréleo em plataformas off-shore.
A presenca, em elevadas concentragdes, de fons SO,4” (4gua de injecdo) e de Ba*" e Sr*
(agua de formagdo) propicia a formagao de precipitados de BaSO4 e SrSO4 ocasionando
depositos nas paredes dos tubos. Estas incrustagdes podem dificultar o fluxo do petréleo
(Figura 5.2). Este controle ¢ de fundamental importincia, pois, tecnicamente, ¢
extremamente indesejavel a retirada das tubulacdes para limpeza de incrustagdes nas
mesmas e, do ponto de vista econdomico, pode causar prejuizos significativos quando da

paralisagao de um pogo em plena atividade de exploragao petrolifera [11].
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Figura 5.2 - Fotografia de testemunhos de tubulag¢oes usadas na exploragdo
maritima de petrodleo, ja em estado avan¢ado de incrustragao.

A 4gua de injecdo deve apresentar caracteristicas que evitem este

comportamento, pois os problemas causados por incrustagdes sdo significativos e

trazem grandes prejuizos técnicos € econdmicos.
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Capitulo VI

METODO EXPERIMENTAL
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6

6. METODO EXPERIMENTAL

6.1 Equipamento

O ebuliometro de Fischer (Fischer Labor, 1977) apresentado nas Figuras 6.1 e
6.2, trata-se de uma célula dinamica de medi¢ao de dados de ELV, onde ambas as fases
liquida e vapor sdo circuladas. Este dispositivo ¢ adequado para sistemas ndo eletrolitos
e permite o estudo de substancias com alto ponto de ebulicdo. Os dados de equilibrio
sdo obtidos em termos de pressdo, temperatura e composicdes das fases, liquida e vapor
(P, Tx.y).

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 foi aplicado no estudo de misturas de

hidrocarbonetos de interesse industrial.

Figura 6.1. Ebuliémetro Fischer acoplado ao controlador M101,

Bomba a vacuo e sistema de refrigeracao
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6.1.1 - Principio de Funcionamento do Ebuliometro Fischer. [3]

O ebulidmetro tipo Fischer foi devidamente montado, testado e colocado em
operagao para a obtencdo de dados de ELV e ELLV para as misturas multicomponentes

de hidrocarbonetos.

Figura 6.2. Descriciao do ebuliometro Fischer-602

Apos a certificagdo de que todas as ligagdes elétricas no controlador “M101” e
acessorios que fazem parte do sistema tipo Fischer estejam devidamente corretas, liga-
se 0 banho termostatico (TECNAL TE-184, Brasil) controlando a vazdo de agua e
programando a temperatura de refrigera¢do para —5°C. Ajustam-se os “set-points” para
0 aquecimento da mistura e pressdo de trabalho. Os condensadores tém como objetivo
evitar perda de solvente e proteger a bomba redutora de pressdo contra eventuais
vapores corrosivos quando o sistema ¢ submetido a vacuo.

O ebuliometro Fischer (Figuras 6.1 e 6.2) tem como principio a recirculagdo das

fases liquida e vapor em contato, até que se atinja o estado de equilibrio (estacionario).
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Ap6s colocar a mistura liquida no frasco (1.1) ela é aquecida até entrar em ebuli¢do na
camara de mistura (1.3). O calor fornecido a mistura através do elemento aquecedor
provoca a formagdo de bolhas de vapor que, juntamente com o agitador magnético que
ajuda no refluxo ou camara de mistura, agita o liquido em ebuli¢do. O nivel do liquido
no refervedor deve estar situado acima da resisténcia de aquecimento e abaixo da
entrada do tubo ascendente, de forma que as bolhas de vapor desprendidas da fase
liquida arrastem consigo goticulas de liquido e subam através do tubo (1.2),
denominado de “bomba Cottrell”. Durante o percurso pelo tubo, se da o intimo contato
entre o vapor e as goticulas de liquido, promovendo as trocas de energia e massa,
necessarias para a caracterizacdo do estado de equilibrio. A mistura, ao chegar ao final
da “bomba Cottrell”, entra em contato com um termopar (7) para registrar a temperatura
de equilibrio naquele momento. O vapor continua a subir e, posteriormente, atravessa o
condensador (1.19) e retorna ao frasco da mistura. As goticulas de liquido retornam ao
frasco de mistura através do tubo (1.14).

Apds algum tempo, quando ambas as fases estiverem recirculando
continuamente ¢ nao houver mais variagao sensivel na temperatura de equilibrio por um
periodo de pelo menos 30 minutos, sdo retiradas amostras da fase liquida (frasco 5) e
vapor (frasco 5.1) simultaneamente, através do acionamento das valvulas solendides
(11) e (12). Estas amostras poderdo ser analisadas através do densimetro digital,
cromatdgrafo CG e/ou TOC (Teor organico total) para que sejam determinadas suas
composi¢des. Dessa maneira, teremos obtido as propriedades necessarias para a
caracterizacdo do sistema, ou seja: a pressdo total no sistema, a temperatura de
equilibrio, dada pelo termopar (7), ¢ as composi¢des das fases liquida e vapor ou o seu

teor organico em cada fase.

6.1.2 - Procedimento Experimental no ebuliometro Fischer

Inicialmente fizemos uma adaptacdo de um tanque “buffer” maior ao sistema

Fischer para se ter uma maior estabilidade da pressao no sistema.
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O equipamento “Fischer System” possui um sistema automatico de controle de
pressao, podendo ser operado sob pressdes pré-determinadas, que ¢ mantida constante
durante todo o experimento.

O equipamento deve estar previamente preparado com a substincia pura ou
mistura no frasco de mistura (1.1) com o nivel acima da resisténcia de aquecimento, a
agua de recirculacdo nos condensadores fluindo regularmente, e as valvulas (1.10),
(1.19), (1.8) e (1.16) permanecendo fechadas sempre que se iniciar uma corrida no
experimento, para que o interior do equipamento fique “isolado” das variagdes
atmosféricas. Isso ¢ feito para que a pressao no interior do equipamento se “iguale” com
a pressao pré-determinada no “set-point” durante os estagios iniciais de vaporizagdo e
recirculacdo das fases liquida e vapor. Assim, garante-se que a pressdo no interior do
equipamento permanece “constante” e igual a pressdo do “set-point”, pré-fixada.

Verificados estes itens, o controlador pode ser ligado. Deve-se também ligar o
agitador magnético (3) para que a mistura no frasco seja aquecida de maneira uniforme.
Para se obter uma boa recirculagdo das fases, principalmente da liquida, deve-se regular
o agitador magnético (3) de forma a criar um pequeno vortice na mistura. A agitagdo
deve ser suave e continua. Uma agitagdo muito lenta pode dificultar a recirculacdo da
fase liquida. Caso a agitagdo seja muito elevada, provoca um voértice muito grande que
funciona como uma bomba, ou seja, ird fazer com que a mistura liquida suba
rapidamente pelo tubo Cottrell, sem permitir um contato suficiente entre as fases por
tempo suficiente para estabelecer o equilibrio. Depois de se observar estes detalhes,
inicia-se a seguinte seqiiéncia para a aquisi¢ao dos dados:

1. No controlador, escolhe-se uma temperatura ideal para o aquecimento da
mistura, através da manta de aquecimento (1.3). Geralmente ela deve ficar em torno de
10°C acima da temperatura de ebuli¢do. Caso o experimento seja iniciado com uma
substancia pura ou mistura com ponto de ebuli¢do (Teb = 70°C), coloca-se a
temperatura da manta em torno de 90°C. Se a substancia ou mistura tiver um ponto de
ebulicdo acima de 100°C (Teb = 108°C), deve-se manter a temperatura da manta em
torno de 115°C, por exemplo.

Observa-se que quando a temperatura de ebuli¢do da mistura estiver muito
proxima, ou até acima, da temperatura de aquecimento imposta pelo controlador, deve-
se escolher uma nova temperatura para o controlador cuja diferenca fique em torno de

10°C da temperatura de ebuli¢do da mistura.
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2. Aperta-se a tecla “start” no controlador e aguarda-se um tempo até que a
mistura entre em ebulicdo. Iniciada a ebulicdo, espera-se o aparecimento de uma
continua recirculagdo da fase vapor no equipamento. Fecham-se as valvulas (1.10) e
(1.19) para isolar o sistema e evitar oscilacdes atmosféricas. Regula-se o agitador
magnético, se necessario.

3. Observa-se, no controlador, a temperatura indicada pelo termopar (7) (referido
como ‘“head” no controlador), que ¢ a temperatura no ponto de equilibrio entre as fases
dentro da camara. Quando a temperatura estabilizar ¢ houver uma constante
recirculagdo das fases liquida e vapor, anota-se a temperatura de equilibrio.

4. Aperta-se a tecla “stop” no controlador ¢ esperar que a mistura pare de
“ferver” no frasco de aquecimento (1.3).

5. Observa-se o nivel em que se encontra a mistura no frasco de aquecimento (o
nivel deve estar sempre acima da resisténcia situada no interior do frasco de
aquecimento 1.3 e abaixo da camara de equilibrio 1.2). Observagao: antes de verificar o
nivel da mistura, lembrar de desligar o agitador magnético (3). Abre-se a valvula (1.4) e
retira-se uma pequena quantidade da mistura (~3 mL).

6. Abre-se novamente as valvulas (1.10) e (1.19), liga-se o agitador magnético e
aperta-se a tecla “start” para que seja novamente iniciado o aquecimento da mistura.

7. Apbs o inicio da recirculagdo do vapor, fecha-se as valvulas (1.10) e (1.19) e
regula-se o agitador magnético, se necessario.

8. Espera-se novamente que se estabeleca um fluxo das fases liquida e vapor e
que a temperatura no termopar (7) se estabilize. Anota-se a temperatura de equilibrio.

9. Retira-se, simultaneamente, amostras da fase liquida e vapor apertando os
controles das valvulas (11) e (12). Observagdo: ao se acionar as valvulas para
amostragem, o sistema que estd em equilibrio sofre uma perturbagdo. Para que ndo seja
retirado amostras do sistema perturbado, deve-se tentar obter, o mais rapido possivel,
amostras de ambas as fases ao mesmo tempo. Para tanto, ¢ extremamente necessario
que a fase vapor e, principalmente, a fase liquida, estejam recirculando com um fluxo
constante.

10. Aperta-se a tecla “stop” no controlador, e eleva-se a pressao do sistema até a
pressao ambiente, abrindo as valvulas (1.10) e (1.19) ou mantendo as valvulas (1.19),

(1.8) e (1.16) dos coletores das fases liquidas e vapor respectivamente fechadas e
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abrindo-se a valvula (1.19). Desta forma ganha-se o tempo no processo de
reaquecimento do sistema.

11. Retira-se os frascos de amostras (5) e (5.1) e se analisa as suas composi¢oes
através de densimetria ou cromatografia.

12. Espera-se que a mistura pare de “ferver” no frasco de aquecimento (1.3) e
repete-se os itens 5, 6, 7, 8, 9, 10 e 11 até que se obtenha praticamente um dos
constituintes puro no frasco de mistura, no caso da determinagdo de uma mistura

binaria.

6.1.3 - Operacao do Controlador

O controlador “M101” do ebulidmetro “Fischer” ¢ utilizado para fixar o “set
point” de pressdo, regular o aquecimento da mistura e ler as temperaturas de equilibrio
do sistema. O aparelho controlador (Figura 6.3) consiste de uma chave geral on/off (O
ou I), um visor de cristal liquido e teclas funcionais e numéricas. Quando o aparelho
necessita de valores numéricos, as teclas numéricas (canto inferior direito das teclas)
sdo habilitadas automaticamente. Caso contrario, elas passam a utilizar as fungdes

descritas nas mesmas.

Figura 6.3. Controlador do ebuliometro “Fischer ”

Ao ligar o controlador, acionando a tecla (O/I), aparecera inicialmente no visor a
tela. Apds alguns instantes, ird surgir a tela com o menu principal (Figura 6.4). As
opg¢oes do menu principal, bem como as dos menus subseqiientes, podem ser
selecionadas utilizando-se as teclas UP e DOWN. Entretanto, a tinica op¢do a ser
empregada durante o experimento ¢ a primeira (item 1 — meas.points). Neste item, pode
ser regulada a temperatura da manta de

aquecimento da mistura, além de se obter a temperatura de equilibrio do sistema.
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Para selecionar esta op¢do, deve-se deixar a seta sobre o item desejado e teclar

ENTER.

Figura 6.4. Menu principal do controlador

Um segundo menu ira aparecer com duas opcdes:

1 — “temperatures”;

2 (g3 »
— vacuum/pressures .

Deixando a seta sobre o item I e teclando ENTER novamente, surge o menu
com trés opcdes: A primeira ¢ utilizada para o controle da temperatura de ebulicdo da
mistura “2 mantle”’; sendo esta temperatura fornecida pelo termopar que esta em
contato com a mistura (vide Figura 6.2, item 15). A segunda opc¢do ¢ empregada para o
registro da temperatura de equilibrio “4 head”, indicado pelo termopar no topo da
camara de equilibrio (Figura 6.2, item 7).

Ao se entrar no item “2 mantle” ird surgir uma tela como a da Figura 6.5. A
opcao preset ¢ o valor de set-point da manta de aquecimento, ou seja, a temperatura
maxima que a manta deverd atingir. O item “act.value” representa a temperatura da
mistura registrada pelo termopar (Figura 6.2, item 15). Para que a mistura entre em
ebulicdo € necessario que o valor escolhido como “set-point” seja SEMPRE maior que
o valor registrado pelo “act.value”. O ideal ¢ que eles possuam uma diferenca em torno
de 10°C. Para modificar o valor do setpoint,
deve-se deixar a seta sobre a op¢ao preset ¢ apertar a tecla MODE. Depois, entra-se
com o novo valor da temperatura e tecla-se ENTER. Para voltar ao menu anterior,
deve-se apertar a tecla MEN.

Observacao: Nunca se deve deixar a temperatura do “set-point preset”” com uma

diferenga muito maior do que a de ebuli¢do da mistura (por exemplo 20°C de
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diferenga). Caso isso ocorra, a mistura podera ficar superaquecida e indicar valores de
temperatura de equilibrio mais elevados do que os verdadeiros.

Apoés regular a temperatura da manta de aquecimento, o controlador ja esta
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 op¢ao “4 head” do menu
das temperaturas, ird aparecer um tela como a da Figura 6.6. Nesta tela vocé podera
observar a temperatura de equilibrio, indicada no item “act.value”. E esta temperatura
que deve ser observada até que se estabilize (pelo menos por 20 minutos), sendo
posteriormente anotada como a temperatura de equilibrio do sistema. O item “/imit” que
aparece neste menu, apenas indica um valor escolhido como temperatura maxima aceita
para seguranca do aparelho.

Observacdo: nunca se deve tomar a temperatura indicada no menu da manta “2 mantle”
como sendo a de equilibrio. Ela indica apenas a temperatura de ebuli¢do da mistura.

Apoés registrar 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. Ap6s modificada a composi¢cdo da mistura, repete-se todo o processo descrito

acima.
MANTLE 1/.1/3,- ‘ TEAD S |
»precet r Tg, 300 !| =act.valus FE O IC
act.vaina 8,100 | 1imi 5, 09
I
Figura 6.5. Menu da manta de equilibrio  Figura 6.6. Menu da leitura de
aquecimento
Observacoes:

* Para voltar ao “menu ” principal, apertar-se a tecla MAIN
* Para voltar a um nivel anterior de menus, aperta-se a tecla MEN-.
No item 5.2, apresenta-se descriminado os sistemas estudados com este

ebulidometro.
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6.2 Procedimento experimental

6.2.1 — Construcio e avaliacio de diagramas pressio x temperatura dos

sistemas hidrocarbonetos

A finalidade de se analisar a determinacao de dados de equilibrio liquido-vapor
(ELV) e equilibrio liquido-liquido-vapor (ELLV) dos principais constituintes presentes
na agua de produgdo bem como misturas sintéticas de hidrocarbonetos + dgua + sal e da
propria agua de producdo nos mostrard o comportamento dessas misturas auxiliando na
analise do processo de evaporagdo da agua de producdo para que possam ser

reutilizadas e/ou descartadas.

A obteng¢ao dos dados de equilibrio foi feita utilizando o ebuliometro Fischer. As
curvas de pressao x temperatura foram determinadas com pressdes variando de
300mmHg a 760mmHg. Foi feita inicialmente a obtencdo de dados de equilibrio
liquido-vapor dos sistemas: agua, decano, tolueno, os bindrios agua + decano, agua +
tolueno e os sistemas agua + sal, decano + sal e decano + 4gua + sal. Por fim
determinaram-se os dados de equilibrio da 4gua de produc¢do do campo, utilizando a

agua de producdo para descarte no emissario submarino do Rio Grande do Norte.

Primeiro avaliou-se misturas bindrias a diversas proporgoes (2v/v; 3v/v; 10v/v e
20v/v) para avaliar efeitos de solubilidade dos hidrocarbonetos nos dados de ELV e
ELLV. Apo6s todo o estudo feito com misturas binarias de hidrocarbonetos/agua/sal

utilizou-se a agua de produgao do campo.

6.2.2 — Reagentes

No presente trabalho foram utilizados, para a obtencdo dos dados de ELV e
ELLV, os reagentes n-decano P.A. (VETEC, 99%), o n-hexano P.A. (VETEC, 97%),
tolueno P.A. (VETEC, 99,5%), o cloreto de sédio P.A. (VETEC, 99%) ¢ agua de

producao tratada para descarte no emissario.
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6.2.3 — Analise das amostras

Com as amostras retiradas foram feitas analises qualitativas que nos trouxe
resultados significativos e conclusivos, pois a verificagdo das fases nas amostras
retiradas mostrou-se, de forma bastante coerente, o que acontece nos processos de
evaporacao ¢ destilacdo de misturas de compostos hidrocarbonetos ¢ a influéncia de

solucdes salinas nesses compostos.

Ap6s o estudo dos resultados obtidos com a andlise qualitativa surgiu a
necessidade de se quantificar a propor¢do das fases nas amostras recolhidas. Com isto,
reavaliamos a mistura sintética de agua + decano e a analisamos pelo método do TOC
(Carbono Organico Total). Como nossa amostra ¢ composta apenas por agua + decano,
os resultados do carbono organico presente mostrara quantitativamente o
comportamento das fases, liquida e vapor, do nosso sistema. Com os resultados de TOC
da amostra 4gua + decano das fases liquido e vapor pode-se avaliar o comportamento da
agua de produ¢do que nos foi disponibilizado. Por fim, a propria dgua de produgao foi

avaliada pelo método do TOC e nos trouxe resultados bastante conclusivos.
6.2.4 — Método do TOC [4]

Como o elemento quimico carbono faz parte das estruturas moleculares das
substancias organicas, o indicador de carbono ¢ um indicativo da presenca de matéria
organica em uma amostra. O teste empregado na determinagdo do TOC baseia-se na
oxidacdo do carbono da matéria organica a CO; ¢ H,O e determinagdo do CO; por
método instrumental — o analisador TOC (TOC analyse). No analisador o CO, formado
¢ arrastado por corrente de ar sintético e quantificado através de um detector de

infravermelho.

Nesse equipamento ¢ possivel determinar o CT (Carbono Total) e o CI (Carbono
Inorganico). No primeiro caso, empregam-se condi¢cdes mais severas de oxidacdo, a
presenga de catalisador e acido a temperatura elevada garante que toda a matéria
organica seja oxidada a CO,. Enquanto no ultimo, empregam-se condi¢des mais brandas
de oxidagdo, e o acido forte a baixa temperatura permite somente a oxidacdo do C

inorganico (CO; , HCO;, CO; dissolvido). Por diferenga (CT — CI) se obtém o teor de
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carbono organico total (TOC) expresso em mg/L. Uma das vantagens deste

equipamento ¢ o seu baixo tempo de analise  (5-10 minutos).
6.2.5 — Regressao de dados [5]

A partir de alguns poucos dados experimentais em virtude da impossibilidade de
se estudar todos os conjuntos de casos que se apresentam em problemas de equilibrio de
fases, a regressao de dados ¢ um importante aliado com a finalidade de se estimar certos

€asos com erros minimos.

Com a regressdao de dados, queremos detectar, e quando possivel corrigir,
afastamentos experimentais que possam conduzir a procedimentos menos eficientes e

mais complexos.

Comumente nos casos de determinagdo de dados de equilibrio liquido/vapor e
equilibrio liquido/liquido/vapor encontramos relagdes ndo-lineares entre os dados. A

utilizacdo de modelos ndo-lineares para se ajustar pontos ¢ bastante apropriada.
6.2.6 — Regressao nao-linear

Respostas univariadas y; obedecem ao modelo ndo linear:
ytzf(xt:00)+81 t=1,2,...,n

A funcdo resposta f(x,0) tem forma funcional conhecida, x; ¢ um vetor k
. . ~ .y . r 0] r A
dimensional formado por observagdes em variaveis exdogenas O e @ ¢ um parametro p

dimensional e g ¢ um erro experimental ndo observavel diretamente.

O modelo utilizado neste estudo baseia-se na equagdo de Antoine, que ¢ mais

adequada para o uso geral, possui forma:

B

InP* =A4-
T+C

Uma vantagem importante desta equacdo ¢ que os valores das constantes
A, B e C para um grande numero de espécies sdo facilmente encontrados. Cada

conjunto de constantes ¢ valido para uma faixa especifica de temperaturas ¢ ndo deva
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ser utilizado fora dela. Através da regressdo ndo-linear dos dados (temperatura X

pressao) encontramos os valores das constantes de Antoine.
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7

7. RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1 Construcio das curvas pressiao x temperatura de misturas hidrocarbonetos

e misturas hidrocarbonetos salinas

O trabalho desenvolvido neste projeto tem a finalidade de se estudar o
comportamento de misturas hidrocarboneto e misturas hidrocarboneto salina utilizando
o ebulidmetro Fischer. Ao avaliar as misturas surgiu a necessidade de comparar alguns
resultados experimentais com a teoria para verificar o perfeito funcionamento dos

equipamentos utilizados neste trabalho com as substancias envolvidas.

Primeiramente foi feito um estudo da solug¢do salina agua/sal em proporgdes
diferentes (1000ppm, 2000ppm, 5000ppm e 100000ppm). Os resultados obtidos foram

os apresentados na figura 7.1 e tabela 7.1.

800
750 A
700 >

650 .
600 - —+—H20 Puro

550 ] - H20 + sal 1000ppm

500 ' H20 + sal 2000ppm
H20 + sal 5000ppm

450 PP

Pressao

- H20 + sal 100000ppm
400

350

300

250 w T
75 85 95

Temperatura

Figura 7.1 — Diagrama de fases Pressdo x Temperatura da solu¢ao H,O/Sal

Com o diagrama apresentado na figura 7.1 verificamos que variagdes

significativas foram percebidas apenas em solugdes salinas bastante concentrada, neste
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caso acima de 100.000ppm. Resultados estes que podem ser comprovados com as

constantes de Antoine determinadas e mostradas na tabela 7.1.

Equagdo de Antoine:

logP™ = A4-

B
T+C

Tabela 7.1 — Constantes de Antoine de solu¢oes salinas

H,O puro
H,0/Sal 1000ppm
H,0/Sal 2000ppm
H,0/Sal 5000ppm

H,0/Sal
100000ppm

A

7,066105
7,52705

6,719347
6,577767

16,79158

B

1.119,948
1.367,854
945,4337
880,3814

2886,343

C

168,263

195,1236

147,0068
138,83

183,0391

* Para a determinacdo das constantes de Antoine para HO/Sal 100.000ppm foi utilizada

a equacao de Antoine da seguinte forma InP = A — B/(T+C).

Com o estudo de viabilidade de utilizacdo de solug¢des salinas no ebulidmetro

Fischer pdde-se comecar o estudo de misturas hidrocarbonetos. Os hidrocarbonetos

utilizados neste estudo foram o tolueno e o n-decano.

Diagrama pressao x temperatura envolvendo o estudo do hidrocarboneto tolueno

e suas respectivas constantes de Antoine sdo mostardas na Figura 7.2 e tabela 7.2,

respectivamente.
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Curvas do tolueno

850

750 va /’

8 650 / / —e— Tolueno

§ 550 / --®- H20 + tolueno (2/1)
x

/ — —H20 + tolueno (10/1)
v pd

450 / / —<—agua pura
350

250 T T T T T 1
60 70 80 90 100 110 120
Temperatura

Figura 7.2 — Diagrama Pressio x Temperatura de mistura Tolueno/Agua

Tabela 7.2 — Constantes de Antoine de misturas tolueno/agua

A B C
Tolueno Puro 6,562524 1071,421 181,4371
H,0/Tolueno
7,743775 1436,662 211,8419
(2v/v)
H,O/Tolueno
A0v/v) 6,882340 990,513 163,8743
Agua pura 7,066105 1119,948 168,263

Os resultados apresentados com o estudo do tolueno sdo comprovados através de
equagoes de equilibrio termodinamico que define: soma das pressoes de vapor de cada

componente é igual a pressdo de vapor da mistura (Topico 8.1).

Diagrama pressao x temperatura envolvendo o estudo do hidrocarboneto decano,
dados de temperatura e pressdo, € suas respectivas constantes de Antoine sao mostardas

na Figura 7.3 e tabelas 7.3 e 7.4, respectivamente.
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Curvas do decano

850

750 /
650

550 =

Pressao

450 5

350 : / /

250 \ \ ‘
60 80 100 120 140

Temperatura

160

180

—— Decano puro

—=— Decano agua 3v/v
Decano + agua + sal
(5000ppm e 3viv)

H20 puro

Figura 7.3 — Diagrama Pressio x Temperatura de mistura n-Decano/Agua

Tabela 7.3 — Dados de equilibrio de fases de misturas de n-decano

Temperatura Pressio
172,6 757.56
169,7 700
Decano Puro 164,1 600
157,6 500
150,1 400
140,9 300
96,7 757,56
94,7 700
90,7 599,29
Decano + H,0 (3v/v) 86.1 9954
80,7 399,78
74 299,27
97 757.56
94,9 700
Decano + H20 + Sal 90,9 600
5000ppm (3v/v) 86,3 500
80,9 400
74,3 300
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Tabela 7.4 — Constantes de Antoine de misturas tolueno/agua

A B C

Decano Puro 6.084870 1460516 183.1252

H;0/n-Decano 8391328 1839,622 237,0246
3v/v)
HzO/n-

Decano/Sal 7.11599 1109,54 164,8931
QBvive

5000ppm)
Agua pura 7066105 1119,948 168,263

7.2 Analise qualitativa de misturas hidrocarbonetos de n-decano

Amostras de misturas hidrocarbonetos de n-decano foram retiradas em trés
diferente propor¢des, H,O/n-Decano (3v/v), H,O/n-Decano (10v/v) e H,O/n-
Decano/Sal (3v/v e 5000ppm), e os resultados sdo mostrados nas figuras 7.4, 7.5, 7.6 e
7.7.

Figura 7.4 — Fases liquida e vapor do H,O/n-Decano (3v/v)

Onde se escreve fase liquida, entende-se como a amostra liquida retirada do
ebuliometro e onde se escreve fase vapor entende-se como a amostra vapor retirada do
ebuliometro na qual sofreu o processo de condensagdo e apresenta-se na fase liquida

como mostrado na imagem. Através da figura 7.4 percebemos claramente que a na fase
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vapor (tubo a direita) existe proporcionalmente mais fase organica (n-Decano) do que

na fase liquida (tubo a esquerda).

Figura 7.5 — Fases liquida e vapor do H,O/n-Decano (10v/v)

Foi feita uma solugdo mais diluida a fim de simular o comportamento de
evaporagdo dessa mistura. O resultado ¢ mostrado na figura 7.5 que mostra claramente
que a medida que a fase liquida ¢ diluida mantém-se proporcionalmente a taxa de
evaporacdo da fase organica, ou seja, a fase orgénica na fase vapor (tubo a direita)

continua sendo bem maior do que a fase organica na fase liquida (tubo a esquerda).

Figura 7.6 — Comparacio entre as fases vapor do H,O/n-Decano (10v/v e
3v/v)

A comparacdo feita na figura 7.6 mostra que se manteve proporcionalmente a
fase organica na fase vapor da solucdo de 10v/v (a direita) em relagdo a fase vapor da

solugdo de 3v/v (a esquerda).
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Figura 7.7 — Fases liquida e vapor do H,O/n-Decano/Sal (3v/v e 5000ppm)

A figura 7.7 mostra claramente que com a adicdo da solugdo salina a fase
organica na fase vapor (tubo a direita) aumentou drasticamente em relagdo a fase
organica na fase liquida (tudo a esquerda). Na figura ¢ praticamente imperceptivel a fase

orgénica na fase liquida. J4 a fase organica na fase vapor ficou bastante visivel.

Este resultado nos mostrou que a influéncia da solubilidade do sal na agua
modificou completamente o comportamento da mistura hidrocarboneto n-Decano/H,O

quando estdo em equilibrio liquido/liquido/vapor.

7.3 Construcio das curvas pressio x temperatura do sistema de agua de

producio

Apos analisar as curvas pressdo X temperatura das misturas sintéticas de agua +
decano e agua + tolueno verificamos o comportamento da curva pressao temperatura da

agua de producdo. Os resultados estdo mostrados na figura 7.8 e tabela 7.5.
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Tabela 7.5 — Dados de temperatura e pressao da agua de producio

Temperatura Pressao
97,1 700
92,9 600
Agua de produgio 88.2 500
(Emissario) ’
82,6 400
75,8 300
Agua de produgéo (Emissario)
S 800
I
E 600 /
= —e— Agua de produgéo
12 400 / (Emissario)
B 200
w
4
o 0 ‘ ‘
70 80 90 100
TEMPERATURA (°C)

Figura 7.8 — Diagrama Pressio x Temperatura da Agua de producio

Avaliando a figura 7.8 e a tabela 7.5 verificamos que os resultados se
aproximam dos resultados obtidos para a mistura sintética agua + decano. A figura 7.9
mostra uma comparacdo do comportamento da agua de produgdo em relacdo ao

comportamento da mistura sintética 4gua + decano.
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Figura 7.9 — Diagrama Pressio x Temperatura
(Agua de producio e Agua + decano)
7.4 Analise quantitativa de misturas hidrocarbonetos de n-decano e agua de

producao

Para melhor visualizar os resultados apresentados at¢é o momento avaliamos
amostras das fases liquida e vapor dos sistemas pelo método do TOC (Carbono
Organico Total). As amostras sofreram dilui¢do de 7 vezes em virtude do pequeno

volume que ¢ possivel retirar no ebulidometro.

Tabela 7.6 — Resultados de analise pelo método do TOC para a mistura Agua +

Decano
ID Amostra Valores médios
) TOC IC TC
Agua + Decano
(Amostra inicial) 49.15 0.00 49.15
Fase Liquida 1 0.57 0.00 0.57
Fase Vapor 1 1.58 0.00 1.58
Fase Liquida 2 0.99 0.00 0.99
Fase Vapor 2 1.90 0.00 1.90

Analisando a tabela 7.6 constatamos quantitativamente a maior propor¢ao da
fase organica na fase vapor do que na fase liquida. O método de analise foi o TOC
diferencial (TOC = TC - IC), onde TOC - Carbono Organico Total, IC - Carbono
Inorganico e TC - Carbono Total. Com duas repeti¢cdes, com agitacdo e unidade em

mg/L.
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Estes resultados demonstraram que a fase vapor apresenta teor organico total da
ordem de duas vezes o teor organico total presente na fase liquida da amostra, ou seja, a
fase vapor ¢ mais rica em fase organica na ordem de 2:1 com relagdo a fase organica da
fase liquida.
A tabela 7.7 mostra os resultados do TOC para o sistema composto por agua de

producao.

Tabela 7.7— Resultados das analises pelo método do TOC para a Agua de producio

N°da ID Amostra Valores Médios
amostra
TOC IC TC
Amostra
1 inicial (Agua 12.79 57.77 70.56
de Producio)
2 Fase Liquida 1 14.21 0.00 14.21
3 Fase Vapor 1 26,11 0.00 26,11
4 Fase Liquida 2 21,56 0.00 21,60
5 Fase Vapor 2 46,06 0.00 46,06

Analisando a tabela 7.7 constatamos quantitativamente a maior propor¢do da
fase organica na fase vapor do que na fase liquida. O método de analise foi o TOC
diferencial (TOC = TC - IC), onde TOC - Carbono Organico Total, IC - Carbono
Inorganico e TC - Carbono Total. Com duas repeti¢cdes, com agitacdo e unidade em
mg/L.

Na tabela 7.7 podemos verificar que, proporcionalmente, a fase vapor € mais rica
em fase orginica na ordem de 2:1 com relagdo a fase organica da fase liquida.
Resultado, este, semelhante ao resultado apresentado pelo sistema composto por dgua +

decano.
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8

8. CONCLUSOES

Verificando os dados de equilibrio liquido-vapor da mistura sintética agua +
tolueno percebemos que as constantes de Antoine e ponto de ebuli¢do calculado com
estas constantes para a agua bidestilada e mistura dgua/tolueno apresentam uma

pequena diferenca. Este comportamento pode ser explicado pela equagao abaixo (1).

P= Pasat +Pb¥at (1)

A equagdo (1) representa o comportamento da solugdo bindria em questdo, onde a
correlagdo de Antoine ou outra qualquer pode representar a dependéncia com a
temperatura.

Ou seja, a soma das pressdes de vapor de cada componente € igual a pressao de
vapor da mistura.

As analises qualitativas e quantitativas das misturas hidrocarbonetos de H,O/n-
Decano/Sal ¢ Agua de Produgdo mostradas nos topicos 7.2 ¢ 7.4, e ilustradas pelas
figuras 7.4, 7.5, 7.6 e 7.7 e tabelas 7.6 ¢ 7.7 mostraram que, em misturas entre o n-
Decano + agua + sal e a propria dgua de produgdo, o comportamento apresentado apos
se obter o estado de equilibrio termodindmico promove proporcionalmente uma maior
fase organica na fase vapor em relacdo a fase organica da fase liquida. Desta forma,
inicialmente, h4 uma tendéncia que em sistemas projetados com a finalidade de tratar
agua de produgdo sera necessaria a construgdo de sistemas de condensacdo da fase
evaporada em virtude da grande quantidade de organico evaporado. Quantidade de
organico evaporado que ¢ aumentada significativamente em presenca de solucdes

salinas, condi¢do esta que ¢ comumente encontrada na agua de produgao a ser tratada.

Os testes feitos com a agua de producdo e os sistemas sintéticos demonstram
claramente o comportamento dos mesmos em equilibrio termodinamico.

Proporcionalmente, a fase vapor ¢ mais rica em fase organica na ordem de 2:1 com
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relacdo a fase organica da fase liquida. Resultado, este, semelhante em ambos os

sistemas o que nos da garantia e confiabilidade para estudos futuros.

Os futuros projetos com o objetivo de desenvolvimento de equipamentos que
utilizam a evaporagdo solar para recuperagao de agua de produgdo necessitam de
sistemas de condensagdo dos vapores gerados. Este pelo fator da maior concentracdo da

fase orgénica na fase vapor em relacdo a fase organica da fase liquida.

Vale salientar que este ¢ um trabalho pioneiro, ou seja, este trabalho servird de
base de estudos para possiveis futuros trabalhos que venham a ser desenvolvidos nesta

area.
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