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RESUMO: o petréleo é uma mistura complexa, havendo predominancia de
hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e arométicos além de outros constituintes
(sulfurados, nitrogenados e oxigenados) que ocorrem normalmente na forma de
compostos organicos. O CO,, por exemplo, esta presente em mais de 25% do 6leo
extraido da camada do pré-sal entre as bacias de Campos e Santos. Estimativas apontam
que somente nas duas areas com reservas delimitadas — 0os campos de Tupi e lara, onde
hd um acumulo de até 12 bilhdes de barris de éleo e gas — existam 3,1 bilhGes de
toneladas de CO,, um dos gases que contribuem para o0 aquecimento do planeta. Devido
a essa grande quantidade de contaminantes (CO,, N, S, etc.) presente na mistura de
hidrocarbonetos extraida dessas bacias, é preciso buscar novas praticas de separacdo
deste contaminante. Para tal desenvolvimento de novas praticas € importante um estudo
constante sobre o equilibrio termodinamico entre os constituintes do petréleo e seus
contaminantes. Com isso 0 objetivo € construir um equipamento que gere condicdes
suficientes para poder verificar o comportamento de fase de varios sistemas de interesse
da industria do petréleo com seus contaminantes mais comuns, por exemplo: CO; a alta
pressdo utilizando o conhecimento prévio do grupo Guerra-Neto, 2010 de pesquisa, que
deve operar em pressao e temperatura de até 300 bar e temperatura até 100°C. Alguns
sistemas de interesse sdo: CO, e alcanoaminas (monoetanolamina, dietanolamina,
trietanolamina). Agua e &lcool laurilico etoxilado e CO, e alcanos com leve

contaminacg&o de agua.

Palavras—chave: equilibrio de fase, alta pressao, célula de equilibrio, supercritico,

hidrocarbonetos, tensoativos.



ABSTRACT

Oil is a complex mixture having predominantly paraffinic hydrocarbons, naphthenic and
aromatic (Freitas and Costa, 1969) and other constituents (sulfur, nitrogen and oxygen)
that normally occur in the form of organic compounds. The CO,, for example, be
present in over 25% of the oil extracted from the pre-salt layer of the Campos and
Santos basins. Estimates suggest that only in two areas with defined reserves - the Tupi
and lara, where there is an accumulation of up to 12 billion barrels of oil and gas - there
are 3.1 billion tons of CO, one of the gases that contribute to warming. Because of this
large amount of contaminants (CO,, N, S, etc.) present in the mixture of hydrocarbons
extracted these basins, it must find new ways of separation of this contaminant. For
such development of new practices is important a constant study of the thermodynamic
equilibrium between oil constituents and their contaminants. Thus the goal is to build a
device that generates enough conditions to check phase behavior of various oil
industry's interest systems with their most common contaminants, eg CO, at high
pressure using prior knowledge of Guerra-Neto, 2010, which must operate at
temperatures and pressures up to 300 bar and temperatures up to 100 degrees Celsius.
Some systems of interest are: CO, and alcanoaminas (monoetanolamine, dietanolamine,
trietanolamine). Lauryl alcohol ethoxylate and water and CO, and alkanes with mild

contamination of water
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Capitulo 1 - Introducédo Tese de doutorado — PPGEQ/UFRN

1. INTRODUCAO

O petroleo bruto é uma complexa mistura liquida de compostos organicos e
inorganicos em que predominam os hidrocarbonetos, desde os alcanos mais simples até
0s aromaticos mais complexos. Nessa mistura encontram-se presentes derivados como
gasolina, diesel, alcool, querosene, nafta, gasoleos, dentre outras, estes derivados sdo
extraidos de qualquer petréleo, porém, somente os com uma qualidade bastante elevada,
ou seja, com teor de hidrocarbonetos de baixo peso molecular sdo realmente viaveis a
producdo destes compostos. A American Petroleum Institute (API) desenvolveu um
sistema de classificacdo dos tipos de petréleo. No Brasil a qualidade da maioria dos
petroleos retirado dos pogos é muito baixa, sendo assim, é necessario obter novos
conhecimentos a fim de desenvolver melhores praticas de refino com o intuito de
produzir derivados de petréleo de alto valor comercial.

Com o descobrimento de novas jazidas, de petrdleo, situadas na camada pre-sal
verificou-se a necessidade de estudos mais aprofundados de sistemas em equilibrio
termodindmico de fases a altas pressdes, ndo sé de sistemas de interesse para a area de
refino, como também de todas as partes da cadeia produtiva, desde a extracdo do
petréleo como também o seu refino.

Na area de extracdo de petroleo um dos fatores limitantes para a producdo € o
tipo de fluido de perfuracdo que deverad ser usado. Conforme seja a composicao, as
pressdes e temperaturas elevadas poderdo degradar esse fluido e assim, reduzindo sua
utilidade.

Ja a area de purificacdo, a utilizacdo de aminas que sdo utilizadas para captura de
gases toxicos ou sua utilizacdo como base na producdo de liquidos idnicos, mais
precisamente da familia Monoetanolamina(MEA), Dietanolamina(DEA) e
trietanolamina(TEA)

Esta tese tem como objetivo desenvolver, em parceria com a Universidade
Estatual de Maringd — UEM e utilizando conhecimentos prévios de Guerra-Neto, 2010,
um equipamento de alto volume que simule condicdes de altas pressdo e temperatura
que possam a ser encontradas durante a producéo do petroleo, bem como estudar alguns
sistemas de interesse para a extracdo e purificacdo do petréleo ou seus derivados. Um
equipamento de volume maior volume proporciona uma operacao de coleta de amostra,
bem como estudar substancias cuja viscosidade impeca a mistura se for confinada em

um espaco mais reduzido.
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Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica Tese de doutorado — PPGEQ/UFRN

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA:

2.1. Comportamento dos equilibrios de fase:

Na termodinamica, propriedades como energia interna e a entalpia, com as quais
sdo usadas para calcular calor e trabalho em processos industriais, sdo corriqueiramente
avaliadas a partir de dados volumétricos. Além de tudo, as relagBes
pressdo/volume/temperatura (PVT) sdo eminentes na medicdo de fluidos e no
dimensionamento de vasos e tubulacdes. Consequentemente, 0 comportamento de PVT
¢ a base deste trabalho aqui descrito neste capitulo. O comportamento de uma

substancia pura é representado no diagrama pressao-temperatura mostrado na figura 2.1

Regiéo de fluido

A 30 A
Pc Curva de Regiéo
T rusio— deliquido A~
curva de
vaporizacao
Regido de !
Solido .
o igikes Regido de
4 ‘-r.n,.\ Gas
w iolo :
T :
o Curva de i
1 Sublimacéde Reglao :
de VaporE
= >
Tc

Temperatura

Figura 2. 1 Diagrama de Pressdo-temperatura para uma substancia pura[Guerra-Neto, 2010].

O ponto critico, Ponto C, no gréafico representa um ponto no equilibrio onde as
fases, liquida e gas, ndo podem ser distinguidas com nitidez. A curva 1-2 chamada de
curva de sublimacéo representa o equilibrio entre a fase vapor e solido, acima dessa
curva a substancia em encontra-se no estado solido e abaixo na fase vapor. Em cima da
curva 2-C encontramos a substancia em duas fases comungando juntos a fase liquida e
vapor, por isso a curva recebe o nome de curva de vaporizagdo, acima dela a fase
liquida e abaixo da curva a fase vapor. A curva de fusdo encontrada entre os pontos 2-3
¢ a regido onde as fases sélida e liquida estdo em equilibrio, a direita da curva

encontramos a substancia em fase liquida e a sua esquerda na fase solida. Estas trés

Dival de Brito Guerra Neto 17



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica Tese de doutorado — PPGEQ/UFRN

curvas representam as condicBes de P e T necessarias para a coexisténcia de duas fases
e assim sdo fronteiras das regifes de existéncia de uma Unica fase. Baseado na
existéncia do ponto critico, uma linha pode ser tragada da regido do liquido para a
regido do gas sem transpor a fronteira entre as fases que no figura 2.1 é mostrado na
curva A-B. A trajetdria A-B representa uma mudanca gradual da regido de liquido para
gés cortando a fronteira entre as fases 2-C, isto inclui uma etapa de vaporizagao, na qual
h& uma brusca variacdo de propriedade. O ponto triplo representado no grafico é a
regido onde as trés fases encontram-se em equilibrio.

Mostrando agora 0 comportamento de uma substancia pura em um diagrama de
pressdo em fungdo do volume, a temperatura constante, podemos ver na figura 2.2 as

mesmas areas do diagrama PT (figura 2.1) para substancia pura.

F A e Sglido/Liquido
Tc
|}
]
\
5 ~  Fluido
~
Pe o= L e L et Pc
S~al
S e
b= s
s “as
e J8§
\\
\\‘
Liguido/\apor _—
| val Vapor s
N,
(=] ~
= N TA
=2 Tc
1]
Sélido/Vapor
1 n

<
©

Figura 2. 2 Diagrama PV para substancia pura [Guerra-Neto, 2010]

A figura 2.3 é uma forma de representar a figura 2.2 com o acréscimo de quatro
novas isotermas que representam as regides do liquido, do equilibrio liquido/vapor e do
vapor. A representagdo T > Tc é uma linha isotérmica para uma temperatura superior a
temperatura critica. Como ja foi explanado na figura 2.1, esta isoterma ndo corta uma

regido limitrofe entre fases e é, por tanto, mostrado, graficamente, com uma linha ténue.
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Figura 2. 3 Diagrama PV para substancia pura [Guerra-Neto, 2010]

2.1.1. Comportamento de fases de um sistema bifésico:

Van Konynenburg, P.H. e Scott, R.L, 1980, propuseram uma classificacdo dos
diagramas de fases a alta presséo, estas baseadas na relacdo entre as linhas criticas e na
auséncia ou presenca das trés fases. Uma linha critica é originada da unido de infinitos
pontos criticos, onde o ponto critico de um fluido fica definido através de coordenadas
P-V-T-x (pressdo - volume - temperatura - concentragdo), em que as propriedades das
duas fases (liquido-vapor; liquido-liquido) ficam indistinguiveis. Todas as propriedades
fisicas, como densidade, indice de refracdo, etc., ficam idénticas para ambas as fases.
Para um componente puro, isto acontece a certa pressao e temperatura, no entanto, para
uma mistura binéria, um ponto critico pode existir em um intervalo de presséo,
temperatura e concentracdo, completando a linha critica. Por exemplo, na Figura 2.4a se
observa a linha critica caracteristica em funcdo da pressdo, temperatura e a composi¢do
apresentada pelos sistemas binarios com concentragdes para x = 0,00 e x = 1,00
correspondem as pressdes de vapor dos componentes puro, 2 e 1, respectivamente. Ja a
Figura 2.4c apresenta uma curva de liquido - vapor semelhante a anterior, mas somente
com uma concentracdo (x = 1,00) correspondente a pressdo de vapor de um dos
componentes e no outro extremo observa-se (para x # 0,00) a unido da curva liquida
com a curva do vapor formando o ponto critico. Comportamento de fases de um fluido
Tipo 1. Os pontos criticos dos componentes puros estdo representados por C1 e C2. Este
diagrama pode ser construido se as curvas isotérmicas P-x sdo conhecidas. A Figura

2.4b apresenta a curva caracteristica liquido-vapor a uma temperatura menor que a
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temperatura critica do componente 1 (Tcl) sendo que no eixo das concentragcdes para x
= 0,00 e x = 1,00 correspondem as pressdes de vapor dos componentes puro, 2 e 1,
respectivamente. J& a Figura 2.5¢c apresenta uma curva de liquido - vapor semelhante a
anterior, mas somente com uma concentracdo (x = 1,00) correspondente a pressao de
vapor de um dos componentes e no outro extremo observa-se (para x # 0,00) a unido da

curva liquida com a curva do vapor formando o ponto critico.

Pc

Pressao

Fragao molar

Temperatura
T1
(a)
T, < TC1 Tz >Tc,
Pc
o [}
lg L '8
7] 7]
g g
o o
\
Fragao molar Fragao molar

(b) (c)

Figura 2. 4 (a): projecdo P-T-x para um fluido com comportamento de fases tipo I; (b) e (c):
Projecdo P-x a determinadas temperaturas para um fluido tipo | [FONTE: Arce-Castillo (2005)]

2.1.2. Diagrama Tipo |

O diagrama do tipo | é evidenciado por uma Unica linha que conecta em forma
continua os pontos criticos das substancias puras C1 e C2 (Figura 2.5a). O Tipo |
acontece geralmente em sistemas que sdo quimicamente semelhantes e/ou nao diferem
muito em suas propriedades criticas. Exemplos tipicos podem ser: metano e etano, CO;
e n-butano, benzeno e tolueno (Prausnitz et al., 2000).

A Figura 2.5b apresenta os seis tipos de curvas criticas continuas possiveis para

a mistura binaria Tipo | (Rowlinson e Swinton, 1982). Sistemas cujas linhas criticas séo
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do subtipo a sdo tipicamente azeotrdpicos. Este tipo de comportamento é chamado de
imiscibilidade gés-gas (G-G) do terceiro tipo. A curva do subscrito b representa a curva
critica onde os componentes ndo diferem muito suas temperaturas e volumes criticos, a
curva com subscrito ¢ corresponde a uma mistura onde as propriedades criticas sdo bem
parecidas, linhas criticas do subtipo d séo caracteristicas de sistemas com divergéncia
positiva forte com respeito a lei de Raoult. Uma linha critica do subtipo e, onde a
projecdo no plano PT estende-se abaixo da temperatura critica do componente menos
volatil, é observada para muitas misturas que apresentam um aze6tropo positivo que se
estende até a linha critica. Finalmente, os sistemas que apresentam uma linha critica
como o subtipo f tm um minimo na temperatura no plano PT (Rowlinson e Swinton,
1982).

®C.

Pressao
Pressao

Temperatura Temperatura

(a) (b)

Figura 2. 5 (a): projecdo P-T do sistema tipo I; (b): projecdo P-T dos subtipos dos sistemas do tipo
I. [FONTE: Arce-Castillo (2005)]
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2.1.3. Diagrama Tipo Il

O diagrama tipo Il evidencia o equilibrio de um sistema binario onde as fases
mostram imiscibilidade liquido-liquido (L - L) a temperaturas menores que a
temperatura critica da substancia mais volatil, logo o diagrama terd mais uma linha
critica adicional. Esta nova trajetoria no diagrama conecta a linha de equilibrio liquido -
liquido - vapor com um ponto superior critico final (UCEP - Upper Critical End Point).
Neste ponto ndo conseguimos identificar as fases. Do UCEP, a segunda linha critica
avanca ao intervalo de altas pressdes (Figura 2.6a). A linha UCEP ndo é muito sensivel
a pressdo, o que permite relaciona-la com um lugar geométrico de pontos criticos de
fases pouco compressiveis (ponto critico de equilibrio liquido-liquido, ELL)
(Rowlinson e Swinton, 1982).

Para a linha critica de ELL que surge do UCEP, existem trés possibilidades: a
linha a apresenta uma inclinagdo negativa no plano PT, (6P/0T)C < 0,00; a linha b
apresenta uma inclinagdo positiva no plano PT, (6P/0T)C > 0,00; a linha c, a linha
critica de ELL apresenta uma inclinacdo negativa no UCEP, entdo muda para inclinacdo
positiva através de um minimo de temperatura. Alguns exemplos de sistemas que
obedecem a esse comportamento é o equilibrio entre CO, e n-octano (Prausnitz et al.,
2000) e n-hexano com nitrobenzeno (Brunner,1994) as possibilidades do diagrama Tipo

Il séo apresentadas na figura 2.6b.
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Figura 2. 6 (a): projecdo P-T para sistema Tipo I1; (b): projecdo das trés possiveis curvaturas da
linha critica de equilibrio LL para o sistema Tipo Il. [FONTE: Arce-Castillo (2005)]
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2.1.4. Diagrama Tipo 11

O diagrama tipo Il possui duas linhas ndo conectadas, a primeira origina-se de
C, até UCPE de equilibrio liquido — liquido — vapor (ELLV) e a segunda provem de C,
e desloca-se para regido de altas pressdes. Este comportamento origina-se de sistemas

que as substancias apresentam grande imiscibilidade, como por exemplo, 4gua e alcano.

Tal diagrama é apresentado na figura 2.7.

\ \ b 8-~
( |8 —
|I \ ] “d
| | ( /
\ \ q f
I|II \’ y "',l ||
o o { \
lg o C *3 C;
0 ]
Q@ o
' -
o o
C, ~ ucep Cy - ucep
[ S o
S LY /LY
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Figura 2. 7 proje¢do P-T para sistema Tipo Il1; (b): proje¢do das quatro possiveis curvaturas da
linha critica de equilibrio LL para o sistema Tipo I1l. [FONTE: Arce-Castillo (2005)]

Um exemplo que expressa o comportamento da curva a é o sistema etano-
metanol (Brunner, 1985), a curva b pode descrever a desenvoltura do sistema etano-
nitrometano (Schneider, 1994a). J4 a curva c apresenta um comportamento G-G do
segundo tipo, o sistema nitrogénio-amonia € um exemplo desta curva. A curva d mostra

0 comportamento G-G do primeiro tipo e o sistema hélio-xendnio € um exemplo tipico
deste comportamento.

2.1.5. Diagrama Tipo IV

O comportamento de fases do Tipo IV (Figura 2.8a) se caracteriza por apresentar
uma regido LLV, localizada muito perto do ponto critico do componente mais volatil. A
Figura 2.8b apresenta uma forma caracteristica de um sistema no limite de uma
imiscibilidade liquida (ou seja, uma fase liquida simples da curva LV no limite de se
dividir em duas fases liquidas para formar uma mistura de trés fases, LV). A linha de

amarragdo mostrada nesta figura é precisamente a inflexdo horizontal ou o ponto de
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bolha da curva LV. Na Figura 2.8c a uma temperatura T3, a linha de amarracdo é uma
linha de trés fases, LLV, a uma pressdo determinada. Quando a pressdo aumenta,
aparecem dois pontos criticos, um correspondente ao ELV e o outro ao ELL. Na Figura
2.8d termina a regido LLV no ponto de inflexao a temperatura T4 na linha de amarracéo
horizontal. O extremo esquerdo desta linha é o ponto final da linha critica do
componente mais volatil. Na Figura 2.8a, a temperatura T5, apenas existe uma curva
LV semelhante a que foi apresentada na Figura 2.5c.

O diagrama de fases do Tipo IV tambem € identificado pela existéncia de trés
linhas criticas (Figura 2.8e). A primeira surge do UCEP de um ELLV e segue para o
intervalo de altas pressdes, parecida com Tipo Il. Uma segunda linha critica origina-se
em C, e se une com o ponto inferior critico final (LCEP - Lower Critical End Point) a
uma linha de ELLV que aparece em um intervalo de maior temperatura. A terceira linha
critica origina-se em C; e segue até o UCEP do mesmo ELLV anterior. O ELLV de alta
temperatura forma um tridngulo de imiscibilidade (Figura 2.8e) que conecta as linhas
criticas emergentes de C; e C,. Um exemplo deste tipo de sistema é o n-tridecano - CO,
(Brunner, 1994).
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Figura 2. 8 (a): Projecdo P-T-x do sistema Tipo IV; (b): Projecéo P-x para T, > T, do sistema Tipo

1V; (c): Projecéo P-x para T3 > T do sistema Tipo 1V; (d): Proje¢cdo P-x para T,>T; do sistema
Tipo IV; (e)Projecdo P-T do sistema Tipo IV [FONTE: Arce-Castillo (2005)]

2.1.6. Diagrama Tipo V
O Tipo V é diferenciado por duas linhas criticas que originam um triangulo de

imiscibilidade como no Tipo IV, mas sem a inclusdo de uma linha critica de ELL de
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baixa temperatura, como é mostrado no Tipo Il. Exemplos de sistemas que seguem este
tipo de comportamento s&o: etano - 1-propanol (Rowlinson e Swinton, 1982), etano -
etanol, metano - n-hexano e metano - i-octano (Brunner, 1994). A figura 2.9. esboca o
diagrama do Tipo V.

Pressao

lcep

Temperatura

Figura 2. 9 projecéo P-T do sistema Tipo V. [FONTE: Arce-Castillo (2005)]

2.1.7. Diagrama Tipo VI

O equilibrio do tipo VI é representador por duas linhas criticas, a primeira
conecta 0 UCEP e LCEP de um ELLV de baixa temperatura e forma uma parabola
cdncava, a segunda linha critica conecta os pontos criticos dos componentes puros como
no Tipo | (Figura 2.10a). Particularmente interessante nesta organizacdo espacial € a
regido de equilibrio definida pela parabola concava que da origem a lacunas fechadas de
imiscibilidade LL, onde sdo apreciados sistemas com pontos criticos superiores ou
inferiores de co-solu¢do. O comportamento tipo VI é achado em misturas com forte
interacdo molecular (ponte de hidrogénio). Um exemplo tipico deste comportamento é o
sistema agua - 2-butoxietanol (Schneider, 1970). Em forma adicional a organizagéo
espacial apresentada na Figura 2.10a, existem outras trés possiveis maneiras para a
conexdo da linha critica que forma a regido onde sdo geradas lacunas de imiscibilidade
(Figuras 2.11b, 2.11c e 2.11d). O sistema b (Figura 2.10b) pode acontecer em sistemas
tais como: agua pesada - 2-metilpiridina. O sistema ¢ (Figura 2.10c) € muito parecido
com um diagrama tipo |, com uma area de imiscibilidade de alta pressdo. Por ultimo,
um sistema pode apresentar uma curva de imiscibilidade de alta pressao que intercepta a
de baixa pressdo (Figura 2.10d), gerando uma regido, em forma de tubo, de

imiscibilidade; um sistema que apresenta este comportamento € a mistura agua -
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metilpiridina (Schneider, 1970). E importante indicar que apenas os tipos | até V
correspondem as topologias preditas pela equacdo de van der Waals (com regras de

misturas cléssicas e parametros de interacdo binaria independentes da temperatura).
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Figura 2. 10 projeg¢des P-T do diagrama Tipo VI com vérias possibilidades a, b, c e d. [FONTE:
Arce-Castillo (2005)]

2.1.8. Diagrama Tipo VII

O sistema do Tipo VII corresponde a uma parabola concava, primeira linha, que
conecta o LCEP; ao UCEP; e uma linha LLV na mesma forma que no sistema Tipo V1.
A segunda, LCEP, —C,, e terceira linhas, C;- UCEP,, originam um triangulo de
imiscibilidade equivalente ao observado no Tipo V (Figura 2.11). O comportamento de
fases do Tipo VII ndo esta confirmado experimentalmente. Boshkov (1987) apresentou
um estudo no comportamento de fases do Tipo VII para misturas Lennard-Jones em
moléculas de igual tamanho. Yelash e Kraska (1998) e Wang et al., 2000, também
obtiveram resultados para este tipo de comportamento de fases em misturas binarias de
moléculas de igual tamanho usando modelos matematicos de Carnahan-Starling e

Guggenhaim.
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Figura 2. 11 projecgdes P-T do diagrama Tipo VIl [FONTE: Arce-Castillo (2005)]

2.1.9. Diagrama Tipo VIII

E caracterizado por trés linhas criticas. A primeira emerge no LCEP de um
ELLV, e entdo avanca ao intervalo de altas pressdes. A segunda linha emerge em C; e
conecta 0 UCEP da linha LLV anterior. Finalmente, a terceira linha emerge em C, e
avanca ao intervalo de altas pressdes, na mesma forma que no diagrama tipo 111 (Figura
2.12). A localizacdo do Tipo VIII no diagrama global de fases ainda ndo esta
exatamente determinada. Van Pelt e colaboradores (van Pelt et al., 1991) reportaram

que o sistema binario CF,4 - NH3 apresentou um comportamento de fases do Tipo VIII.

C.
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Icep
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Figura 2. 12 projec¢des P-T do diagrama Tipo VIII [FONTE: Arce-Castillo (2005)]
2.1.10. Diagrama Sistema polimero — solvente
Embora existam incontaveis possiveis misturas binarias polimero - solvente,

existem apenas dois tipos de diagramas de fases que descrevem as caracteristicas do

comportamento de fases destas misturas. E interessante mostrar estes tipos de diagramas
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de fases devido ao fato de poder classificar o petroleo como um polimero, ou melhor,
uma mistura de polimeros. A Figura 2.13a apresenta um diagrama P-T do diagrama tipo
IV do comportamento de fases de sistemas binarios para moléculas pequenas. Nesta
figura, a linha continua, com inclinacdo negativa, é a curva da maxima temperatura
critica de solucdo (UCST - upper critical solution temperature) a qual descreve a
dependéncia da pressdo de uma transicdo entre o liquido - liquido e a fase fluida
(liquido) enquanto a temperatura (& pressao constante) € incrementada. A localizagdo da
curva LCST é geralmente controlada pela diferenca de volume livre entre cada
componente na solucdo. Quando a temperatura aumenta, um dos componentes apresenta
uma expansao relativa do volume, maior que do outro componente (diferenca de
volume livre, (Patterson, 1982)) conduzindo a uma maior entropia negativa de mistura a
qual eventualmente induz a solucédo, provocando a separacao de fases.

Na Figura 2.13a 0 comportamento é tipico para misturas de moléculas pequenas
na qual hd uma significativa diferenca de tamanho entre as moléculas das duas espécies;
por exemplo, metano - n-hexano; ou as fung¢Ges de potencial intermolecular das duas
espécies diferem consideravelmente, tal como o sistema etano - etanol (Rowlinson e
Swinton, 1982). O comportamento de fases Tipo IV para pequenas moléculas é
extrapolado para uma mistura polimero - solvente na Figura 2.13b. E possivel deduzir
que a fase simples do fluido se pode separar em duas fases a pressdo constante,
diminuindo a temperatura e cruzando a curva UCST ou aumentando a temperatura e
cruzando a curva LCST. Em altas temperaturas, a curva LCST ndo atinge um ponto
final, j& que os polimeros ndo tém pontos criticos. Também as linhas LLV para a
mistura polimero - solvente essencialmente sobrepdem-se sobre a curva de pressdo de

vapor do solvente

)
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kot W.. e —

Temperatura smpe

Figura 2. 13 projec¢des P-T do sistema no comportamento de fases de um fluido Tipo IV para
misturas binarias (a) soluto — solvente e (b) polimero — solvente. [FONTE: Arce-Castillo (2005)]
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2.2. Tratamento de gas, CO2, liquido idnico

Os principais agentes quimicos usados para o tratamento de correntes gasosas
contendo didxido de carbono, CO,, sulfeto de hidrogénio, H,S, séo as alcanoaminas,
pois possuem carater alcalino que é concedido pela funcdo amina, permitindo sua
reagdo com 0s gases acidos. As alcanoaminas sdo solliveis em &gua, caracteristicas
concedidas pela funcédo alcool, que é bastante favoravel para o processo de absorcao,
uma vez que as reacOes acidos-bases ocorrem com melhor eficiéncia em mio aquoso.

Normalmente, solugdes aquosas de aminas sdo usadas para aumentar a taxa de
absorcdo do processo com relacdo a absorcao fisica. Por causa de sua alta reatividade,
baixo custo, facilidade de recuperacdo e baixa absorcdo de hidrocarbonetos (como:
monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA), trietanolamina (TEA) estdo entre as
aminas mais utilizadas para remogéo de contaminantes.

A preocupacdo com a redugdo de emissdes ou mesmo remocdo de compostos
nocivos ao meio ambiente como: CO,, H,S e COS a partir da queima de combustiveis
fosseis esta aumentando hoje em dia por causa da importancia de reduzir o
concentracdes desses poluentes na atmosfera. Em busca deste objetivo, as
alcanolaminas, tais como monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA), e
trietanolamina (TEA) foram amplamente utilizadas em absorventes quimicos tais como
gases acidos (Guo et al, 2013, Alvarez et al, 2008, Alvarez et al, 2010a).

Assim, estudos sobre a solubilidade de gases em alcanolaminas de se tornar
grande importancia para uma melhor compreensdo da moleculares sistemas e interagdes
entre eles, Guo et al, 2013, Henni et al, 1995, Yang et al, 2013. Alguns autores tém-se
centrado no estudo da cinética e propriedades de transporte da absor¢do de CO, em
misturas aquosas, outros trabalhos, Ramachandran et al, 2006 e Camacho et al, 2005,
focaram seus estudos em desvendar as propriedades fisico-quimicas, ou seja, a tensao
superficial, densidade, quantidade de excesso isoentropico a compressao, e velocidade
do som para sistemas contendo alcoois e aminas, Alvarez et al, 2008, Alvarez et al,
2010ab.

2.3. Tensorativos e ponto de nuvem

Os tensoativos sdo substancias que possuem dupla afinidade, ou seja possui uma
parte polar e parte apolar, figura 2.14. Estas substancias possuem, na mesma molécula,

grupos polares (hidrofilicos) que tem afinidade pela agua, e grupos apolares
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(hidrofdbicos) que tem afinidade por compostos organicos( Duarte L. J. N. e Canselier
J. P., 2005; Batigo¢ C. e Akbas H., 2011). Os tensoativos ndo ionicos utilizados neste
trabalho sdo constituidos por sustancias cujas moléculas, em solugdo aquosa, ndo se
ioniza.

Os tensoativos ndo idnicos em solugdo aquosa ndo se ionizam e a sua
solubilidade em &gua deve-se a presenca de grupos funcionais etdxi que possuem forte
afinidade pela &gua, mas quando aquecidos diminui essa afinidade promovendo a
formacéo de duas fases, chamada de ponto de névoa, sendo uma fase rica em tensoativo,
denominada de coacervato, e outra com baixa concentracdo em tensoativo, chamada de
fase diluida.

Atualmente sdo encontrados diversos trabalhos utilizando o método de ponto de
névoa de tensoativos ndo ibnicos,como extracdao de compostos (Didi M. A., et al., 2011;
Duarte L. J. N. e Canselier J.P, 2005; Giokasa D. L., et al., 2012; Sato N., 2013; Suna
M., et al., 2013). Séo encontrados dados experimentais adicionando aditivos no ponto
de névoa dos tensoativos, investigados por (Jing-Liang L., et al., 2009; Santos-Ebinuma
V. C,, etal., 2013; Li X. e Tamura K, 2010.) .Entretanto, dados experimentais do ponto
de névoa a alta pressdo dos tensoativos nao ibnicos sdo escassos na literatura.

Este trabalho estudou o efeito da pressdo no ponto de névoa dos alcoois laurilicos
polietoxilados dos C1,E, , onde n representa o numero de etoxilacdes dos tensoativos
sendo respectivamente (6,7,8,9 e 10), os mesmo foram submetidos a 0.1 MPa, 10 MPa,
20 MPa e 30 MPa.Os tensoativos apresentaram um Lower Critical Temperature of
solution, LCTS ( Clark, E.A. e Lipson J.E.G., 2012; Tsukasa Sato, et al., 1998; Mumby,
Stephen J., et al., 1992.).0 ponto minimo da curva também é denominado de ponto
critico de separacéo das fases. Esta separacdo das fases € evidenciada por uma formacéo
de uma nuvem em solucdo quando submetida ao aquecimento e é observada

visualmente. Na figura 2.14 podemos observar a estrutura genérica de um tensoativo.
A o AN % A \| A H
:// \\\// \\v// \‘u// \// \\/ \/ / \ /]
H.C o .

Figura 2. 14 Estrutura quimica do alcool laurilico polietoxilado

2.4. Métodos experimentais alta pressao

Para alguns processos quimicos e operacdes de separagdo, destilacdo, por
exemplo, informac6es sobre equilibrio de fases em alta pressdo e temperatura séo de

grande importancia. Informacdes experimentais sobre dados de equilibrio s&o
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importantes, mesmo que os modelos termodindmicos sejam usados para calcular o
comportamento de fases de uma mistura (Christov e Dohrn, 2002).

A obtencdo destes dados pode ser feita em equipamentos denominados células
de equilibrio e ebulibmetros podendo, as aplicagdes praticas destes resultados
experimentais, ser feitas de duas maneiras (Yan et al., 1991): uso direto para a
modelagem matematica e célculos de projeto de processos de recuperacdo; Uso para
montar modelos tedricos para predizer e calcular propriedades de interesse.

A medida de dados experimentais de ELV a elevadas temperaturas e pressoes é
importante para desenvolver estudos tedricos termodinamicos de misturas visto que as
predicbes do ELV em altas pressdes ndo sdo desenvolvidas completamente e a
existéncia de poucos dados pode impedir 0s projetos praticos (Nagahama, 1996).

Ha varios tipos de dispositivos experimentais para a investigacdo de ELV em
altas pressdes, cada um com seus prés e contras, mas o que vai determinar qual o
melhor é o objetivo para o qual se destinam os dados. Assim, algumas propostas de
classificacdo dos métodos experimentais sdo encontradas na literatura (Christov e
Dohrn, 2002, 2010; Dohrn e Brunner, 1995; Raal e Muhlbauer, 1998). Segundo a
proposta de classificacdo dos métodos de Raal e Muhlbauer (1998), em geral, esses
dispositivos podem ser classificados quanto a circulacdo das fases e quanto a
amostragem, sendo apresentadas a seguir essa classificacao (figura 2.15):

Métodos Experimentais

para equilibrio de fases & alta-pressio

1

[
Meétodo Analitico An Método sintético  Sin
composicio global da mistura ndo conhecida composicio global da mistura é conhecida
composicio de fases & analisada mistura sintética, n3o @ analisado equilibrio de fases
1 = |
| [ 1
COM AMOostragem Sem amostragem deteccdo de mudanca sem mudanca de fases
andSse ndo sobre pressdo andlise sob alta pressio de fases uso de balano de materials
- sotérmico AnT || Espectroscopla An[spec visual SinVis L isotérmico SinT
| < de vis 3o estdtice | medida de P{mét. estitico PTX)
isobdrico AnP | gravimétrico AnGrav | ndovisual SinNdo ’ | isobdrico SinP
{ ebuliometro com amostragem |  ex balancas em suspensio ox. Inclinacho de curvas P-V | medidas de T, shullometro
|| isobdricotsotérmico AnPT ] ||  owutros AnOut L outros  SinOut

[métados dindmicos) ox. balanga de micro quanzo ex. medidas de dontidade « vol

Figura 2. 15 Classificacdo dos métodos experimentais em alta pressédo para o ELV (Adaptado de
Dohrn et al., 2010, retirado de Mazzer, H.R, 2013).

2.4.1. Método Dinamico

S@o métodos em que correntes de fluidos sdo circuladas continuamente numa

célula de equilibrio. Sdo usualmente indicados quando se deseja retirar amostras das
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fases, tendo como desvantagem a necessidade de utilizacdo de bombas e/ou
compressores para a circulacdo das correntes. Subdivisdes dessa categoria dependem de

quais fases estdo sendo circuladas na célula: vapor, liquida ou ambas.

2.4.1.1. Método de saturacdo de géas

Nos métodos de saturacdo de gas, s6 uma fase € escoada enquanto a outra fase
fica na célula de equilibrio. As vezes, esses métodos sdo chamados métodos de fluxo de
passagem Unica, métodos de semi-fluxo ou métodos de circulacdo de gas puro (Christov
e Dohrn, 2002). Para a medida de ELV, uma corrente do componente gasoso a uma
pressdo especifica € passada através de uma fase liquida estacionaria dentro da célula de
equilibrio. Em seguida, a pressdo do componente gasoso e a temperatura da fase liquida
sdo ajustadas. Na Figura 2.16 é apresentado um esquema do aparato experimental.

Analise
Saturagdo
Liquido K3 do
Vapor

Figura 2. 16 Desenho esquematico do método de saturacdo a gas
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2.4.1.2. Recirculagao das fases:

Nesse aparato, a recirculacdo pode ser feita por uma fase (liquida ou vapor) ou
pelas duas fases (liquida e vapor) através da célula de equilibrio. O principio do
dispositivo de recirculacdo € que os componentes sejam alimentados na célula de
equilibrio e a temperatura e pressdo da mistura sejam mantidas nas condicdes
experimentais desejadas enquanto qualquer uma das fases ou ambas sdo recirculadas.

Um esquema ilustrativo desse tipo de aparato pode ser visto na Figura 2.16.

4]

Vapor
Analise = = Analise

Liquido
| —

Figura 2. 17. Desenho esquematico do método de recirculagédo de fases

Os problemas de uma recirculacdo sdo a necessidade de temperaturas uniformes
para evitar a condensacdo ou vaporizagdo parcial na linha de recirculagdo e a
necessidade de uma bomba que trabalhe de maneira adequada com uma pequena queda
de pressdo (quando for o caso). Entdo, métodos de recirculacdo ndo sdo adequados na
regido préxima do ponto critico onde pequenas mudancas na temperatura e pressdo tem
uma influéncia forte no comportamento das fases (Nagahama, 1996). Porém, este

método atinge rapidamente o equilibrio.

2.4.1.3. Método de fluxo continuo

Numa metodologia utilizando o fluxo continuo, bombas dosadoras de alta
pressdo alimentam os componentes pré-aquecidos em um misturador (frequentemente
um misturador estatico) onde a temperatura desejada € atingida. Em seguida, a corrente
combinada passa numa célula de equilibrio onde ocorre a separacao de fases. Amostras
de ambas as fases sdo continuamente retiradas, despressurizadas, e analisadas.
Normalmente, depois do experimento, a pressdo € ajustada controlando-se a vazao de
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saida da fase vapor. Métodos de fluxo continuo tém a vantagem que a amostragem néo
perturba o equilibrio (Christov e Dohrn, 2002). Um esquema deste método esta
ilustrado na Figura 2.17.

Vapor Analise

X Liquido Analise

Figura 2. 18. Desenho esquematico do método de fluxo continuo.

2.4.2. Métodos Estaticos

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

Um esquema, dos metodos estaticos, é apresentado na figura 2.18. Cada
substancia € colocada numa célula de volume constante ou variavel, e em seguida
temperatura e pressdo sdo ajustadas para provocar uma separacdo de fase (Nagahama,
1996). O controle da temperatura nada mais é do que a prépria técnica de operacdo para
obter o equilibrio, pois uma vez estabilizada a temperatura do sistema (fechado) a
pressdo consequentemente se estabiliza e o equilibrio fica entdo caracterizado naquelas
condicBes (Chiavone-Filho, 1988). Para chegar ao estado de equilibrio sdo usados

agitadores magneéticos ou equipamento oscilante.

Vapor Anilise

Liquido Andlise

Figura 2. 19. Desenho esquematico do tipo estatico.

Dival de Brito Guerra Neto 35



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica Tese de doutorado — PPGEQ/UFRN

Como a célula é um sistema fechado, a presenca de gases dissolvidos (mesmo
em pequena quantidade) pode causar erros nas medicOes de pressdes. Assim, a
desgaseificagdo completa dos componentes introduzidos na célula torna-se um requisito
fundamental para a obtencdo de resultados confiaveis. Isto implica também que um
procedimento correto para remover gases de liquidos volateis deve estar disponivel
(Christov e Dohrn, 2002).

2.4.2.1. Métodos Sintéticos

Os métodos sintéticos envolvem a determinacdo do limite de estabilidade de
fases, ndo ha retirada de amostra das fases. Nesses tipos de metodologia pode-se
determinar ponto de bolha e orvalho e outros limites de estabilidade (equilibrio liquido-
liquido e ponto critico, por exemplo).

Uma mistura de composicdo global conhecida € preparada e em seguida
observa-se a formacdo da fase em uma célula de equilibrio. Valores de temperatura e
pressdo sdo controlados de forma que a mistura figue homogénea. Entdo a temperatura
ou pressdo é variada até a constatacdo do surgimento de uma nova fase. Nesse caso,
nenhuma amostragem é necessaria. Os resultados tipicos de experimentos sintéticos sao
conjuntos de isopletas (limites de fase a composi¢do constante). Na Figura 2.20 esta

mostrado o dispositivo sintético.

Vapor

Liquido

Figura 2. 20. Desenho esquematico do aparato tipo sintético.

Os métodos sintéticos podem ser usados onde métodos analiticos falham, isto é,
quando a separacdo de fase é dificil devido a densidades semelhantes das fases
coexistentes, por exemplo, préximo a pontos criticos. Ja que nenhuma amostragem &
necessaria, 0 equipamento experimental pode ser bastante simplificado.
Frequentemente, o procedimento experimental é facil e rapido (Christov e Dohrn,
2002).
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Para sistemas (envolvendo petréleo bruto ou outra emulsdo) onde o indice de
refracdo do meio impede, ou dificulta, a observacdo da formacdo de uma fase, como
uma alternativa, pode-se monitorar outras propriedades fisicas para descobrir transi¢cdes
de fase. Se o volume total de uma célula de volume variavel pode ser medido com
precisdo, o aparecimento de uma nova fase pode ser obtido da mudanca abrupta da
derivada no gréafico pressdo—volume de forma mais acurada do que através de

observacgao visual.

2.4.2.2. Método analitico

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

2.5. Método Experimental Tensoativo: Ponto de Névoa (Could point):

Os experimentos de ponto de nuvem (cloud point) baseiam-se na simples
observacao do fenbmeno de desidratacdo da molécula de tensoativo em meio aquoso, é
um parametro de facil deteccdo e indica o surgimento da segunda fase que corresponde
a um ponto de equilibrio do sistema. Na Figura 2.14 podemos a molécula de hidroxila e
na Figura 2.21, podemos ver um esguema genérico do efeito da desidratacdo do
tensoativo em meio aquoso. Observa-se a formacdo dos aglomerados conforme vai
aumentando a temperatura até o ponto em que a molécula do tensoativo perde-se sua
parte polar ( hidroxila) e o caracteristica anfotera é perdida e a imiscibilidade liquido-

liquido é destacada (a mistura, antes cristalina, torna-se turva), Figura 2.21 de A a D.

2 g o D
) o i
N N B = | o |
55 oo o
e a. - & ey
v w '
A B C D

Figura 2. 21 Uma solucéo contendo tensoativo em solucédo aquosa sofrendo processo de
desidratacdo ao longo de tempo vs temperatura (Microchimica Acta, 2011, Volume 174, Number 3-4,
Page 399 ZeyimdpglanYAliTod)1 z, Gul s
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3. METODOLOGIA

O trabalho utilizou dos conhecimentos prévios (Guerra-Neto, 2010), como fonte
de conhecimento para a constru¢cdo de um aparato experimental cuja finalidade é
simular as condi¢des possivelmente encontradas nas jazidas de petroleo da camada pré-
sal do Brasil.

Sabe-se que sua exploracdo se torna bastante arriscada devido as altas pressdes e
temperaturas. A fim de evitar o desperdicio tanto do recurso natural, como também de
recursos industriais, aminas para tratamento do gas e fluido de perfuracdo para producao
de petrdleo, sendo assim o resultou-se na construcdo do equipamento para obtencdo de
dados de equilibrio a alta pressao da familia das etanolaminas, monoetanolamina, MEA,
dietanolamina, DEA, trietanolamina, TEA, bem como do alcool laurilico etoxilado

(com os seguintes graus de etoxilagdo, 6, 7, 8, 9, 10).

3.1. Metodologia computacional

Embora o objetivo do trabalho ndo seja fazer um estudo envolvendo uma
modelagem matematica completa, foi usado um simulador de equilibrio de fases com o
intuito de calibrar o equipamento desenvolvido. Algumas modelagens matematicas
foram feitas para confirmar os dados obtidos pela célula de equilibrio, bem como a
utilizacdo de referéncias atuais de equilibrios de fase de sistemas ja consolidados na
literatura. No Specs IVCSEP V5.63©, foram introduzidos os modelos matematicos em
busca de averiguar a consisténcia termodindmica dos sistemas. Para obter uma descricao
mais precisa do comportamento PVT de fluidos ao longo de grandes intervalos de
temperatura e pressao, necessita-se de uma equacgéo de estado mais abrangente do que a
equacdo de virial. Alguns modelos matematicos de equacbes cUbicas existentes que

podemos aplicar sdo: Peng-Robinson, Redlich-Kwong, entre outras.

3.1.1. Método de calculo do programa
No SPECS, uma funcao objetivo para a regressdo dos coeficientes de interacéo
binaria é definido pela equagéo 3.1.
Fo=3 R:+R.
- 3.1
onde Ry e Ry sdo o0s residuos de cada ponto experimental e NPTS é o nimero de pontos

experimentais testado no sistema.
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Os residuos R3; e Ry sdo definidos para cada funcao objetivo, como mostrado a seguir.

3.1.1.1. Flash duas fases ou multifases

Para célculo flash é realizado a temperatura e a pressdao de cada ponto
experimental. As composicfes de fases experimentais sdo comparadas com as
previsoes.

Se os dados experimentais disponiveis forem apenas para a fase de leve
(equacdo 3.2 e 3.3):

3.2

Onde:

yj: composi¢ao molar do componente j na fase vapor.

c: ponto calculado.

e: ponto experimental
Se os dados experimentais forem apenas para a fase pesada (equacao 3.4 e 3.5):
xX; =X

R, =

I e
*1

Xj: composi¢édo molar do componente j na fase liquida
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Se os dados experimentais forem para ambas as fases (equacéo 3.6 e 3.7)

¥ x
Rli = 11’1(7 7]

v xE

X

Ry =In| =2 =2
Y2 M2 3.7

3.1.1.2. Calculo usando presséo de bolha ou orvalho

Para dados de pressdo de bolha ou orvalho o célculo é realizado para cada ponto de

dados experimentais mostradas pela equacdo 3.8 onde P é a pressao.

o
i i 3.8

Se os dados experimentais forem apenas para a fase pesada (pressao de bolha)

ou fase leve (pressao de orvalho), para ambos os casos, usa-se a equacao 3.9.

RE' :R“ 39

Se os dados disponiveis forem para ambas as fases, usaremos a equacao 3.10

para pressao de bolha e 3.11 para pressao de orvalho.

Ry = (‘IC B ."'le)i 310

3.11

3.1.1.3. Calculo usando a temperatura de bolha ou orvalho:

A temperatura da bolha ou orvalho é calculada para cada ponto de dados

experimentais usando a equacdo 3.12, onde T é temperatura.

) 3.12

Se os dados experimentais esta disponivel apenas para a fase de luz (temperatura

de orvalho) ou o fase pesada (temperatura de bolha).
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Ry =Ry; 3.13

Caélculo usando ambas as fases (equacdo 3.14 para temperatura de bolha e 3.15

para temperatura de orvalho):

Ry =lyf—»f) 3.14

3.15

Para qualquer método de calculo anteriormente descrito, se o algoritmo de ponto
de saturacdo falhar, Ry e Ry apresentara valor igual a dois. Para as equacdes 3.7, 3.8,
3.9, 3.10 os coeficientes de fugacidade do liquido e do vapor sdo calculados para cada
ponto experimental usando os valores obtidos experimentalmente de fracdo molar,

temperatura e pressao.

3.2. Metodologia experimental

Neste trabalho foi empregado o método estatico sintético para a obtencdo de
dados de equilibrio de fase. Neste método a composicdo das fases em equilibrio é
determinada indiretamente. Inicialmente introduz-se a amostra de composicdo
conhecida na célula e ajustam-se as condi¢cdes de temperatura e pressdo fazendo com
que as substancias se tornem misciveis entre si. Na Figura 3.1 estd apresentado o

esquema do aparato experimental.
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Figura 3. 6 Desenho esquematico do aparato experimental: BS: Bomba seringa; P: Pistdo; BM:
Barra magnética; V1, V2, V3 e V4: Valvulas agulha; VC: Véalvula do cilindro; VF: Janela de safira
frontal; JL: Janela de safira frontal; JL: Janela de safira Lateral; C: Cilindro de CO,; BT Banho

termostatico; TP: Transdutor de pressdo; VM: Valvula Milimétrica; AM: Agitador magnético.

Onde C: cilindro de CO,. VC: valvula do cilindro que libera o CO; para ser usado na
bomba. V1: (Valvula Agulha - autoclave engineers,). Permite a alimentacdo do CO; a
bomba seringa. V2: valvula Agulha - autoclave engineers, permite a passagem do CO,
liquefeito para ser alimentado na célula ou na forma de gas para ser usado como fluido
de pressurizacao. V3: valvula de descarga (Valvula de Agulha — autoclave engineers,),
permite despressurizar o sistema liberando o CO,. V4: valvula de Alimentacao (Valvula
agulha — autoclave engineers,), permite a alimentacdo do liquido comprimido a célula.
A vélvula em questdo permite uma abertura gradual e, consequentemente, uma
regulagem do fluxo de CO, alimentado a célula. BT: banho Termostatico (Julabo,
Modelo F-32). Serve para manter a temperatura da bomba seringa constante em 20°C.
BS: bomba Seringa (Teledyn Isco, Modelo: 260D Syringe Pump) acompanhada do
controlador da Bomba (Teledyne Isco, Modelo: D-Series Pump Controller). Para a
medida de equilibrio de fases através do método estatico-sintético, € necessario um
dispositivo que permita a quantificagdo da massa de fluido deslocado, para efeito de
alimentacdo do solvente, e que sirva para manipular a pressdo do sistema. Bombas do
tipo seringa encaixam-se perfeitamente neste contexto, pois possuem um cilindro
interno conectado a um esquema de controle automatico do fluxo e da pressdo. Neste

trabalho, foi utilizada uma bomba de seringa (Marca 1ISCO, Modelo 260D) que possui
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um cilindro interno de 266 mL, com pressdo de trabalho de até 500 bar. O cilindro da
bomba é encamisado, o0 que permite manter a temperatura do reservatério em um valor
pré-determinado com auxilio de um banho de recirculagdo. Célula de Equilibrio.
Consiste em um cilindro de ago inox 360L, com capacidade maxima de 260 ml e
comprimento de 30cm. A célula é provida de um pistdo que tem por objetivo controlar o
volume e, consequentemente, a pressdo do sistema. A mesma possui duas entradas
superiores: uma para conexdo com o termopar e outra com a valvula de alimentacéo.
(V4); uma entrada lateral onde é fixada a janela de safira lateral. (JL) e entradas frontal
(JF) e traseira (fechamento e conexdo com um tubo inox de 1/8” para pressurizagio). P:
0 pistdo possui dois anéis de BUNA N90 que permitem seu deslizamento pelo interior
da célula (pressurizando ou despressurizando) e a0 mesmo tempo garantem a vedagdo
(isolamento da amostra). JF e JL: a célula possui duas janelas de safira (Swiss Jewel
Company), sendo uma Janela Frontal (diametro = 50,30 mm e espessura = 23 mm) para
visualizagdo do interior da célula e outra lateral (JL) (d = 15,75 mm e espessura = 6,0
mm) para a entrada de luz. Fotografias detalhadas da célula de equilibrio e de seus
componentes sdo apresentadas nas Figuras 3.2, 3.3, 3.4 e 3.5. AM: agitador Magnético
(Marca IKA — RCK Basic). O sistema de agitacdo tem como objetivo agilizar o alcance
do equilibrio. Para tal, foi inserido dentro da célula um “peixinho” (barra de ferro
coberto com uma camada de teflon) acionado pelo agitador magnético inserido logo
abaixo da cuba de aquecimento. PT-100: E um conjunto composto por um sensor de
temperatura (termopar) tipo K e um indicador de temperatura (Novus, Modelo N15000)
usado para medir o valor real da temperatura da solucdo no interior da célula. Este
sensor € inserido na célula de modo que a junta fria fique no centro (considerando a
dimensao radial) da célula. TP: Transdutor de pressdo (Gefran modelo mel-6-m-b35d-
1-4-d): é acoplado no casco da célula de equilibrio e fica em contato direto com o

sistema.
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Tampa
Frontal
e Anel de cobre
—s Janela de Safira
|
Anel de Teflon

Figura 3. 7. Esquema da organiza¢do do acoplamento da janela frontal (e lateral).

Figura 3. 8 Conexdes da célula de equilibrio, bem como anéis de vedacéo, anel de cobre e as
respectiva janela frontal (o mesmo esquema se aplica para a janela lateral)
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Figura 3. 9 Vista lateral da unidade de medicao de equilibrio de fases

P ——
Bitrada de gas E> l::>

" [ ransdutor ded@s

Figura 3. 10 Visdo frontal da janela de safira mostrando a alimentagdo de CO,, o0 termopar e o
transdutor de pressao.

3.3. Procedimentos experimentais para equilibrio liquido-vapor a alta
pressao

O procedimento experimental do método estatico sintético, foi utilizado para
calibrar 0 equipamento e obter dados de equilibrio do sistema CO,, amina e alcool.
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Primeiro prepara-se uma mistura de composicdo global conhecida e observa seu
comportamento durante a mudanca de pressdo a uma temperatura constante (ou vice-
versa). Para este tipo de equipamento de estudo de equilibrio liquido-vapor, o primeiro
passo € abastecer a bomba seringa com o gas de interesse, neste trabalho, foi utilizado o
diéxido de carbono (CO,) como solvente.

Antes de iniciar o experimento deve-se verificar a célula de equilibrio e seus
componentes estdo totalmente limpos e secos, pois 0 menor vestigio de impurezas de
outras substancias pode ocasionar erros grosseiros durante o experimento. Procedimento
de montagem, desmontagem e limpeza estdo descrito no anexo A. Depois de montada
toda a célula e adicionada a substancia a ser estudada, a préxima etapa é adicionar o gas
que fara equilibrio com a substancia estudada, no caso deste trabalho, o CO..

Para iniciar a adicdo do gas na célula de equilibrio, primeiro, deve encher a
bomba com o gas de interesse, para isso, deve deixar o pistdo da bomba totalmente para
baixo, isso é feito pressionando a tecla refill no painel de controle da bomba fazendo
com que o cilindro da bomba fique com um espaco vazio para o preenchimento com o
gas de interesse, feito isso, fecha-se a valvula V2 e abrem-se as valvulas VC e V1 e.
Apbs se passar aproximadamente 30 minutos (se a bomba estiver meia cheia) a 1 hora
(se a bomba estiver totalmente vazia) com as vélvulas VC eV1 abertas, fecha-se ambas,
verifica se as vélvulas V3, VM e V4 estdo fechadas e abre-se a vélvula V2. Para
adicionar o CO; na célula de equilibrio, primeiro € preciso liquefazer o géas, para isso,
programa-se 0 banho termostatico da bomba seringa, BT, para resfriar o cilindro, onde
esta alojado 0 CO, na bomba, ate 20°C, em seguida pressuriza-se ate 100 bar subindo a
pressdo da bomba de 10 em 10 bar para ndo sobrecarregar a bomba, apds se passar 20
minutos, que é o tempo suficiente para que a bomba estabilize o fluxo de gas na linha
(aproximadamente zero ml/minuto), tomando bastante cuidado, é aberto a valvula V4
aos poucos para ndo adicionar gas em excesso (a precisdo do operador que for adicionar
0 gas deve ser milimétrica, pois a menor abertura gera um fluxo de gas enorme na linha
correndo o risco de adicionar solvente em excesso).

Por medida de seguranca, o fundo da célula, o local onde entrara o gas para
pressurizar o sistema, s6 sera conectado apds ser adicionado 0 gas na parte da frente.
Em seguida, depois que adicionar o gas sera fechado a valvula V4 e baixar a pressao até
60 bar, seguindo o mesmo padrdo de pressurizacdo de 10 em 10 bar, feito isso,
abriremos agora a valvula esfera, V4, e pressuriza-se ate 80 bar para fazer com que o
pistdo desloque-se um pouco. Agora, depois que todas as partes da célula estdo
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conectadas, ligaremos a resisténcia presa no corpo da célula e ajustado para a
temperatura de interesse, em sequéncia serd pressurizado até que as substancias se
tornem misciveis entre si. Deve-se esperar alguns minutos para que o sistema estabilize

na temperatura desejada.

3.4. Procedimentos experimentais para equilibrio liquido-liquido (cloud
point) a alta pressao

Para o equilibrio envolvendo o alcool laurilico etoxilado em &gua, foi utilizado a
mesma sequéncia de preparacdo do equipamento, mas com uma Unica diferenca, neste
procedimento, fixa-se a pressdo e é variada a temperatura para obter o ponto de nuvem
(ou ponto de turbidez, ou cloud point).

Foram preparadas solucdes para cada tipo de tensoativo, com as seguintes
porcentagens massicas de tensoativo: 1%; 2%; 10%; 15% e 20%. A &gua utilizada na
preparacdo das solucdes foi deionizada. Apos adicionar o0 tensoativo e a &gua em um
erlenmeyer de 125 ml foi deixada em uma agitacdo de 100 RPM até a solucéo tornar-se
homogénea, para as solucbes de baixa concentragdo como 1% e 5%, para as
concentracdes de 10, 15% e 20%, deixou-se em um tempo de 30 minutos até atingir a
miscibilidade. Logo ap6s as solucdes ficarem totalmente homogéneas foram
adicionadas vagarosamente a célula de equilibrio com a finalidade de ndo criar espuma.
O procedimento é iniciado a pressdao ambiente (1 bar ou 0,1MPa) em uma célula de
equilibrio totalmente fechada, o aquecimento da amostra foi feito de maneira gradual
comecando em 313.15K e aumentando aos poucos a temperatura até que a mistura
ficasse turva, originando o ponto de nuvem (cloud point) este procedimento foi feito
para que ndo houvesse uma discrepancia muito grande entre a temperatura das

resisténcias de aquecimento e a captacéo da resposta pelo PT-100 no casco da célula.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Calibragdo do equipamento e Limitacoes

Para validar o novo aparato a forma mais aceita na comunidade cientifica é a
reproducédo de dados de equilibrio liquido-vapor de sistema com um Gnico componente,
no caso foi utilizado o CO, e os resultados foram comparados a um trabalho ja bem
conhecido, Angus et al., 1976 Vide Tabela 4.1.

Tabela 4. 1. Comparacao entre os dados de CO, puro obtidos no equipamento com um trabalho ja
conhecido, Angus et al., 1976.

T(C) P (bar) P Angus et all (bar) Desvio Padrao (bar) Diferenca
média 26,1 65,3 65,9 0,2 0,6
média 27,0 66,7 67,3 0,1 0,6
média 28,0 68,3 68,8 0,3 0,5
média 25,0 63,6 64,3 0,1 0,7

Também foi feito comparagdes com outros sistemas com dois componentes e foi
comparado com os dados de um trabalho bem conhecido na comunidade cientifica,

Corazza et al. Tabela 4.2.
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Tabela 4. 2. Comparacao entre os dados do sistema CO, e Acetonitrila obtidos no equipamento com
um trabalho ja conhecido, Corazza et al., 2004.

T (°C) P (bar) Média E:;’:’ég Corazza Deswog:grzazoaentre °

CO2 + Acetonitrila 0,5 molar

40 49 49 49 49,0 0,00 48,8 0,14

50 57,9 57,6 57,9 57,8 0,17 57,9 0,07

60 65,7 65,6 66 65,8 0,21 66,4 0,45

70 74,6 74,7 74,7 74,7 0,06 75 0,24

CO2 + Acetonitrila 0,6molar

40 55,7 56,1 55,8 55,9 0,21 56,4 0,38

50 66 66,9 66,9 66,6 0,52 66,8 0,14

60 77 77,1 77,2 77,1 0,10 77,8 0,49

70 88,3 88,1 88 88,1 0,15 88,4 0,19
CO2 + Acetonitrila 0,64 molar

40 58,1 58,9 58,5 0,57 56,4 1,48

50 70,2 69,3 69,4 69,6 0,49 66,8 2,00

70 92 92,6 92,8 92,5 0,42 88,4 2,88

Para finalizar os testes de calibracdo e validacdo da unidade foi feito a obtencéo

de dados novos para sistemas envolvendo hidrocarbonetos de alto peso molecular, no

caso, foi feito a obtengdo de dados do sistema CO, — Metilciclohexano (Figura 4. 1),

bem como uma modelagem de seus pontos a fim de obter seus parametros de desvio de

idealidade.
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Figura 4. 1. CO, + Metilciclohexano nas temperaturas, de baixo para cima, 30°C (), 40°C (o),
50°C (A), 60°C (x) e 70°C ().
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Os pontos apresentaram um desvio padrdo médio de 0,125, e a modelagem dos
pontos, utilizando a equacéo de Peng-Robinson, PR-78, resultou em parametros de Kij =
0,0747 e um l;; = -0,1222.

Durante a calibracdo do equipamento algumas observacdes foram feitas a ponto
de tracar a melhor maneira de operar o equipamento dependendo do tipo de substancias
em equilibrio a ser estudadas. Apds observado a maneira que o equipamento trabalha,
foram impostos os seguintes volumes, minimos e/ou méximos, de amostras seguros de
operacdo da célula de equilibrio. Excedendo um desses limites ndo havera identificacdo
da formacdo de um segunda ou terceira fase (exceder o limite maximo) ou o pistdo da

célula seguird em frente até tocar a janela de safira frontal causando sua ruptura.

4.1.1 Limitagdes de Volume

Para sistemas cujas substancias sdo predominantemente gas (exemplo: CO,-
Propano ou simplesmente CO, puro) observa-se que devido a alta expansividade e
compressibilidade de gases a variacdes de pressao e temperatura, recomenda-se utilizar
volumes de trabalho aproximadamente 80 ml (+/- 20 ml), mas isso dependera muito da
temperatura de trabalho da célula em questdo, como o equipamento descrito s6 opera a
temperaturas maiores ou igual a 30 °C, pode chegar a usar até 60 ml de gas, mas nao
exclui a necessidade de sempre observar o andamento do pistdo ao longo do cilindro,
ndo podendo em hipdtese alguma ultrapassar os orificios que alocam o PT-100 e a
entrada de gas na célula.

Para equilibrio cujas substancias sdo gas e liquidos misturados na célula, o
volume de operacdo é 100 ml (podendo ser +/- 10 ml dependendo da proporcdo molar
do gas no sistema). Mas deve-se observar sempre o andamento do pistdo ao longo do
cilindro para evitar que haja muita aproximacdo com os demais orificios. Para fra¢cdes
molares maiores de gas no sistema, as vezes ha a necessidade de reduzir um pouco o
volume para 90 ml, mas no geral 100 ml é um volume bom para se trabalhar, visto que
hd volume suficiente para que o operador tome alguma atitude caso haja algum
imprevisto durante a operacdo (vazamentos de amostra, avarias em geral e fechamento
inadequado).

Para equilibrios predominantemente liquidos (tensoativos-agua) foi observado
que o volume minimo ideal é 120 ml de amostra a ser analisada (n&o ha limite negativo
para esse tipo de sistema devido a baixa expansividade dos liquidos), volumes menores

que 120 ml ocasionara o deslocamento ininterrupto do pistdo em direcéo a frente e ndo
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h& volume de amostra suficiente para que seja desperdicado até que o operador tome
uma atitude em vista de eventuais vazamentos. Os volumes de controle estdo melhor

organizados na Tabela 4.3.

Tabela 4. 3 Volumes de operacao da célula de equilibrio a alta presséo

Tipo Volume (ml) Tolerancia (ml)
Géas-Gas 80 +/- 20 ml
Gés-Liquido 100 +/- 10 ml
Liquido-Liquido 120 +30 ml

4.1.2. Limitacoes das partes sensiveis (teflon e 0’rings)

A unidade de alta pressdo possui muitas partes feitas de material de vedacédo
capazes de resistirem a altas temperaturas e extremo estresse de pressdo, mas em
especial as partes responsaveis por isolar o sistema do fluido pressurizante (no caso do
equipamento em questdo, CO,) como, por exemplo, os o’rings, N0 mercado existem
diversos tipos de materiais: Viton, CHEMRAZ®, Buna N, com o passar do tempo esses
materiais se deterioram causando vazamento interno (contaminando o sistema com o
fluido pressurizante). Para aplicagbes em sistema envolvendo substancias derivadas de
petrleo com CO, o melhor material é o CHEMRAZ® (polimero da familia do
perfluoroelastomero, Figura 4. 2) ja que este material resiste a aproximadamente 10
experimentos sem sofrer avarias consideraveis a sua inutilizacdo, enquanto os demais
resistem a 4 e dependendo do tempo (12 horas — 24 horas) do experimento a 1, iSO
porque o CO, consegue de alguma forma penetrar, a alta pressao, através dos poros do

material e incha-lo, prendendo o pistéo e forcar a interrupgdo do experimento.
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Figura 4. 2. Pistdo com as bunas de material CHEMRAZ®.

O Teflon é o material que € usado para vedar as aberturas da célula, janela de
safira, parafusos e PT-100. O equipamento tem uma limitacdo de 180 °C, mas o teflon
sO consegue resistir somente a 2 horas de trabalho ininterruptas a essa temperatura, se
algum experimento exigir mais horas, é recomendavel que seja utilizado anéis de cobre
ao invés de teflon, para esse trabalho foi mais vantajoso e de melhor operagéo fazer uma
combinacdo mista teflon/cobre nas janelas de safira, as demais aberturas, que ndo séo
frequentemente abertas, foram usadas s6 teflon. Figuras 3.2 e 3.3 foram mostradas

apresentando esta configuracédo e a sequir, na figura 4. 3.

Figura 4. 3. Partes de vedacao de teflon e cobre mais a barra magnética feita de ntcleo de ferro
envolta de um teflon.

4.1.3. LimitacOes da pressao
A pressdo de operagdo do equipamento limita-se a alguns pontos a serem

observados a seguir. As conexdes da célula em si, teste feitos no laboratério de
metrologia da Universidade Federal do Rio Grande do Norte, UFRN, mostraram que as
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conexdes apresentavam vazamento a 500 bar de pressdo continua, a bomba seringa
(Teledyn Isco, Modelo: 260D Syringe Pump) capaz de gerar 517 bar e possui um
volume de 266 ml (o mesmo volume total da célula de alta presséo — cilindro oco sem o
pistdo). O transdutor de pressdo (Gefran modelo mel-6-m-b35d-1-4-d) possui uma
limitacdo de medicao de 350 bar, as janelas de safiras foram projetadas para suportarem
um pressdo de 850 bar e a partir do didmetro, utilizando a equacéo 4.1, podemos
calcular a espessura da janela de safira.

a2 R krt-

'I| I I 4.1

Onde Th € a espessura (in), MR é o modulo de ruptura, P é a presséo (psi), DIA é o
didmetro (in).

Neste trabalho o resultado para a limitacdo da pressdo de operacéo é limitada
somente pelo transdutor de pressdo (Figura 4. 4) que possui o limite mais baixo de

operagéo.

Figura 4. 4. Transdutor de pressdo Gefran modelo mel-6-m-b35d-1-4-d

4.2. Equilibrio de fase a alta pressdo do sistema CO, — alcool — Amina

A preocupagdo com a reducdo de emissfes ou mesmo remogéo de acido e gases
CO,, H,S e COS a partir da queima de combustiveis fosseis estd aumentando hoje em
dia por causa da importancia de reduzir as concentracdes desses poluentes na atmosfera.
Na prossecucdo deste objetivo, alcanolaminas como monoetanolamina (MEA),
dietanolamina (DEA) e trietanolamina (TEA) tém sido amplamente utilizados em

absorventes quimicos. Assim, 0s estudos sobre a solubilidade de gases em
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alcanolaminas sdo de grande importancia para uma melhor compreensao das interactes
moleculares e sistemas entre si.

Alguns autores tém-se centrado no estudo das propriedades cinéticas e de
transporte da absorcdo de CO, em misturas aquosas de alcanolamina. Outros estudos
relatam as propriedades fisicos-quimicas, isto € , a tensdo superficial , a densidade , a
quantidade de excesso de compressibilidade isentropica e velocidade do som para
sistemas que contém A&lcoois e aminas. No entanto, o comportamento de fase de
informacdo experimental de sistemas ternarios envolvendo alcanolaminas, alcoois e
CO; esta a exigir novas contribuicdes. Dados de solubilidade destes tipos de sistemas
sdo Uteis ndo sO para a absorcdo de gases, mas também para estudos de varios tipos de
reacOes quimicas, tais como a producéo de reacdes de liquido idnico.

Neste contexto, o conhecimento do comportamento de fases de sistemas {etanolamina +
etanol}, {dietanolamina + etanol} e {trietanolamina + etanol} em CO, supercritico
surge como um passo fundamental a ser investigado antes de quaisquer processos de
reacfes quimicas ou absorcdo de desenvolvimento ou otimizagdo. Assim, o objetivo
deste trabalho é a investigacdo experimental do comportamento de fase via
determinacdo do ponto de bolha de sistemas ternarios envolvendo etanolamina,
dietanolamina, trietanolamina e etanol em diéxido de carbono pressurizado na faixa de
temperatura 313-343 K. Podemos ver uma representacdo grafica dos dados na Figura
4.5 onde podemos comparar as diferencas entre as temperaturas 313K e 343K, as quais

sdo mais aparentes (dados completos, 313K a 343K, no apéndice B).
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Figura 4. 5. Diagrama comparando os sistemas: CO,(1) + [0.25 monoetanolamina(2) + 0.75
etanol(3)]} a T = 313 K (m, ELV); 343 K (g, ELV) e {CO,(1) + [0.25 dietanolamina(2) + 0.75
etanol(3)]} a T =313 K (e, ELV); 343 K (0, ELV) e {CO,(1) + [0.25 trietanolamina(2) + 0.75
etanol(3)]} a T = 313 K (%, EVL); 343 K (=, EVL).

4.3. Equilibrio de fase a alta pressdo do sistema agua — alcool laurilico
etoxilado(ALE)

Os tensoativos séo substancias que possuem dupla afinidade, ou seja possui uma
parte polar e parte apolar estas substancias possuem, na mesma molécula, grupos
polares (hidrofilicos) que tem afinidade pela 4gua, e grupos apolares (hidrofobicos) que
tem afinidade por compostos organicos ( Duarte e Canselier, 2005, Batigog¢ C., Akbas
H., 2011). Os tensoativos ndo idnicos utilizados neste trabalho sdo constituidos por
sustancias cujas moléculas, em solucdo aquosa, ndo se ioniza.

Os tensoativos ndo ibnicos em solucdo aquosa ndo se ionizam e a sua
solubilidade em agua deve-se a presenca de grupos funcionais etdxi que possuem forte
afinidade pela &4gua, mas ao serem aquecidos diminui essa afinidade promovendo a
formacéo de duas fases, chamada de ponto de névoa, sendo uma fase rica em tensoativo,
denominada de coacervato, e outra com baixa concentragdo em tensoativo, chamada de
fase diluida.

Atualmente sdo encontrados diversos trabalhos utilizando o método de ponto de
névoa de tensoativos ndo ibnicos, como extracdo de compostos (Didi M. et. al, 2011;
Duarte L. J. N. et. al, 2005; Giokasa et. al, 2012; Sato et. al, 2013; Suna et. al, 2013).
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Sdo encontrados dados experimentais adicionado aditivos no ponto de névoa dos
tensoativos, investigados por (Jing-Liang L., 2009; Santos-Ebinuma V. C., 2013; Li X.
& Tamura K., 2010). Entretanto dados experimentais do ponto de névoa & alta pressdo
dos tensoativos ndo idnicos séo escassos na literatura.

Este trabalho estudou o efeito da pressdo no ponto de névoa dos alcoois
laurilicos polietoxilados dos Ci,En, onde n representa o nimero de etoxilagcbes dos
tensoativos sendo respectivamente (6, 7, 8, 9 e 10), os mesmo foram submetidos a 0.1
MPa, 10 MPa, 20 MPa e 30 MPa. Os tensoativos apresentaram um Lower Critical
Temperature of solution, LCST (E.A. Clark, J.E.G. Lipson, 2012; Tsukasa Sato, 1998;
Mumby, Stephen J., 1992). O ponto minimo da curva também é denominado de ponto
critico de separacgdo das fases. Esta separacdo das fases é evidenciada por uma formacéo
de uma nuvem em solucdo quando submetida ao aquecimento e € observada

visualmente. Podemos ver uma representacdo grafica dos dados na Figura 4.6(a-€).
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Figura 4. 6. Dados experimentais do ponto de névoa dos Alcoois Laurilicos Polietoxilados nas
pressbes de 0.1 Mpa , 10 Mpa, 20 Mpa e 30 Mpa.
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5. CONCLUSAO

5.1. Sobre o equilibrio liquido-vapor

Este estudo investigou a solubilidade dos sistemas de {CO, (1) + etanolamina
(2) + etanol (3)}, {CO2 (1) + dietanolamina (2) + etanol (3)} e {CO, (1) +
trietanolamina (2 ) + etanol (3)}, a temperaturas de 313-343 K e pressfes de até 35
MPa. Verificou-se que a adicdo de etanol permitiu a realizacdo da determinagdo da
pressdo de transicdo destes sistemas. No entanto, mesmo com a adi¢do de etanol, ndo foi
possivel obter dados a partir de transicdo de fase para as fraccbes molares Xco,> 0,35.
Portanto, é ainda necessario o trabalho experimental e modelagem da solubilidade
destes sistemas para pressdes superiores a 35 MPa e proporgdes mais elevadas de
etanol. No entanto, os dados obtidos neste trabalho tornam-se altamente relevante para

determinar regides de processos ideais de reacGes quimicas e absorcdo de gas.

5.2. Sobre o0 ponto de nuvem a alta pressao

Observou-se que o ponto de névoa é influenciado pela pressdo. A medida que
aumenta a pressdo, aumenta-se também a temperatura de formacdo da névoa do
tensoativo, caracterizando a separacdo das fases. 1sso se deve ao fato da pressao forcar a
parte hidrofilica do tensoativo a continuar fortemente ligada com as moléculas da agua.
Outro fato quando aumenta-se o grau de etoxilacdo a temperatura de névoa, também
aumenta. Este estudo serd de grande utilidade para processos que utiliza estas
substancias a alta pressao. Tal equilibrio tende a se encaixar no equilibrio do tipo Il, ja
que apresenta imiscibilidade liquido-liquido a temperaturas menores do componente

mais volatil (no caso, o0s tensoativos).
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PROCEDIMENTO PARA MONTAGEM DA CELULA DE ALTA PRESSAO

Limpar a célula com alcool
Ajustar pistdo (nem firme demais, nem frouxo demais)
Colocar o anel de vedacdo (anel de plastico mais largo) no fundo da célula, em
seguida colocar a rosca do fundo
i Colocar a janela de safira lateral obedecendo a organizacdo dos anéis de
vedacdo(cobre e teflon);
Colocar o bastdo magnético (peixinho);
Colocar o anel de vedacéo frontal (anel de plastico mais fino);
Colocar a janela de safira frontal;

Colocar o anel de cobre;

= =4 -4 -—a -

Apbs colocar todas as partes da célula, colocar na caixa onde serd banhada, ndo
esquecendo os anéis de borracha (na parte frontal interna, primeiro colocar o anel
de metal rosqueando ndo ate o fim para depois ser rosqueado para frente apertando
o anel de borracha PRETA, na parte de FORA da caixa colocar dois anéis de
borracha VERDE. Na parte lateral interna colocar o anel de borracha PRETA, em
seguida o anel de borracha verde, na parte de fora, colocar mais UM anel verde.
Depois de colocados os anéis no seu devido lugar, rosquear as porcas laterais, a
mais grossa na frente e a mais fina na lateral.);

9 Adicionar a amostra com a seringa (PRIMEIRO: pesar a seringa antes de usar,
SEGUNDO: pesar a seringa com a amostra, e TERCEIRO: pesar a seringa depois
de usada, tudo isso para saber quantas gramas oi adicionada na célula);

9 Apés adicionar a amostra, apertar os parafusos: PT-100 e o tubo de entrada do CO,

SOMENTE ESSE DOIS POR ENQUANTO;

Verificar as valvulas

Pressurizar ate 150 bar antes de adicionar o CO,;

|

Anotar o volume inicial da bomba para fazer os célculos para saber o volume
necessario para o experimento;

Checar as valvulas para que a pressuriza¢ao ocorra na parte de traz;

Despressurizar ate 70 BAR para conectar o fundo;

Depois de adicionar o CO, e despressurizar, parafusar a parte de traz da célula;

Pressurizar um pouco para que o pistdo desloque um pouco pra frente;

= =4 -4 -—a -

Ligar o banho.
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PROCEDIMENTO PARA DESMONTAR A CELULA:

BAIXAR a pressdo ate 70 bar e depois dar REFILL;

Fechar a valvula perto da bomba que liga a célula;

Fechar a valvula do painel (valvula “esfera”, ¢ a valvula que ficar no painel que
destina 0 CO, para a parte de traz da célula);

Abrir a valvula que fica atras do painel (valvula que tem um cano onde sai 0 CO,);
Tirar a &gua da caixa;

Desconectar o fundo;

= =4 -4 -2

Esperar esfriar ate 50°C para comecar a usar 4gua aos poucos para esfriar mais
rapido;

T Quando a temperatura estiver ente 30-40°C; desparafusar aos poucos o0s dois para
fusos que restam( PT-100 e tubo de CO,), espere sair todo o CO, para que se retire
por completo os dois parafusos;

1 A amostra da célula deve ser descartada apropriadamente;

Desmontar toda a célula e limpar todas as partes com alcool.
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Apéndice B
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Tabela B. 1: Dados experimentais do Alcool Laurilico Etoxilado

Etoxilacdo wi/w tensoativo  P/bar P/Mpa TIK Transicao*
6 0.01 1 0.1 314.95 ELL
6 0.03 1 0.1 311.25 ELL
6 0.05 1 0.1 311.05 ELL
6 0.1 1 0.1 314.95 ELL
6 0.15 1 0.1 317.15 ELL
6 0.2 1 0.1 323.85 ELL
6 0.01 100 0.1 319.05 ELL
6 0.03 100 10 313.55 ELL
6 0.05 100 10 312.15 ELL
6 0.1 100 10 317.85 ELL
6 0.15 100 10 320.05 ELL
6 0.2 100 10 324.75 ELL
6 0.01 200 20 320.15 ELL
6 0.03 200 20 314.25 ELL
6 0.05 200 20 313.25 ELL
6 0.1 200 20 318.85 ELL
6 0.15 200 20 321.45 ELL
6 0.2 200 20 325.55 ELL
6 0.01 300 30 321.15 ELL
6 0.03 300 30 315.15 ELL
6 0.05 300 30 314.15 ELL
6 0.1 300 30 319.45 ELL
6 0.15 300 30 322.85 ELL
6 0.2 300 30 326.15 ELL
7 0.01 1 0.1 323.75 ELL
7 0.05 1 0.1 318.65 319.15 ELL
7 0.10 1 0.1 321.75 ELL
7 0.15 1 0.1 324.65 ELL
7 0.20 1 0.1 327.35 ELL
7 0.01 100 10 326.85  325.05 ELL
7 0.05 100 10 321.15 ELL
7 0.10 100 10 323.95 ELL
7 0.15 100 10 327.55 ELL
7 0.20 100 10 330.35 ELL
7 0.01 200 20 32755  326.15 ELL
7 0.05 200 20 322.25  322.35 ELL
7 0.10 200 20 325.15 ELL
7 0.15 200 20 328.65 ELL
7 0.20 200 20 331.35 ELL
7 0.01 300 30 328.65 327.25 ELL
7 0.05 300 30 323.35 ELL
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Tabela B. 2: Dados de equilibrio Liquido-Vapor do sistema {CO,(1) + [0.25 monoetanolamine(2) +

0.75 etanol(3)]}

Te/K X1 X2 p/MPa u(p)/MPa  Transicdo*
313 0059 0235 085 0.05 ELV (PB)
313 0.081 0.230 1.22 0.03 ELV (PB)
313 0110 0222 253 0.03  ELV (PB)
313 0.142 0.214 3.34 0.02 ELV (PB)
313 0180 0205 536 0.01  ELV (PB)
313 0.252 0.187 6.38 0.02 ELV (PB)
323 0.059 0.235 0.88 0.01 ELV (PB)
323 0081 0230 141 0.02  ELV (PB)
323 0.110 0.222 2.94 0.02 ELV (PB)
323 0142 0214 423 0.01  ELV (PB)
323 0.180 0.205 6.06 0.02 ELV (PB)
323 0252 0187 7.86 0.02  ELV (PB)
333 0059 0235 0092 0.02 ELV (PB)
333 0.081 0.230 1.59 0.02 ELV (PB)
333 0110 0222 3.31 0.04  ELV (PB)
333 0.142 0.214 4.71 0.02 ELV (PB)
333 0180 0205 7.08 0.03 ELV (PB)
333 0.252 0.187 9.25 0.01 ELV (PB)
343 0.059 0.235 1.01 0.02 ELV (PB)
343 0081 0230 185 0.01  ELV (PB)
343 0.110 0.222 3.86 0.02 ELV (PB)
343 0.142 0.214 5.65 0.01 ELV (PB)
343 0.180 0.205 8.07 0.04 ELV (PB)
343 0252 0187 11.40 0.04  ELV (PB)

*ELV (PB): Equilibrio Liquido-Vapor (Ponto de Bolha)
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Tabela B. 3: Dados de equilibrio Liquido-Vapor do sistema {CO,(1) + [0.25 Dietanolamine(2) + 0.75

etanol(3)]}

TA/K X1 X2 p/MPa  u(p)/MPa  Transicado
313 0.053 0.237 0.70 0.01 ELV (PB)
313 0.081 0.230 141 0.02 ELV (PB)
313 0118 0.221 3.01 0.02 ELV (PB)
313 0.141 0.215 372 0.03 ELV (PB)
313 0.154 0211 4.26 0.03 ELV (PB)
313 0.169 0.208 6.24 0.01 ELV (PB)
323 0.053 0.237 0.77 0.01 ELV (PB)
323 0.081 0.230 174 0.01 ELV (PB)
323 0.118 0.221  3.39 0.01 ELV (PB)
323 0.141 0.215 4.45 0.01 ELV (PB)
323 0.154 0211 494 0.01 ELV (PB)
323 0.169 0.208 754 0.01 ELV (PB)
333 0.053 0.237 0.80 0.01 ELV (PB)
333 0.081 0.230 1.99 0.01 ELV (PB)
333 0.118 0.221 394 0.02 ELV (PB)
333 0.141 0.215 5.15 0.02 ELV (PB)
333 0154 0211 5.69 0.01 ELV (PB)
333 0.169 0.208 9.06 0.01 ELV (PB)
343 0.053 0.237 0.86 0.01 ELV (PB)
343 0.081 0.230 2.29 0.01 ELV (PB)
343 0.118 0.221 450 0.02 ELV (PB)
343 0.141 0.215 5.97 0.01 ELV (PB)
343 0.154 0.211 6.61 0.02 ELV (PB)
343 0.169 0.208 9.56 0.01 ELV (PB)

*ELV (PB): Equilibrio Liquido-Vapor (Ponto de Bolha)
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Tabela B. 4 : Dados de equilibrio Liquido-Vapor do sistema {CO,(1) + [0.25 Trietanolamine(2) +

0.75 etanol(3)]}

Te/K X1 X2 p/MPa u(p)/MPa  Transicdo
313 0.052 0.237 2.02 0.03 ELV (PB)
313 0.082 0.229 3.27 0.01 ELV (PB)
313 0.112 0.222 4.07 0.03 ELV (PB)
313 0.145 0.213 5.07 0.01 ELV (PB)
313 0.179 0.205 5.92 0.01 ELV (PB)
313 0.254 0.186 7.91 0.03 ELV (PB)
313 0334 0.166 14.03 0.03  ELV (PB)
323 0.052 0.237 237 0.03  ELV (PB)
323 0.082 0.229 3.70 0.01 ELV (PB)
323 0.112 0.222 4.74 0.03 ELV (PB)
323 0.145 0.213 6.00 0.01 ELV (PB)
323 0179 0.205 6.96 0.01  ELV (PB)
323 0.254 0.186 9.12 0.02 ELV (PB)
323 0334 0.166 15.76 0.02  ELV (PB)
333  0.052 0.237 273 0.03  ELV (PB)
333 0.082 0.229 4.17 0.01 ELV (PB)
333 0.112 0.222 5.47 0.01 ELV (PB)
333 0.145 0.213 6.78 0.01 ELV (PB)
333  0.179 0.205 8.04 0.02  ELV (PB)
333 0254 0.186 10.02 0.01 ELV (PB)
333 0.334 0.166 17.67 0.01  ELV (PB)
343 0.052 0.237 3.6 0.01  ELV (PB)
343 0.082 0.229 4.69 0.01 ELV (PB)
343 0.112 0.222 6.35 0.01 ELV (PB)
343 0.145 0.213 7.68 0.02 ELV (PB)
343 0.179 0.205 9.38 0.03 ELV (PB)
343 0.254 0.186 12.50 0.01 ELV (PB)
343 0334 0.166 19.52 0.02  ELV (PB)
*ELV (PB): Equilibrio Liquido-Vapor (Ponto de Bolha)
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Tabela B 5: Dados experimentais CO, + Metilciclohexano

T°C XCO, Py P, P, Média Desvio P Transi¢do*
30 04 4443 4433 4438 0.0707 ELV (PB)
30 05 4572 458 4576 0.0566 ELV (PB)
30 056 4957 496 49.71 4963 0.0737 ELV (PB)
30 061 51.72 51.86 51.67 5175 0.0985 ELV (PB)
30 0.74 5372 53.98 53.85 0.1838 ELV (PB)
30 078 551 5485 54.98 0.1768 ELV (PB)
30 085 59.93 6003 60 59.99 0.0513 ELV (PB)
30 09 6263 62.63 62.63 0.0000 ELV (PB)
40 04 5031 50.27 5042 5033 0.0777 ELV (PB)
40 05 5345 54.28 5427 5400 0.4763 ELV (PB)
40 056 57.13 57.61 5755 57.43 0.2615 ELV (PB)
40 0.61 60.24 60 60.27 60.17 0.1480 ELV (PB)
40 074 6295 63 62.98 0.0354 ELV (PB)
40 0.78 6594 6585 6595 6591 0.0551 ELV (PB)
40 0.85 70.88 70.88 70.88 0.0000 ELV (PB)
40 09 7385 73.61 735 7365 0.1790 ELV (PB)
50 04 5701 57.35 57.37 57.24 02023 ELV (PB)
50 0.5 6137 6145 615 6144 0.0656 ELV (PB)
50 056 664 66  66.14 66.18 0.2030 ELV (PB)
50 0.61 69.44 69.35 69.4 69.40 0.0451 ELV (PB)
50 074 755 7552 76.1 7571 0.3408 ELV (PB)
50 078 784 7826 77.98 78.21 0.2139 ELV (PB)
50 085 83.63 8339 837 8357 0.1626 ELV (PB)
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