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RESUMO

NASCIMENTO, F. P. Desenvolvimento da equagdo de estado Polar SAFT-VR Mie: Medida
experimental do equilibrio de fases e da velocidade do som de sistemas contendo CO, e
hidrocarbonetos tipicos das faixas da nafta ao diesel. 2016. 319 f. Tese (Doutorado em
Engenharia Quimica) - Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio
de Janeiro, 2016.

A recuperacao de 6leo e gas da camada de pré-sal brasileira esta associada a grandes
quantidades de didxido de carbono (CO,), que apresenta alto momento de quadrupolo. Em
altas pressoes, grandes quantidades de CO, podem ser dissolvidas no petrdleo, portanto o
conhecimento de dados de equilibrio de fases dos sistemas COp/hidrocarbonetos ¢
fundamental para o entendimento do comportamento termodindmico destas reservas, assim
como o conhecimento de propriedades termofisicas do 6leo em diferentes pressdes. Com o
intuito de predizer o comportamento de correntes de hidrocarbonetos, a industria de 6leo e gas
utiliza diferentes modelos termodindmicos, baseados em equagdes de estado e regras de
mistura. O desenvolvimento e¢ a modificagdo destes modelos dependem da qualidade e
diversidade de dados experimentais. A velocidade do som ¢ uma importante propriedade
relacionada a compressibilidade do sistema e pode ser utilizada como informagao suplementar
em testes comparativos entre diferentes modelos. Tolueno e tetralina (moléculas aromaticas),
decalina (molécula nafténica), n-hexano, n-decano e n-hexadecano (alcanos lineares) podem
ser utilizados para representar fragdes de nafta, gasolina, querosene e diesel. Neste contexto
foram determinadas as velocidades do som e massas especificas de misturas contendo
tetralina, decalina, n-decano e n-hexadecano. Os dados foram correlacionados com as
equagoes de estado PFP, PHCT, PC-SAFT e SAFT-VR Mie. O modelo SAFT-VR Mie
apresentou os menores desvios para os dados experimentais. Para avaliar a capacidade de
correlagdo de dados de equilibrio de fases do modelo SAFT-VR Mie, foram determinados
experimentalmente os equilibrios de fase dos sistemas CO,/n-hexano, CO,/tolueno,
COqy/tetralina, COj/n-decano e COj/n-hexadecano. Para os sistemas CO,/n-hexano,
COy/tolueno e CO,/n-decano o modelo SAFT-VR Mie prevé um ponto critico abaixo do
esperado em temperaturas mais altas. Para os sistemas CO,/tetralina e CO,/n-hexadecano o
modelo falha em prever a regido de equilibrio liquido-liquido observada nas temperaturas
mais baixas. Visando melhorar a correlagdo dos dados de equilibrio de fases, foram
adicionados a equacdo SAFT-VR Mie os termos polares completo (PSAFT-VR Mie) e
truncado (tPSAFT-VR Mie) de Karakatsani e Economou [J. Phys. Chem. B 2006, 110, 9252-
9261]. Também foi avaliada a influéncia do uso de somente contribui¢des de trés corpos na
regra de mistura do termo polar. A equacao de estado PSAFT-VR Mie calculou resultados de
massa especifica condensada, velocidade do som condensada, massa especifica saturada e
pressao de saturacao de substancias puras com desvios proximos aos obtidos com o modelo
SAFT-VR Mie. Entretanto, os resultados obtidos com a equagdo de estado tPSAFT-VR Mie
foram melhores que os calculados com o modelo SAFT-VR Mie. De modo geral, o modelo
PSAFT-VR Mie com regra de mistura modificada para o termo polar apresentou o melhor
desempenho na correlacao dos dados de equilibrio de fases das misturas CO,/hidrocarbonetos
investigadas.

Palavras-chave: ~SAFT-VR Mie. Polar. Velocidade do som. Massa especifica. Equilibrio de
fases.



ABSTRACT

NASCIMENTO, F. P. Development of the Polar SAFT-VR Mie equation of state:
Experimental measurement of the phase equilibria and the speed of sound in systems
containing CO; and typical hydrocarbons from naphtha to diesel fractions. 2016. 319 f. Tese
(Doutorado em Engenharia Quimica) - Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio
de Janeiro, Rio de Janeiro, 2016.

The recovery of oil and gas from Brazil's pre-salt layer has been associated to large
quantities of carbon dioxide (CO,), which presents a high quadrupole moment. At high
pressures large quantities of CO; can be dissolved in the oil, therefore knowledge of phase
equilibrium data of COy/hydrocarbon systems is essential for understanding the
thermodynamic behavior in these oil fields, as well as the knowledge of thermophysical
properties of the oil at different pressures. In order to predict the behavior of hydrocarbons
streams, the oil and gas industry uses different thermodynamic models, based on equations of
state and mixing rules. The evaluation and improvement of these models depends on the
reliability and diversity of the experimental data. The speed of sound is an important property
related to the system compressibility and can be used as supporting information in
comparative tests of different equations of state. Toluene and tetralin (aromatic molecules),
decalin (naphthenic molecule), n-hexane, n-decane and n-hexadecane (linear alkanes) can be
used as surrogate to naphtha, gasoline, kerosene and diesel fractions. In this context, the
speeds of sound and densities of mixtures containing tetralin, decalin, n-decane and n-
hexadecane were experimentally measured. The experimental data were correlated with PFP,
PHCT, PC-SAFT and SAFT-VR Mie equations of state. To evaluate the capability of the
SAFT-VR Mie model to correlate equilibrium data, the phase equilibria of CO,/n-hexane,
COy/toluene, COy/tetralin, COy/n-decane and COj/n-hexadecane were experimentally
measured. For CO,/n-hexane, CO,/toluene and CO,/n-decane at higher temperatures the
SAFT-VR Mie model predicts a critical point lower than expected. For COy/tetralin and
COsy/n-hexadecane systems the model fails to predict the liquid-liquid region observed in the
lower temperatures. Aiming to improve the correlation of the phase equilibria data, the
complete polar term (PSAFT-VR Mie) and truncated polar term (tPSAFT-VR Mie) from
Karakatsani and Economou [J. Phys. Chem. B 2006, 110, 9252-9261] were added to the
SAFT-VR Mie equation of state. The influence of using only three bodies contribution in the
mixing rule of the polar term was also evaluated. The PSAFT-VR Mie model correlated the
experimental speed of sound, condensed density, saturated density and saturated pressure data
of pure substances with deviations close to the ones obtained with the SAFT-VR Mie model.
However, the results obtained with the tPSAFT-VR Mie equation of state were better than the
ones obtained with the SAFT-VR Mie model. In general, the PSAFT-VR Mie model with the
modified mixing rule for the polar term presented a better performance in correlating the
phase equilibria of the investigated CO»/hydrocarbon mixtures.

Keywords: SAFT-VR Mie. Polar. Speed of sound. Density. Phase equilibria.
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INTRODUCAO

A recuperacao de 6leo e gas da camada de pré-sal brasileira esta associada a grandes
quantidades de dioxido de carbono (CO;), comumente encontrado em estado supercritico, que
combinado com salmoura a altas pressoes e temperaturas pode ser corrosivo ao revestimento
do pogo e aos equipamentos de perfuragdao e producdo. Na recuperagdo do petroleo, dioxido
de carbono pode ser empregado para aumentar a producao, onde CO, ¢ utilizado para deslocar

0 6leo do reservatério (CHOU; FORBERT; PRAUSNITZ, 1990).

Em altas pressdes, grandes quantidades de CO, podem ser dissolvidas no petrdleo,
alterando assim suas propriedades em direcao a formar um liquido com maior poder solvente.
Desta forma, em reservatorios ricos em CO,, como no caso dos pogos da camada de pré-sal, o
conhecimento de dados de equilibrio de fases dos sistemas COp/hidrocarbonetos ¢
fundamental para o entendimento do comportamento termodindmico destas reservas. O
conhecimento dos efeitos da pressao no equilibrio de fases também ¢ crucial para o projeto e
otimizagdo de processos quimicos, como reacdes em altas pressoes, processos de separagao,
processamento de gas e aplicagdes com fluidos supercriticos (CHOU; FORBERT;
PRAUSNITZ, 1990; DOHRN; FONSECA; PEPER, 2012).

Em diversas areas da engenharia quimica, como no desenvolvimento de processos e
caracterizacdo de fragdes de petrdleo, estimativas sobre propriedades termofisicas de misturas
sao particularmente importantes (RIAZI, 2005). Na tentativa de melhor predizer o
comportamento de correntes de hidrocarbonetos, a indistria de dleo e gas utiliza diferentes
modelos termodinamicos, baseados em equacdes de estado e regras de mistura (DARIDON et
al., 1996). Na termodinamica, uma equacao de estado ¢ uma relagdo entre variaveis de estado
(PERROT, 1998). Atualmente as equagdes de estado sao comumente desenvolvidas na forma
da energia de Helmholtz como fun¢do da massa especifica molar, da temperatura e da
composicdo (SPAN, 2000). Propriedades termodinamicas de interesse podem entdo ser
calculadas a partir de derivadas da energia de Helmholtz (GEDANITZ; DAVILA;
LEMMON, 2015). A avaliagdao do desempenho e modificagdes destes modelos depende da
diversidade e qualidade dos dados experimentais disponiveis (DARIDON; LAGOURETTE;
LABES, 1996).

Para desenvolvimento e aplicacdo de modelos termodinamicos, dados experimentais

de equilibrio de fases em altas pressdes sdo valiosos tanto em estudos tedricos (por exemplo,
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em testes conceituais de equagdes de estado e regras de mistura) como para o meio industrial
(por exemplo, informacdo de entrada para o desenvolvimento de processos) (DOHRN;
FONSECA; PEPER, 2012). A velocidade do som, que também pode ser considerada como
uma propriedade termodinamica (LABES et al., 1994), devido sua ligagao direta com certas
propriedades volumétricas e isentropicas dos fluidos, pode ser utilizada como informagao

adicional em testes comparativos de diferentes equacdes de estado (DARIDON et al., 1996).

A velocidade do som tem um papel importante na caracterizagdao do efeito da pressao
em propriedades termodinamicas de liquidos (PLANTIER; DARIDON, 2005). A relagao que
existe entre a velocidade do som, massa especifica e o coeficiente de compressibilidade
isentropica evidencia a vantagem oferecida pelas medidas de velocidade do som e massa
especifica na predi¢do do comportamento do coeficiente de compressibilidade (YE et al.,
1992a). Uma vez conhecida a velocidade do som para todas as temperaturas e pressdes de
interesse, juntamente com valores de massa especifica e capacidade calorifica isobarica em
uma pressdo inicial de referéncia, a partir de defini¢des termodinadmicas ¢ possivel calcular
propriedades termofisicas de interesse, como compressibilidade isotérmica, capacidade
calorifica isocoérica e os efeitos da pressao na entalpia e na massa especifica (LIN; TRUSLER,

2014).

A utilizag¢do de equacdes de estado na caracterizacdo de fluidos no estado gasoso e/ou
liquido tem sido assunto de interesse para muitos pesquisadores nas ultimas décadas.
Melhorar a recuperacao de produtos de interesse em reservas naturais, através da predi¢ao do
comportamento evolutivo da reserva durante a producdo, requer modelos termodinamicos
cada vez mais precisos (YE et al., 1992a). Particularmente para separacdes dificeis, pequenas
incertezas em calculos de equilibrio de fases podem exercer grande impacto no projeto de
equipamentos de separacdo. Por exemplo, incertezas de 2% no fator de separacdo de uma
corrente podem levar ao projeto de uma coluna de destilagdo com altura 28% maior do que a
necessaria (DOHRN; FONSECA; PEPER, 2012). Como consequéncia, novas equagdes foram
propostas ao longo dos anos para alcangar este objetivo, como, por exemplo, as equacdes de
Peng-Robinson (PENG; ROBINSON, 1976), PFP (FLORY, 1965), PHCT (BERET;
PRAUSNITZ, 1975; DONOHUE; PRAUSNITZ, 1978), PC-SAFT (GROSS; SADOWSKI,
2001), dentre outras. A extensdo desta lista é, na verdade, um indicativo da dificuldade
enfrentada na busca de uma formulagdo satisfatoria para a descri¢do do equilibrio de fases e
predicao das principais propriedades termofisicas (massa especifica, compressibilidade, calor

especifico, expansao térmica, entalpia, etc.) de fluidos (YE et al., 1992a).
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A equacdo de estado SAFT-VR Mie (LAFITTE et al., 2013) ¢ amplamente reportada
na literatura como sendo o modelo que melhor representa a velocidade do som em sistemas
contendo moléculas de cadeia longa. Porém, por ser uma equacdo relativamente nova (a
versao modificada da equacao de estado SAFT-VR Mie foi publicada em 2013), ela foi pouco
avaliada na literatura, principalmente para o célculo do equilibrio de fases e velocidade do
som de misturas. Além disso, a equagdo de estado SAFT-VR Mie ndo conta com um termo
explicito para representar as forcas polares das moléculas. Porém, interagdes polares podem
ser contabilizadas pela adicdo de um termo explicito em equagdes de estado (DE VILLIERS

et al., 2014).

Forcas polares afetam de forma significativa as propriedades termodindmicas e o
equilibrio de fases de fluidos puros e misturas (PRAUSNITZ; LICHTENTHALLER; DE
AZEVEDO, 1999). O forte momento de quadrupolo do dioxido de carbono, por exemplo,
causa uma solubilidade relativamente alta de compostos polares em CO,, fazendo com que ele
possa ser usado como solvente em diversos processos quimicos (GROSS, 2005). A adi¢do de
um termo polar a equacao de estado pode ndo apenas reduzir a influéncia do parametro
binario, como também melhorar a descricdo das propriedades de componentes puros e de
misturas (GROSS; VRABEC, 2006). Porém, a adicdo de um termo explicito na equagdo de
estado SAFT-VR Mie, para contabilizar os efeitos das forcas polares dos fluidos nas

propriedades termodinamicas ainda ndo foi avaliada na literatura.

Em pesquisas cientificas na area de oleo e gas, substitutos (do inglés surrogate) sao
definidos como misturas de alguns hidrocarbonetos cujas concentracdes relativas podem ser
ajustadas de tal forma que as propriedades fisico-quimicas da mistura destes se aproximem
das propriedades de combustiveis (HONNET et al., 2009). Este conceito também pode ser
aplicado a fragdes de petrdleo (JU et al., 2016). Neste contexto, em estudos envolvendo
petroleo, o n-hexano ¢ um composto parafinico de referéncia utilizado para representar os
hidrocarbonetos presentes na gasolina (ALONSO et al., 2004). O tolueno ¢ uma molécula
aromatica tipicamente utilizada para simular fracdes de nafta de petréleo (SILVA; REIS;
PAREDES, 2009). Tetralina ¢ uma molécula aromatica formada por dois anéis fundidos
representativa de fracdes de nafta e querosene (PAREDES et al., 2012a). A decalina ¢ um
composto nafténico formado por dois anéis fundidos, comumente utilizada para representar
fragdes de querosene e diesel (SILVA; REIS; PAREDES, 2009). Os compostos parafinicos n-
decano e n-hexadecano podem ser utilizados como substitutos de querosene e diesel,

respectivamente (AMORIM et al., 2007; DAGAUT; EL BAKALI; RISTORI, 2006).
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Com o objetivo de se avaliar o modelo que melhor represente dados de velocidade do
som, massa especifica e equilibrio de fases em altas pressdes de misturas, no presente estudo
foram medidas experimentalmente as massas especificas dos hidrocarbonetos puros tetralina,
decalina, n-decano, n-hexadecano e de misturas envolvendo estes compostos nas temperaturas
de (313, 323 e 333) K e pressdo atmosférica. Resultados de velocidade do som reportados por
Nascimento (2012) e obtidos experimentalmente no presente estudo, para estes mesmos
sistemas, em pressoes variando de (0,1 a 25) MPa nas temperaturas de (313, 323 e 333) K
foram utilizados para o calculo da massa especifica nas mesmas condi¢des de pressdao dos
dados de velocidade do som. Os dados experimentais foram correlacionados com as equagdes
de estado PFP, PHCT, PC-SAFT e SAFT-VR Mie, visando contribuir com uma avaliagdo
sistematica do desempenho de equacdes de estado em descrever essas propriedades em varias
pressoes e temperaturas. Dessa forma, ¢ comparado o desempenho de uma equagdo que ¢
muito utilizada para tal finalidade, mas que ndo obedece ao limite de gas ideal (PFP), uma
modificacdo de hipoteses na formulagcdo de tal modelo, mas que obedece ao limite de gés
ideal (PHCT), uma equacao de estado da “familia SAFT” que vem sendo muito utilizada em
diversas aplicacdes termodinamicas (PC-SAFT) e uma outra equacao dessa familia que vem
sendo apontada como uma evolucdo capaz de descrever bem ambas as propriedades estudadas

(SAFT-VR Mie).

Dados de equilibrio de fases para as misturas COj/n-hexano, CO,/tolueno,
COgy/tetralina, CO,/n-decano, CO»/n-hexadecano e CO,/tolueno/n-decano foram determinados
em temperaturas de (313 a 373) K. Estes sistemas apresentam comportamentos distintos de
equilibrio de fases, apresentando equilibrio liquido-vapor (por exemplo, CO,/n-hexano e
COy/tolueno), incluindo pontos criticos visualmente detectaveis (por exemplo, CO»/n-
hexano), assim como equilibrios liquido-vapor e liquido-liquido (por exemplo, CO,/n-
hexadecano). Essa diversidade de comportamentos apresenta-se como um desafio de
modelagem para as equagdes de estado. Analisando o Estado da Arte no tema dessa tese,
identificou-se que a equacdo de estado SAFT-VR Mie vem sendo apontada como promissora
para representar adequadamente equilibrio de fases, massa especifica e velocidade do som em
alta pressao (LAFITTE et al., 2013), e também que a inclusdo de um termo multipolar leva a
melhor descri¢do de propriedades de fluidos com momentos polares, como ¢ o caso do CO,
que apresenta alto momento de quadrupolo (GROSS, 2005). Assim, foi avaliada a introdugao
de um termo multipolar para contabilizar o efeito dos momentos dipolo e/ou quadrupolo das

moléculas de CO,, tolueno e tetralina no equilibrio de fases, sendo gerada uma equagao
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original e que inclui os termos multipolares mais promissores para descrever as propriedades

de interesse dos sistemas selecionados nessa tese.
A presente tese de doutorado esta estruturada da seguinte forma:

No Capitulo 1 sdo apresentadas as fundamentagdes teodricas para determinagdo
experimental do equilibrio de fases e da velocidade do som, assim como para o célculo da

massa especifica em pressoes elevadas a partir de dados de velocidade do som.

A revisdo bibliografica ¢ apresentada no Capitulo 2, onde sdo apresentadas e
discutidas diferentes equacdes de estado para célculo de propriedades termodinamicas de
interesse, modificagdes em equagdes de estado para contabilizar os efeitos das interagdes
multipolares das moléculas em propriedades termodindmicas, bem como uma breve coletanea
de trabalhos na literatura sobre medida experimental e modelagem termodindmica do

equilibrio de fases, da velocidade do som e da massa especifica em sistemas de interesse.

No Capitulo 3 ¢ apresentada a modelagem termodinamica empregada na presente tese.
Sao descritas de modo resumido as equagdes de estado e regras de mistura utilizadas. Os
materiais ¢ métodos necessarios para a obtengao dos dados de equilibrio de fases e velocidade
do som sdo apresentados no Capitulo 4, bem como a metodologia empregada para o calculo
da velocidade do som e do equilibrio de fases a partir das equagdes de estado. Também sao
apresentadas as metodologias empregadas para a estimacdo dos pardmetros caracteristicos dos

componentes puros € de intera¢do binaria que foram utilizados nas equacdes de estado.

No Capitulo 5 sdo apresentados os resultados obtidos na presente tese de doutorado.
Primeiramente sdao discutidos resultados de massa especifica e de velocidade do som,
experimentais e de modelagem, com as equagdes de estado PFP, PHCT, PC-SAFT e SAFT-
VR Mie, para os hidrocarbonetos puros tetralina, decalina, n-decano, n-hexadecano e de
misturas envolvendo estes compostos. Em seguida sdo discutidos resultados de equilibrio de
fases, experimentais ¢ de modelagem, para os sistemas CO,/tolueno, CO,/n-decano e
COy/tolueno/n-decano. Na sequéncia ¢ avaliada a introducdo do termo multipolar na equagao
de estado SAFT-VR Mie para a correlacdo de dados de substancias polares puras. Para
verificar a influéncia do termo multipolar na equacao de estado SAFT-VR Mie para o célculo
do equilibrio de fases de misturas, sdo apresentados resultados experimentais de equilibrio de
fases e de modelagem para as misturas CO,/n-hexano, CO,/tetralina e CO,/n-hexadecano. Por
fim, resultados de um estudo preliminar da velocidade do som no sistema CO,/n-hexadecano

sdo apresentados e discutidos.
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Na sequéncia sdo apresentadas as conclusdes desta tese de doutorado e as referéncias
bibliograficas. Em seguida, nos Apéndices 1 a 6 sdo apresentados trabalhos publicados ou

submetidos para publicacao ao longo do presente estudo.
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1 METODOS SOBRE EQUILIBRIO DE FASES E VELOCIDADE DO SOM

Este capitulo apresenta diferentes técnicas para determinacdo de equilibrio de fases em
alta pressdo e para o uso do ultrassom (US) na caracterizagdo termofisica de sistemas
quimicos. Sao abordados os seguintes topicos: (i) Obtengao de dados de equilibrio de fases,
(i1) Obtencdo de dados de velocidade do som em liquidos e (iii) Determinacdo da massa

especifica em pressdes elevadas a partir de dados de velocidade do som.

1.1 Obtencao de dados de equilibrio de fases

Uma ampla variedade de técnicas e métodos experimentais estd atualmente disponivel
para estudos de equilibrio de fases a altas pressdes. O tipo de método aplicavel para cada
situagdo especifica depende das propriedades do sistema e do fendmeno a ser investigado.
Devido ao fato de cada método ter suas vantagens e desvantagens especificas, um
entendimento detalhado dos diferentes tipos de métodos € necessario para uma coleta correta

dos dados experimentais (DOHRN; FONSECA; PEPER, 2012).

Segundo Dohrn, Fonseca e Peper (2012) os métodos sdo divididos em duas classes
principais, separadas por suas fontes de erros caracteristicas: (i) analiticos, que dependem da
forma como a composicao das fases em equilibrio ¢ determinada; e (ii) sintéticos, onde as

misturas sao preparadas (sintetizadas) com composigdes precisas e conhecidas.

Dohrn, Fonseca e Peper (2012) evitaram o uso expressdes como estatico ou dinamico,
pois estas ndo fazem referéncia as fontes de erros caracteristicas dos métodos. Porém, sdo
expressdes muito utilizadas para subdividir os métodos analiticos e sintéticos. Nos métodos
dindmicos pelo menos uma das fases do sistema esta sujeita a um deslocamento em relagdo a
outra. Nos métodos estaticos o equilibrio de fases ¢ determinado sem circulagdo de fases
(VIEIRA DE MELO, 1997). Uma classificagdo para os diferentes tipos de métodos
experimentais para a determinacdao do equilibrio de fases em altas pressdes ¢ apresentada na

Figura 1.
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Figura 1 - Classificacdo dos métodos experimentais para equilibrio de fases em altas pressdes.
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e \ )
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Fonte: Dohrn, Fonseca e Peper (2012), adaptado.

As fontes de erro caracteristicas de todos os métodos analiticos estdo relacionadas a

analise das composicdes das fases em equilibrio, seja com ou sem amostragem. O principal

desafio dos métodos sintéticos estd no preparo preciso da mistura a ser investigada, deteccdo

da transi¢dao de fases e determinagdo de propriedades adicionais necessarias para a avaliagao

dos dados coletados. Estes métodos sdo baseados em principios diferentes com requisitos

especificos em termos de procedimento experimental e minimizagdo de erros (DOHRN;

FONSECA; PEPER, 2012).

1.1.1 Métodos analiticos

O uso de métodos analiticos para a coleta de dados de equilibrio de fases envolve a

determinagdo das fases em equilibrio. Isto pode ser realizado por meio de amostragem de cada

uma das fases em equilibrio e subsequente analise fora da célula de equilibrio a pressao
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ambiente (métodos analiticos com amostragem) ou pelo uso de andlises fisico-quimicas
dentro da célula na pressdo de equilibrio (métodos analiticos sem amostragem). Quando a
composi¢ao de todas as fases em equilibrio ¢ analisada, os métodos analiticos fornecem

informacao completa sobre as linhas de amarragao (DOHRN; FONSECA; PEPER, 2012).

1.1.2 Métodos sintéticos

A principal caracteristica destes métodos ¢ a realiza¢do do experimento em um sistema
fechado conhecendo-se a composi¢do global da mistura no inicio do experimento. A
determinagdo do ponto de equilibrio ¢ realizada indiretamente por técnicas ndo invasivas. Sua

principal vantagem ¢ que ndo necessita da retirada de amostras para analise.

Devido ao fato de ndo haver amostragem, o aparato experimental requer um menor
nimero de componentes ¢ uma célula de equilibrio de menor volume. As células de equilibrio
podem ser desenvolvidas para trabalhar em condi¢des extremas de temperatura e pressiao

(DOHRN; FONSECA; PEPER, 2012).

Nos métodos sintéticos, quantidades precisas das substancias puras sao introduzidas
no interior da célula de equilibrio, fixando-se assim a composi¢do global do sistema que ¢
mantida constante durante todo o experimento. Em geral, a célula de equilibrio ¢ levada até a
temperatura de estudo e a pressdo ajustada até a formagdo de solugdo homogénea (MEHL,

2009), para entdo se obter a pressao de transi¢do de fases.

A célula de equilibrio deve ser provida de uma pequena janela, para propiciar a
visualizagao do seu interior, ¢ de um pistdo, para permitir a variagdo gradual das condi¢des de
pressdo. Varia-se entdo lentamente a pressdo do sistema até o surgimento de uma segunda
fase, determinando-se a pressdo de transicdo para o sistema na composi¢do aferida e

temperatura controlada (VIEIRA DE MELO, 1997).

Na transi¢@o de fases a composicao da fase predominante ¢ igual a composi¢ao global
do sistema. Desta forma ¢ possivel obter a composicdo da fase predominante na temperatura e
pressao do sistema. Os demais pontos do diagrama sdo determinados variando-se a
temperatura e a composicao global da mistura. Com as pressdes medidas € possivel construir

o envelope de fases (MEHL, 2009). A partir de dados de pressdo de transi¢do, composicdo da
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fase predominante e modelos termodinadmicos, € possivel determinar com elevada precisdo a

composicao da fase incipiente em equilibrio (LJUNGLIN; VAN NESS, 1962).

Em sistemas transparentes, certas mudangas de fase (por exemplo: ponto de bolha,
separacao liquido-liquido e inicio da cristalizacdo) podem ser diretamente detectadas tanto
visualmente quanto através de instrumento Otico pela observagao direta do aparecimento de
bolhas, goticulas ou microcristais na fase homogénea (CARRIER et al., 2000). Desta forma,
uma condicdo importante ¢ que os indices de refracdo das fases coexistentes sejam

minimamente diferentes, permitindo uma visualizagdo nitida (VIEIRA DE MELO, 1997).

Em sistemas opacos, compostos por misturas de CO, com fragdes de petréleo Lucas et
al. (2016) sugerem a utilizacdo de uma luz de infra-vermelho proximo (NIR) para iluminagdo
da célula. Uma camera infravermelha ¢ entdo utilizada permitindo a visualizagdo do interior

da célula e, consequentemente, a deteccdo da transi¢do de fases.

Como uma alternativa aos métodos visuais, métodos ndo-visuais podem ser utilizados
na identificacdo da transicdo de fases, nos quais uma propriedade fisico-quimica ¢
acompanhada durante o experimento e alguma variagdo caracteristica ¢ utilizada para
identificar essa transicdo. Por exemplo, nas técnicas volumétricas acompanha-se a inclinagao

das curvas pressdo-volume para se determinar a transi¢ao de fases.

Mehl et al. (2011) sugerem o acompanhamento de um sinal ultrassonico que atravessa
o sistema em analise. Experimentos com ultrassom podem ser realizados com precisao, tanto
em sistemas opacos quanto em pressoes elevadas. Além disto, a maioria das propriedades
ultrassonicas ¢ afetada pelo estado do sistema de tal forma que mudancas de fase podem
causar variagdes observaveis nestas propriedades (CARRIER et al., 2000). Em sistemas
homogéneos o sinal ultrassonico tem amplitude méxima, na transicao de fases a amplitude do
sinal reduz. Porém a faixa em que estas varia¢des sdo significativas depende do niimero de
componentes na mistura e de suas propriedades fisicas. Um aumento de propor¢do do gas
permanente na mistura diminui esta faixa até que ela quase desaparece (KORDIKOWSKI et

al., 1997).

Analogamente ao método actstico, Borges et al. (2015) sugerem a utilizagdo de uma
sonda de NIR acoplada a um espectrofotometro para detec¢do da transi¢do de fases. Em
sistemas homogéneos o somatorio das absorbancias ¢ minimo, na transi¢do de fases o

somatorio das absorbancias aumenta. Porém os dados coletados por esta técnica apresentam
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desvios acima da incerteza experimental quando comparados a dados obtidos utilizando

técnicas mais estabelecidas.

1.2 Obtencao de dados de velocidade do som em liquidos

A velocidade do som tem um papel importante na caracterizagdo do efeito da pressao
em propriedades termodinamicas de liquidos, como a massa especifica e os coeficientes de
compressibilidade (PLANTIER; DARIDON, 2005). Para a determinacdo da velocidade do
som em liquidos sdo empregadas basicamente duas técnicas: (i) pulso-eco e (ii) tempo de voo.
As medidas em altas pressdoes podem ser realizadas em células de equilibrio utilizando
técnicas ultrassonicas. A velocidade do ultrassom corresponde a velocidade do som quando o
fluido ndo apresenta efeitos dispersivos na frequéncia em que as medi¢des foram realizadas.
Para liquidos as frequéncias em que efeitos dispersivos sdo observados ocorrem em faixas da
ordem de (10* a 10*) MHz. Deste modo, em frequéncias de poucos MHz a velocidade do

ultrassom corresponde a velocidade do som (YE et al., 1992a).

Usualmente, na técnica do pulso-eco dois transdutores de ultrassom de paredes planas
sdo conectados a uma célula de equilibrio de tal forma que fiquem alinhados, face a face, em
lados opostos da célula. Um pulso ultrassonico ¢ emitido pelo transdutor emissor, que
percorre o meio sendo captado pelo transdutor receptor. Este mesmo pulso ¢ refletido
mecanicamente na dire¢ao do transdutor emissor, retornando entdo para o transdutor receptor
na forma de eco. Se a distancia percorrida pelo sinal de ultrassom ¢ fixa, a velocidade do som
no meio pode entdo ser determinada pela razdo entre esta distancia e o intervalo de tempo
medido entre os dois sinais captados pelo transdutor receptor (KHASANSHIN; SAMUILOV;
SHCHEMELEYV, 2008). A técnica do pulso-eco pode ser adaptada para operar com um tnico

transdutor de ultrassom atuando como emissor e receptor dos sinais (PLANTIER et al., 2000).

Na técnica do tempo de voo dois transdutores de ultrassom de paredes planas sdo
conectados a uma cé¢lula de equilibrio de tal forma que fiquem alinhados, face a face, em
lados opostos da célula. Um pulso ultrassonico ¢ emitido pelo transdutor emissor, que
percorre o meio sendo captado pelo transdutor receptor. O tempo que o sinal leva para
atravessar o meio em andlise ¢ o tempo de voo. Se a distancia percorrida pelo sinal de
ultrassom ¢ fixa, a velocidade do som no meio ¢ calculada diretamente pela razao entre esta

distancia e o tempo de voo (LABES et al., 1994).
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Os transdutores de ultrassom podem ser acoplados em contato direto com o sistema
em analise (KHASANSHIN; SAMUILOV; SHCHEMELEV, 2008), ou através do uso de
amortecedores (do inglés buffer), que isolam os transdutores de ultrassom do meio, evitando
assim que estes sofram os efeitos da pressao (DARIDON; LAGRABETTE; LAGOURETTE,
1998).

A distancia percorrida pelo sinal de ultrassom pode ser varidvel ou fixa. Nos aparatos
em que esta distancia € variavel, através do deslocamento do transdutor de ultrassom, nao ha
necessidade de calibragdo. Porém, como o deslocamento precisa ser preciso, a aplicagdo desta
técnica fica limitada a pressdes atmosféricas. Nos aparatos em que esta distancia ¢ fixa, faz-se
necessario calibrar o equipamento, geralmente utilizando agua como fluido de referéncia.
Todavia, esta técnica pode ser aplicada em pressdes elevadas (GONZALEZ-SALGADO et
al., 20006).

Apesar de a técnica de pulso-eco apresentar uma precisdo ligeiramente superior a
técnica do tempo de voo (GONZALEZ-SALGADO et al., 2006), para fluidos em que existe
um alto grau de atenuacdo do sinal ultrassdnico, como em misturas ricas em hidrocarbonetos
muito leves, apenas o primeiro sinal captado ¢ suficientemente preciso para ser analisado.
Neste caso a técnica de pulso-eco ndo deve ser utilizada, devendo ser substituida pela técnica

do tempo de voo (LABES et al., 1994).

1.3 Determinacio da massa especifica em pressoes elevadas a partir de dados de

velocidade do som

A velocidade do som (c¢) pode ser relacionada ao coeficiente de compressibilidade

isentropica (ky) e a massa especifica (p) pela equagdo de Newton-Laplace (equagdo 1)

(HIRSCHFELDER; CURTIS; BIRD, 1964; ROWLINSON; SWINTON, 1982):

¢t = (1)

com p em unidade de massa por volume.

O coeficiente de compressibilidade isentropica ¢ definido pela equacdao (2)

(ROWLINSON; SWINTON, 1982), onde V' ¢ o volume molar, P ¢ a pressdo e S a entropia:
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1({oV
ks = _V(G_Pl ()

A velocidade do som definida pela equacdo (1) ¢ uma grandeza termodindmica, sendo
igual a velocidade do som experimental em um amplo dominio de frequéncias e amplitudes,
para a maioria dos fluidos. A medida da velocidade do ultrassom (u) corresponde a
velocidade do som, definida pela equacdao (1), quando o fluido ndo apresenta efeitos
dispersivos. Sendo assim, a velocidade do ultrassom pode ser correlacionada ao coeficiente de
compressibilidade  isentropica pela equagdo (3) (DARIDON; LAGRABETTE;
LAGOURETTE, 1998):

ks = 3)

A relagdo termodindmica que correlaciona o ky ao coeficiente de compressibilidade

1sotérmica ( k, ) € apresentada na equagao (4):

2
k, =kg+ Ia sendo o :—l[a—pj ek, :l(a—pj 4)
pCp p\aT ), p\OP );

onde 7 ¢ a temperatura, C, ¢ a capacidade calorifica massica a pressdo constante € «

representa o coeficiente isobarico de expansdo térmica.

A equagdo (5) ¢ utilizada para expressar a variagdo da massa especifica com a pressdo,

em um processo isotérmico, em termos de velocidade do som:

0 1 Ta’
(a_gj =L+ a (5)
T

que, integrada em relagdo a pressdo, fornece a equagdo (6) que relaciona massa especifica e
velocidade do som:
P
1 2

p(P.T)=p(B.T)+ [—dP+ T}jg—dP (6)

RY P

onde F, representa a pressdo de referéncia (pressdo atmosférica neste estudo).
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O primeiro termo do lado direito na equag¢do (6), que corresponde a maior
contribui¢do, pode ser obtido diretamente pela medida da massa especifica a pressao

atmosférica ( p,, ), determinada experimentalmente neste estudo em um densimetro digital da

marca Anton-Paar (modelo DMA 4500). Os resultados foram ajustados a um polindomio de

segundo grau expresso pela equacao (7):
Pr, =Po+ AT +pT )

O segundo termo pode ser avaliado diretamente através da velocidade do som nas
isotermas estudadas. Para tanto, os dados de velocidade do som podem ser correlacionados,

com um alto grau de precisdo e sem erros sistematicos, por uma equagdo racional com o

denominador limitado ao primeiro grau, que descreve o comportamento do termo 1/u’

(equacio 8) (GONZALEZ-SALGADO et al., 2006):

1 _A+BP+CP’+DP’ ®
u’ E+FP

onde os coeficientes A4 e E dependem da temperatura, sendo E=1+ET e
A=A, + AT+ AT +A,T°. O terceiro termo do lado direito da equagdo (6), que

numericamente representa apenas uma pequena porcentagem do segundo termo, pode ser
calculado iterativamente pelo método proposto por Daridon, Lagrabette ¢ Lagourette (1998)
no qual o comportamento do pardmetro C, com a pressdo ¢ descrito pela relagdo

termodinamica representada pela equacao (9):

P
C,(P.1)=C,(R.T)- [Tla* +(@aroT), ) paP )
B
A capacidade calorifica a pressdo atmosférica (C, ) dos hidrocarbonetos puros foi
obtida da literatura (ROWLEY et al., 2000). Para C, ~da mistura de hidrocarbonetos, foi
considerada a media ponderada em fragdo molar (x) dos C, ~ de cada hidrocarboneto puro,

ou seja, foi considerada solu¢do ideal para este termo. Segundo Daridon, Lagrabette e
Lagourette (1998), o termo dependente da capacidade calorifica representa apenas uma

pequena porcentagem da massa especifica, desta forma esta aproximagdo nao exerce
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influéncia significativa sobre o valor final da massa especifica. Os resultados foram ajustados

a um polindmio de segundo grau descrito pela equacao (10):
Cp, =C, +C, T+C, T? (10)

Como uma estimativa inicial dos dados de massa especifica em pressdes elevadas,
considera-se o coeficiente de expansdo térmica e a capacidade calorifica como constantes em
relacdo a pressdao. Desta forma, a equagdo (6) pode ser aproximada pela equagdao (11)
(DARIDON; LAGRABETTE; LAGOURETTE, 1998):

1 Ta’

p(P.T)= p(P,,T)+ [~ dP+——(P-PR)) (11)

Y P

A massa especifica obtida por este procedimento numérico ¢ ajustada a uma equacao

do tipo Tait modificada (TAIT, 1888), equacao (12):

1

p(P,T)=

(12)
P+BBJ

+AAIn
P, + BB

p(R.T)
em que AA= AA,+ AAT + AA,T> ¢ BB= BB, +BB,T+BB,T’. A equagdo (12) reproduz
os valores de massa especifica com desvios menores a incerteza estimada para o
procedimento. Com esta primeira estimativa da massa especifica a pressdes elevadas, ¢
possivel recalcular, com o auxilio da equacdo (6), a massa especifica a pressdes elevadas com

maior precisdo. Este procedimento ¢ iterado até a convergéncia.

A metodologia empregada para o célculo da massa especifica a partir de dados de
velocidade do som ¢ apresentada na Figura 2 e descrita detalhadamente em Nascimento

(2012), Nascimento et al. (2015).



Figura 2 - Algoritmo para o célculo da massa especifica em pressdes elevadas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentadas as referéncias bibliograficas que fundamentaram a
presente tese de doutorado. Sao abordados os seguintes topicos: (i) Modelos termodinamicos,
(i1) Equilibrio de fases: Medida experimental e modelagem termodindmica, (iii) Velocidade
do som e massa especifica: Medida experimental e modelagem termodindmica e (iv)

Comentarios gerais sobre a revisdo bibliografica.

2.1 Modelos termodinamicos

Nesta secdo sdo apresentados diferentes modelos termodindmicos aplicados na
literatura para a modelagem termodindmica de dados experimentais de interesse desta tese:
equilibrio de fases, velocidade do som e massa especifica. As limitagdes dos modelos

originais sao discutidas, assim como modificagdes propostas para superar estas limitagoes.

2.1.1 Equacoes de estado e regras de mistura

Chueh e Prausnitz (1967) propuseram uma modificacdo na regra de mistura utilizada
originalmente por Redlich e Kwong (1949). Para o célculo do parametro atrativo de mistura
os autores abandonaram o conceito de média geométrica para o parametro atrativo cruzado. A
regra de mistura proposta pelos autores combina as propriedades criticas das substancias
puras e introduz um parametro de interacdo bindria. Na regra de mistura proposta pelos
autores o parametro de interagdo binaria representa o desvio da média geométrica para o
termo de temperatura critica de mistura. O parametro binario € uma constante caracteristica da
mistura e, em uma boa aproximacdo, independente de temperatura, massa especifica e
composicdo. A adicdo do pardmetro de interagdo binaria melhorou consideravelmente o
desempenho da equagdo de Redlich-Kwong (REDLICH; KWONG, 1949) em representar

dados de equilibrio liquido-vapor a altas pressoes.
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Zudkevitch e Joffe (1970) modificaram a equagdo de estado de Redlich-Kwong para
calculos de equilibrio de fases em sistemas multicomponentes. Os dois pardmetros da equagao
de estado foram tratados como dependentes da temperatura e obtidos a partir de dados
experimentais de pressao de vapor e densidade de liquidos. Como regra de mistura os autores
utilizaram a regra de mistura quadratica, a mesma utilizada por Redlich e Kwong (1949), mas
adicionaram um pardmetro de interacdo bindria no parametro atrativo de mistura, obtido a
partir de dados de equilibrio de fases de sistemas bindrios. Os efeitos de temperatura, pressao
€ composi¢ao no parametro bindrio foram considerados despreziveis. Os autores mostraram
que ¢ possivel representar as interagdes do sistema binario com um Unico parametro binario e
que parametros bindrios sdo suficientes para descrever o sistema multicomponente. Os
desvios entre os dados previstos pelo modelo e medidos experimentalmente mostraram-se
baixos. Os autores fazem ainda a ressalva de que o modelo apresentou os melhores resultados
em condigdes experimentais proximas as dos dados utilizados na regressdo do parametro
binario. Deste modo, quando grandes mudancas de pressdo e temperatura estdo previstas,
pode ser necessario utilizar um parametro binario dependente de pressdao ou temperatura.
Resultados ainda melhores poderiam ser obtidos adicionando-se um segundo parametro de

interacdo bindria no parametro de covolume de mistura.

Peng e Robinson (1976) desenvolveram uma nova equacao de estado baseada em uma
modificacdo no termo atrativo da equagdo de estado cubica semiempirica de van der Waals
(PRAUSNITZ; LICHTENTHALLER; DE AZEVEDO, 1999). Na equacao proposta pelos
autores o termo repulsivo foi representado pelo modelo de esfera rigida de van der Waals,
sendo o parametro responsavel por representar o tamanho das esferas rigidas mantido
constante e independente da temperatura para cada substidncia pura. No termo atrativo do
modelo o parametro responsavel por representar as forgas de atragdes intermoleculares foi
tratado como um produto de dois parametros atrativos: o primeiro dependente apenas das
propriedades criticas da substancia ao passo que o segundo foi considerado dependente da
temperatura. O parametro atrativo dependente da temperatura foi definido a partir da
regressao de dados de pressdao de vapor correlacionados com o fator acéntrico para as
seguintes moléculas: N,, H,S, CO; e hidrocarbonetos variando de tamanho, forma e natureza
quimica desde o metano ao n-decano. A equacdo proposta apresentou um desempenho igual
ou superior ao modelo de Soave-Redlich-Kwong (SOAVE, 1972) na correlacao de dados de
equilibrio. Para o calculo da massa especifica da fase liquida o modelo proposto pelos autores

mostrou-se superior ao de Soave-Redlich-Kwong (SRK).
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Chapman et al. (1990) apresentaram a equacdo de estado SAFT (Statistical
Associating Fluid Theory) para fluidos associativos. A equagdo de estado foi definida na
forma da energia de Helmholtz residual como um somatorio de trés termos que representam
as contribuicdes das diferentes forcas intermoleculares. Os termos sdo: (i) segmento

(referéncia + dispersivo), (ii) cadeia e (iii) associagao.

O termo de segmento ¢ composto por duas partes, a primeira parte corresponde ao
termo de referéncia (esferas rigidas de Lennard-Jones (LENNARD-JONES, 1931) com
diametro dependente de temperatura); ja a segunda parte corresponde aos efeitos dispersivos
devido as interagdes atrativas, que foram contabilizados considerando esferas desconectadas,

sem considerar a estrutura da molécula formada.

O termo que contabiliza a contribui¢ao da formagdo de cadeias ¢ calculado com base
na teoria da perturbagdo-polimerizagdo termodinamica de primeira-ordem (WERTHEIM,
1984a, 1984b, 1986a, 1986b), que considera que os segmentos sdo conectados de forma
tangencial. Por fim, o ultimo termo, que corresponde ao incremento na energia de Helmholtz
residual devido a formacdo de associacdes, também ¢ calculado com base na teoria da

perturbagdo-polimerizagdo termodinamica de primeira-ordem.

Nesta equagdo as moléculas dos componentes puros sdo caracterizadas por cinco
parametros caracteristicos. Trés destes pardmetros sdo referentes aos termos de segmento e
cadeia: (i) didmetro de segmento, (ii) energia de interacdo segmento-segmento e (iii)
comprimento de cadeia, descrito como o numero de segmentos. Os outros dois parametros sao
referentes ao termo associativo, cuja forca da ligagdo associativa ¢ quantificada como um
potencial do tipo pogo-quadrado: (i) energia de associagdo (profundidade do pogo) e (ii)

volume de associagao (largura do pogo).

Diversas modificacdes foram realizadas ao longo dos anos na equagao de estado SAFT
originalmente proposta por Chapman et al. (1990). A modificagdo mais conhecida foi
desenvolvida por Gross e Sadowski (2001, 2002) e chamada de PC-SAFT (Perturbed-Chain
Statistical Associating Fluid Theory). Nesta equagdo as contribuicdes dos termos de
referéncia, cadeia e associacao foram mantidas iguais aos empregados por Chapman et al.
(1990) na equacao de estado SAFT. A modificacdo proposta por Gross e Sadowski (2001,
2002) foi realizada no termo dispersivo, agora calculado considerando a estrutura espacial da
molécula, a partir da aplicagdo da teoria da perturbacdo de segunda-ordem de Barker e
Henderson (1967). O termo dispersivo conta com duas séries de poténcia cujos coeficientes

(constantes universais) foram estimados a partir de dados de pressao de saturacao de uma
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série de n-alcanos. Esta modificacdo melhorou consideravelmente a capacidade do modelo de
representar o equilibrio de fases de substincias puras e misturas. A equacdo de estado PC-
SAFT faz uso dos mesmos parametros caracteristicos necessarios para a equacao de estado

SAFT.

Lafitte et al. (2006) apresentaram a equacdo de estado SAFT-VR Mie original, uma
modificacdo do modelo SAFT-VR desenvolvido por Gil-Villegas et al. (1997), que considera
que segmentos esféricos interagem através de potenciais do tipo Mie, uma forma generalizada
do potencial de Lennard-Jones (LENNARD-JONES, 1931), com expoentes atrativo e
repulsivo varidveis. A contribuicdo dos mondémeros de fluidos do tipo Mie foi calculada com
base na teoria da perturbacdo de Barker e Henderson (1967) expandida em temperatura até a
segunda-ordem. O termo que contabiliza a contribui¢ao da formagdo de cadeias de segmentos
do tipo Mie foi calculado com base na teoria da perturbagao-polimerizagao termodinadmica de
primeira-ordem (WERTHEIM, 1984a, 1984b, 1986a, 1986b) utilizando uma expansdo de
primeira-ordem da func¢do de distribuicao radial. O uso deste potencial intermolecular e de um
novo método de estimagdo dos parametros intermoleculares, que faz uso de dados de
velocidade do som e massa especifica condensada na regressao dos parametros, faz com que a
equacdo de estado SAFT-VR Mie original consiga descrever com precisdo o equilibrio
liquido-vapor e propriedades de liquidos comprimidos, como a velocidade do som e o
coeficiente de compressibilidade isotérmica de hidrocarbonetos de cadeias longas. Os autores
apontam que o sucesso para modelar o comportamento de propriedades termodinamicas
derivadas de primeira e segunda-ordem, como o coeficiente de compressibilidade isotérmica e
a velocidade do som, estd no fato do modelo utilizar um expoente repulsivo varidvel no
potencial intermolecular. Entretanto esta modificagdo faz com que o modelo necessite de
cinco parametros para descrever o comportamento de fluidos nao associativos. Para uma série
de n-alcanos puros os autores apontam uma dependéncia dos parametros caracteristicos com a
tamanho da cadeia, demonstrando seu significado fisico do ponto de vista acustico. A equacao
SAFT-VR Mie original foi estendida para célculo de misturas por Lafitte et al. (2007)
utilizando regras de mistura de um-fluido (GALINDO et al., 1998) com regras de combinagao
do tipo Lorentz-Berthelot (ROWLINSON; SWINTON, 1982) sem a necessidade do uso de

parametros de interagdo bindria.

Segundo Lafitte et al. (2013) os termos de perturbagdo adotados para a equagdo de
estado SAFT-VR Mie original (LAFITTE et al., 2006) falham na descricao do equilibrio

liquido-vapor de fluidos de cadeias longas, apresentando resultados com desvios elevados.
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Para corrigir esta falha do modelo original, os autores propuseram uma nova formulag¢do para
a equagdo de estado, modificando a contribui¢do dos monomeros e da cadeia. Nesta nova
formulacao a contribuicao dos mondmeros de fluidos do tipo Mie ¢ calculada com base na
teoria da perturbacao de Barker ¢ Henderson (1967) expandida em temperatura até a terceira-
ordem. O termo que contabiliza a contribui¢do da formacao de cadeias de segmentos do tipo
Mie ¢ calculado com base na teoria da perturbagao-polimerizag¢do termodinamica de primeira-
ordem (WERTHEIM, 1984a, 1984b, 1986a, 1986b) utilizando uma expansdao de segunda-

ordem da func¢ao de distribuicao radial.

As modificac¢des realizadas por Lafitte et al. (2013) foram capazes de superar as
deficiéncias encontradas com o modelo SAFT-VR Mie original para fluidos de cadeias
longas, mas o modelo continua necessitando de cinco parametros caracteristicos para

descrever um fluido puro nio associativo (m, caracteriza o nimero de segmentos do tipo Mie
que formam a cadeia, o o didmetro do segmento, ¢ a forga da interagdo do segmento, A, e
A os expoentes atrativo e repulsivo do potencial Mie, respectivamente). Porém, ¢ discutido
que para hidrocarbonetos o valor do expoente atrativo (4, ) pode ser fixado em seu valor usual
(seis) sem prejuizo ao desempenho do modelo; para fluidos associativos o numero de
parametros ajustiveis sobe para sete (7, caracteriza a distancia da interagdo sitio-sitio, &', a

for¢a da ligacdao), mas como uma forma de facilitar a estimacao de parametros das substancias
puras os autores sugerem que para moléculas associativas o valor do expoente atrativo
também seja fixado em seis. Com regras de mistura de um-fluido (GALINDO et al., 1998) e
regras de combinacdo do tipo Lorentz-Berthelot (ROWLINSON; SWINTON, 1982), a
equagdo de estado ¢ aplicavel a misturas e necessita de um unico parametro de interagao

binaria (&, ) para corrigir os desvios da regra de Lorentz-Berthelot quando os componentes da

mistura sao quimicamente distintos.

Entretanto, o modelo SAFT-VR Mie modificado, daqui para frente referido apenas
como SAFT-VR Mie, ndo conta com um termo explicito para contabilizar os efeitos
multipolares das moléculas. Os autores sugerem que o expoente do termo atrativo seja
considerado como um parametro ajustavel. Esta consideracdo foi aplicada por Lafitte et al.
(2013) ao didéxido de carbono e n-perfluoroalcanos. Porém, os valores reportados para o
expoente atrativo apresentam valores menores do que seis, o que ndo ¢ usual, visto que para
interacdes do tipo quadrupolo-quadrupolo, presentes no CO,, o valor esperado seja proximo a

oito.
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Na regressdo de dados realizada por Lafitte et al. (2013) para a estimacdo dos
parametros caracteristicos dos componentes puros, foram utilizados simultaneamente dados
de massa especifica e velocidade do som de fases condensadas em altas pressdes (até
150 MPa para alguns alguns n-alcanos), assim como massa especifica saturada e pressao de
saturacdo. Porém, para algumas moléculas, como o CO,, s6 foram utilizados dados de fases
saturadas até temperaturas proximas a 90% da temperatura critica da substancia. O termo que
contabiliza a velocidade do som na funcao objetivo recebeu um peso menor devido a maior
incerteza experimental associada a esta propriedade. Para alcodis foi considerado esquema
associativo do tipo 2B (HUANG; RADOSZ, 1990). O modelo foi avaliado para substancias
puras como n-alcanos (desde o metano até n-eicosano), benzeno, tolueno, alcoois de cadeias
pequenas, CO; e n- perfluoroalcanos. Os desvios obtidos para os resultados de velocidade do

som foram menores do que os encontrados com o modelo SAFT-VR Mie original.

O modelo foi testado por Lafitte et al. (2013) apenas para duas misturas, etano/n-
decano e CO,/n-decano em temperaturas acima de 444 K. Para célculo do equilibrio de fases

destes sistemas foi necessario 0 uso de um pardmetro binario ajustavel (k) para a correta

descrigdo do equilibrio de fases. Os resultados obtidos com o modelo SAFT-VR Mie
mostraram-se melhores que os obtidos com uma modificagdo do modelo SAFT-VR. Foi
avaliada a necessidade do uso de uma expansao de segunda-ordem da fungao de distribui¢ao
radial. Os resultados obtidos considerando a expansdo de segunda-ordem foram bem
superiores aos obtidos considerando expansdo de primeira-ordem. O modelo conseguiu
representar bem o efeito da pressao e da temperatura no comportamento de propriedades
termodindmicas derivadas de segunda-ordem, como a capacidade calorifica e a velocidade do

Som.

Dufal et al. (2015b) avaliaram a influéncia do uso de diferentes potenciais para a
representacdo das interagdes dos segmentos esféricos na equacao de estado SAFT-VR Mie.

Foram avaliadas interagdes do tipo Lennard-Jones (12-6), Mie (4.—6) e Mie generalizada
(A4,—A,). Para o didxido de carbono o valor do nimero de segmentos que formam a cadeia,
m_, fo1 fixado em um valor estimado a partir de calculos de mecénica quantica. O modelo que

melhor representou os dados experimentais utilizados na regressao dos parametros foi a
equacdo que fez uso do potencial Mie generalizado, que possui um maior nimero de
parametros. Novamente o parametro estimado para o potencial repulsivo ¢ menor do que seis

para o CO,, porém desta vez os autores debatem o fato de que as contribuigdes que mais
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afetam as interagdes atrativas intermoleculares sdo os efeitos dispersivos de London, cujo
valor € proximo a seis, € as interagcdes quadrupolo-quadrupolo, que sdo proximas a oito, desta
forma o expoente atrativo ndo poderia ser menor do que seis. Logo, o uso do potencial Mie
generalizado levou a valores de funcao objetivos mais baixos, porém os parametros ajustados

perdem significado fisico.

Dufal et al. (2015a) avaliaram modificagdes no termo associativo da equacdo de
estado SAFT-VR Mie. A contribui¢ao da associagdo de segmentos do tipo Mie na energia de
Helmholtz residual foi obtida da maneira usual por Lafitte et al. (2013), utilizando as
expressoes de perturbagdo-polimerizacdo termodinamica de primeira-ordem (WERTHEIM,
1984a, 1984b, 1986a, 1986b) considerando a fungdo de distribui¢do radial truncada no termo
de ordem zero (esfera rigida). Dufal et al. (2015a) propuseram a utilizagdo de uma fungao de
distribuicao radial do tipo Mie, que faz uso da resolucdo de integrais sem solugdo analitica
direta. As integrais foram entdo aproximadas por somatorios de fungdes polinomiais (séries de
poténcia) cujos coeficientes foram determinados via simulagdo molecular; mais de 500
coeficientes sdo necessarios para o calculo destes somatorios. Os resultados obtidos para a
agua, utilizando esta nova func¢do de distribui¢ao radial no termo associativo, foram melhores
que os obtidos com a fun¢do proposta por Lafitte et al. (2013) ao custo de um aumento
consideravel da complexidade computacional dos célculos. Porém, no ajuste dos parametros
do modelo, foi considerado que a 4gua ¢ composta por um unico segmento Mie esférico

(m, =1). Deste modo, acredita-se que ¢é possivel melhorar o desempenho do termo
associativo de Lafitte et al. (2013) considerando m, como um pardmetro ajustavel. Isto

implicaria em um maior desafio na estimag¢do dos pardmetros caracteristicos da agua pura,
porém os célculos para misturas teriam sua complexidade computacional reduzida de forma

significativa.

2.1.2 Modelos para contabilizar as forcas polares em equacdes de estado

Forcas polares afetam de forma significativa as propriedades termodindmicas e o
equilibrio de fases de fluidos puros e misturas (PRAUSNITZ; LICHTENTHALLER; DE
AZEVEDO, 1999). O forte momento de quadrupolo do dioxido de carbono, por exemplo,
causa uma solubilidade relativamente alta de compostos polares em CO,, fazendo com que ele

possa ser usado como solvente em diversos processos quimicos (GROSS, 2005).
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Em sua formulacdo original a teoria da perturbagdo-polimerizacdo termodinadmica de
primeira-ordem (WERTHEIM, 1984a, 1984b, 1986a, 1986b) ndo apresenta um termo
explicito que represente as forgas polares como uma forma de se evitar um aumento de
complexidade do modelo (KARAKATSANI; ECONOMOU, 2006). Porém as interacdes
polares podem ser contabilizadas pela adicdo de um termo explicito na equagdo de estado (DE
VILLIERS et al., 2014). A adicdo de um termo polar a equacdo de estado pode ndo apenas
reduzir a influéncia do parametro binario, como também melhorar a descricdo das

propriedades de componentes puros € de misturas (GROSS; VRABEC, 2006).

Jog e Chapman (1999) desenvolveram uma contribuicdo que contabiliza os efeitos de
interacdes dipolo-dipolo nas propriedades termodinadmicas dos fluidos. Esta contribui¢ao foi
desenvolvida com base na teoria da perturbacdo de terceira ordem e escrita na forma de uma
aproximacao de Padé. A expressdao que contabiliza as contribui¢des polares foi definida em
termos da energia de Helmholtz e pode ser somada diretamente as equagdes de estado da
familia SAFT, como um termo extra que contabiliza a contribui¢do do momento dipolo na
energia de Helmholtz residual. No desenvolvimento do termo polar os autores consideraram
que os momentos dipolo estdo bem localizados dentro dos segmentos que formam a cadeia.
Esta abordagem introduz um novo pardmetro ajustavel, a fracdo de segmentos de dipolo na

cadeia (x,) (KARAKATSANI, ECONOMOU, 2006; NGUYENHUYNH et al., 2008).

Analogamente, para interagdes do tipo quadrupolo-quadrupolo, a fragdo de segmentos de

quadrupolo na cadeia (x,) ¢ necessaria (TUMAKAKA; GROSS; SADOWSKI, 2005).

Nguyenhuynh et al. (2008) modificaram ao termo polar de Jog e Chapman (1999)
adicionando contribui¢des referentes a interacdes do tipo dipolo-quadrupolo, que foram
obtidas utilizando uma expansdo da teoria de Gubbins e Twu (1978) para cadeias de

moléculas.

Gross (2005) propds um termo polar para contabilizar interagdes do tipo quadrupolo-
quadrupolo nas moléculas. Tal qual feito por Jog e Chapman (1999), as expressoes foram
desenvolvida com base na teoria da perturbagdo de terceira ordem e escritas na forma de uma
aproximacgao de Padé¢, definida em termos de energia de Helmholtz. As constantes do modelo
foram ajustadas por simulagdo molecular a partir de dados de equilibrio liquido-vapor de
fluidos modelos do tipo two-center Lennard-Jones com um momento quadrupolo pontual no

centro do sitio.
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A abordagem two-center Lennard-Jones considera que segmentos podem se fundir
para formar uma cadeia, enquanto a teoria da perturbagdo-polimeriza¢do termodinamica de
primeira-ordem (WERTHEIM, 1984a, 1984b, 1986a, 1986b) considera que os segmentos sao
conectados de forma tangencial. O termo proposto pode ser aplicado a equagdes baseadas na
teoria da perturbacdo-polimeriza¢do termodinamica de primeira-ordem, como a equacdo PC-
SAFT, com uma simples corre¢do no pardmetro referente ao nimero de segmentos que
formam a cadeia. O termo polar proposto foi adicionado a equacdo de estado PC-SAFT e
avaliado para fluidos reais. Para o CO; puro houve melhora na correlacio de dados de
equilibrio de fases e massa especifica condensada, com melhor predicdo do ponto critico.
Também foi avaliado o efeito do termo quadrupolo no calculo do equilibrio de fases da
mistura CO,/n-hexadecano na temperatura de 313 K. O modelo foi capaz de correlacionar de
forma mais precisa as regides de equilibrio liquido-vapor e liquido-liquido que este sistema

apresenta nesta temperatura.

De modo semelhante, Gross e coautores estenderam este conceito para contabilizar
interacdes do tipo dipolo-dipolo (GROSS; VRABEC, 2006), dipolo induzido (KLEINER;
GROSS, 2006) e dipolo-quadrupolo (VRABEC; GROSS, 2008). Os modelos propostos por

Gross e coautores fazem uso do numero de momentos dipolo (7, ) e quadrupolo (n,) das

moléculas. Para moléculas de baixa massa molar os autores fixaram os valores de » . € Ny

como sendo 1. Em uma série de trabalhos De Villiers e coautores (DE VILLIERS et al., 2014;
DE VILLIERS; SCHWARZ; BURGER, 2011a, 2011b) avaliaram o uso do termo de Gross ¢
Vrabec (2006) no célculo de propriedades termodinamicas de fluidos com interagdes dipolo e

concluiram que considerar 7, como um pardmetro ajustavel permite que o modelo represente

melhor a contribui¢do do momento dipolo, resultando em calculos mais precisos. Cabe
destacar que nos trabalhos de De Villiers e coautores ndo foram considerados os momentos

quadrupolo das moléculas.

Karakatsani ¢ Economou (2006) desenvolveram expressdes para contabilizar o efeito
de interagdes do tipo dipolo-dipolo, quadrupolo-quadrupolo, dipolo-quadrupolo e dipolo-
dipolo induzido nas propriedades termodinamicas dos fluidos, baseado no trabalho de Larsen,
Rasaiah e Stell (1977). As expressdes foram escritas na forma de uma aproximagao de Padé
definida em termos de energia de Helmholtz. O modelo proposto considera que os efeitos
multipolos estdo distribuidos uniformemente por todos os segmentos da cadeia. Duas

abordagens foram apresentadas. No primeiro caso os termos de perturbacao de segunda e
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terceira-ordem de Larsen, Rasaiah e Stell (1977) foram utilizados sem modificagdes. No
segundo caso uma versdo simplificada destes termos foi utilizada ao custo de se adicionar um
novo parametro ajustavel, o didmetro do segmento efetivo das interagdes polares (o, ), que é

utilizado para caracterizar as interagdes polares efetivas. Este termo polar foi aplicado com
sucesso na correlagdo do equilibrio liquido-vapor de moléculas com dipolo e/ou quadrupolo,
assim como para misturas bindrias e ternarias envolvendo estas moléculas (DIAMANTONIS;
ECONOMOU, 2012; KARAKATSANI et al., 2008; KARAKATSANI; ECONOMOU, 2007;
KROON et al., 2006; SONG et al., 2014; ZHANG et al., 2015).

Al-Saifi, Hamad e Englezos (2008) apresentaram uma comparagdo entre as
abordagens propostas por Karakatsani ¢ Economou (2006), Gross e Vrabec (2006) e Jog e
Chapman (1999) para contabilizar as contribui¢des do momento dipolo na equacao de estado
PC-SAFT. Os autores avaliaram o desempenho dos diferentes termos polares em
correlacionar dados de equilibrio liquido-vapor de 4gua, alcoois e hidrocarbonetos, bem como
de misturas bindrias envolvendo estes componentes. A aplicagdo do termo de Jog e Chapman
(1999) apresentou resultados melhores que os termos de Karakatsani ¢ Economou (2006) e
Gross e Vrabec (2006). Porém, para algumas das misturas avaliadas os termos polares de Jog
e Chapman (1999) e Gross e Vrabec (2006) calcularam erroneamente equilibrio liquido-
liquido onde havia equilibrio liquido-vapor. Novamente, cabe destacar que no trabalho de Al-
Saifi, Hamad e Englezos (2008) ndo foram considerados os momentos quadrupolo das

moléculas.

2.2 Equilibrio de fases: Medida experimental e modelagem termodinamica

Ljunglin e Van Ness (1962) discutiram as vantagens do método estatico sintético em
relacdo ao dindmico analitico, que conta com etapas de amostragem, na determinagao
experimental de dados de equilibrio liquido-vapor. Em principio, atingir o equilibrio
termodindmico no método estitico mostra-se uma tarefa simples quando comparado ao
método dinamico. Além disso, as etapas de amostragem e andlise de composicao da fase
amostrada nao sao procedimentos simples. Desta forma o método estatico sintético surgiu
como um grande atrativo para a determinac¢do experimental de dados de equilibrio liquido-

vapor. Os autores demonstraram que a partir de dados de pressdo de bolha, composi¢cdo da
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fase liquida e modelos termodindmicos, ¢ possivel determinar com elevada precisdo a

composicao da fase vapor em equilibrio.

Reamer e Sage (1963) levantaram dados de equilibrio liquido-vapor do sistema CO,/n-
decano em temperaturas que variaram de (277,59 a 510,93) K. O aparato utilizado era
baseado no método estatico analitico. As pressdes de bolha dos sistemas foram determinadas
utilizando a técnica volumétrica, através da identificacdo de descontinuidades na derivada
primeira da relacdo pressdao-volume do sistema, caracteristicos de transi¢des liquido-vapor.
Amostras da fase gds foram coletadas para a determinacdo da composicdo no ponto de
orvalho. A massa de n-decano foi determinada por técnica gravimétrica, pesando-se o
condensado, enquanto a composicdo de CO, foi determinada medindo-se o volume de gas

desprendido.

Konynenburg e Scott (1980) utilizaram a equag¢do de estado de van der Waals
combinada com a regra de mistura quadratica para determinar o equilibrio de fases de uma
ampla variedade de sistemas binarios. A maioria dos célculos foi realizada considerando
moléculas de mesmo tamanho, mas em alguns casos os calculos foram realizados para
moléculas com relagdo de tamanho dois para um. Foram identificados nove tipos distintos de
diagramas de equilibrio de fases, ilustrados pelos autores em diagramas do tipo temperatura
versus composi¢do com pressdo constante e em projegdes pressdo versus temperatura. Os
envelopes de fases calculados pelo modelo de van der Waals conseguem representar de forma

qualitativa diferentes tipos de equilibrio de fases encontrado em misturas binarias.

Inomata et al. (1986) determinaram o equilibrio liquido-vapor do sistema CO,/n-
decano nas temperaturas de (342,9 a 594,2) K e do sistema CO,/tetralina nas temperaturas de
(345,9 a 521,2) K. O aparato experimental proposto e utilizado pelos autores baseou-se no
método dinamico analitico. Amostras da fase liquida foram colhidas do fundo da célula
enquanto amostras da fase vapor foram colhidas pelo topo e analisadas separadamente,
permitindo a determinagdo da composi¢ao das fases. A massa do componente pesado presente
em cada uma das fases foi determinada por gravimetria, pesando-se o condensado. O

componente nao condensavel foi determinado medindo-se o volume de gas desprendido.

Charoensombut-Amon, Martin e Kobayashi (1986) utilizaram um aparato
experimental baseado no método dindmico analitico para determinar o equilibrio de fases do
sistema CO,/n-hexadecano em temperaturas variando de (308,15 a 343,15) K. A amostra
coletada da fase pesada foi expandida até a pressdo ambiente. A composicao de n-hexadecano

foi determinada pesando-se a massa de condensado. A composi¢ao de CO, foi determinada
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por técnica gravimétrica apds absor¢do em coluna absorvedora. J& para a fase leve, tanto a
composi¢do de n-hexadecano como a composi¢do de CO, foram determinadas por técnica
gravimétrica apds absor¢ao em coluna absorvedora. Os autores reportam que na temperatura
de 308,15 K para fragdes molares de CO, inferiores a 0,7693 a transi¢ao de fase observada ¢
do tipo liquido-vapor. Para fragdes molares de CO, maiores que 0,7693 a transicdo de fase
observada ¢ do tipo liquido-liquido. Na fragao molar de CO, igual a 0,7693 ocorre formagao
do equilibrio trifasico liquido-liquido-vapor. A ocorréncia deste fendmeno classifica este
sistema como sendo do tipo V, segundo a classificagdo de Konynenburg e Scott (1980). Para
as demais temperaturas avaliadas o sistema CO,/n-hexadecano apresenta comportamento do

tipo I, segundo a classificagdo de Konynenburg e Scott (1980).

Wagner e Wichterle (1987) utilizaram o método estatico analitico para determinar o
equilibrio liquido-vapor dos sistemas bindrios CO,/1-hexeno e CO,/n-hexano e do sistema
ternario CO,/1-hexeno/n-hexano nas temperaturas de (303,15, 313,15 e 323,15)K. As
amostras retiradas das fases em equilibrio foram analisadas por cromatografia revelando a
composi¢ao das fases. Os dados experimentais obtidos para os sistemas binarios foram
correlacionados com as equacdes de estado de Soave-Redlich-Kwong e Peng-Robinson
combinadas com regra de mistura quadratica com um Unico parametro de interagdo binaria.
Os modelos propostos correlacionaram de forma satisfatoria os dados experimentais
apresentando desvios similares entre os resultados experimentais e calculados, indicando que
os dois modelos podem ser utilizados para representar estes sistemas. Os parametros
estimados para o sistema binario foram utilizados para calcular o equilibrio de fases do
sistema ternario. Neste caso se faz necessario conhecer o parametro binario para o sistema 1-
hexeno/n-hexano, tendo sido adotado como sendo zero posto que os autores consideraram que
este sistema apresenta comportamento ideal nas temperaturas investigadas. Apesar das
hipoteses adotadas, os modelos propostos conseguiram representar de forma satisfatoria os

resultados experimentais obtidos para o sistema ternario.

Chou, Forbert e Prausnitz (1990) determinaram o equilibrio liquido-vapor dos
sistemas binarios CO;/n-decano e CO»/tetralina e do sistema ternario formado por CO,/n-
decano/tetralina utilizando um aparato experimental baseado no método dinamico analitico
nas temperaturas de (344,25 e 377,55) K. Amostras foram coletadas das fases liquida e vapor
em equilibrio sendo estas analisadas por cromatografia para a determinag¢do da composi¢ao.

Os autores observaram maior solubilidade do CO; no n-decano quando comparado a tetralina,
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o que pode ser explicada devido ao fato da molécula de n-decano ser mais flexivel que a de

tetralina.

Kordikowski e Schneider (1993) levantaram dados de equilibrio de fases do sistema
COsy/n-hexadecano na temperatura de 353,2 K utilizando um aparato baseado no método
estatico analitico. Amostras das duas fases em equilibrio foram coletadas. Durante a etapa de
amostragem cada amostra foi separada em duas partes em um sistema de expansdo: a fase
condensada contendo n-hexadecano e a fase gasosa contendo CO, praticamente puro, que €
armazenada em um vaso previamente evacuado, sendo a massa de CO, determinada através
dos dados de pressdo, volume e temperatura coletados. A composicao da fase condensada foi

determinada por cromatografia gasosa.

Mukhopadhyay e De (1995) determinaram o equilibrio de fases do sistema
COy/tetralina nas temperaturas de (323 e 343) K utilizando o método estatico analitico. Foram
tomadas amostras das duas fases em equilibrio. A composi¢do de tetralina em cada fase foi
determinada por método gravimétrico, enquanto a composi¢do de CO; foi determinada por
técnica volumétrica. Os autores reportam que os dados de equilibrio obtidos para as
temperaturas avaliadas apresentaram comportamento do tipo fluido-liquido, ndo classificando

a fase rica em CO, como tendo comportamento tipico de liquido ou vapor.

Jennings e Schucker (1996) realizaram um estudo comparativo entre os métodos
estatico sintético e dindmico analitico para a determina¢do do equilibrio de fases do sistema
propano/n-decano. O aparato baseado no método estatico analitico era composto por uma
célula de equilibrio de volume variavel. No inicio do experimento vacuo era realizado na
célula de equilibrio que foi posteriormente pesada em balanga analitica. O n-decano foi entdo
transferido para a célula de equilibrio com o auxilio de uma seringa. A célula era novamente
evacuada, para garantir que ndo houve contaminagao com ar durante a injecao do n-decano e
para desgaseificar o liquido. Propano foi entdo adicionado a célula com o auxilio de uma
bomba de alta pressdo, sendo a quantidade de propano injeta determinada com o auxilio da
balanga analitica por meio da variagdo da massa total da célula. O sistema foi aquecido até a
temperatura de interesse, agitado continuamente e pressurizado até formar uma tUnica fase.
Apos o equilibrio ser atingido a pressao do sistema foi diminuida lentamente até detecgao
visual da forma¢do de uma fase incipiente. O aparato baseado no método dinadmico analitico
era de funcionamento similar ao apresentado por Inomata et al. (1986). Os resultados foram
comparados aos reportados por Reamer e Sage (1966) apresentando elevada concordancia.

Entretanto, para a primeira temperatura avaliada com o método estatico sintético os dados
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apresentaram desvios pouco maiores quando comparados aos reportados por Reamer e Sage
(1966). Os autores apontam que o motivo para esta discrepancia esta no fato de a mudanca de
fase nas primeiras medidas ter sido detectada pelo surgimento de bolhas saindo da tubulagao
de injecdo do propano, o que caracteriza que a mistura nao estava bem homogénea nas
primeiras medi¢des, comprometendo assim a composi¢do do sistema. Para resolver este
problema os autores sugerem que apos a estabilizagdo da temperatura e antes de se iniciar a
tomada de dados, despressurizagdes sucessivas sejam realizadas no sistema. Estas
despressurizagdes removem o propano nao misturado das tubulagdes e o levam para dentro da

célula de equilibrio, garantindo assim que a composicao do sistema esteja homogénea.

Bolz et al. (1998) propuseram uma nova nomenclatura para os diferentes tipos de
diagramas de fases. Esta nova nomenclatura, adotada pela IUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry), foi aplicada as classes de diagrama ja conhecidas, incluindo as
de Konynenburg e Scott (1980), podendo ser também aplicada a novos tipos de diagramas. Os
novos nomes para as diferentes classes de diagramas foram descritos de forma sistematica
levando-se em conta a topologia das curvas criticas ¢ a forma como estdo conectadas, de
modo que a projecdo pressao versus temperatura de um diagrama de fases binario possa ser

tracado de forma qualitativa a partir de seu nome.

Choi e Yeo (1998) utilizaram o método estatico sintético para determinar os pontos
criticos dos sistemas CO,/n-hexano, CO,/n-heptano, CO,/n-octano e CO,/n-nonano em
temperaturas que variaram de (308,1 a 403,1) K. O procedimento experimental dos autores
consistiu em fixar uma composi¢cdo e temperatura para o sistema em estudo. A pressao era
ajustada até que o sistema ficasse todo em uma tUnica fase e deixado em agitacdo por 30
minutos para atingir o equilibrio térmico. A pressao foi entdo diminuida lentamente até que se
observasse a transi¢ao de fases. Identificada a pressdo de transicdo, a temperatura era elevada
em 0,2 K e a nova pressao de equilibrio entdo determinada. A transicdo de fases
caracterizava-se por um turvamento no interior da célula de equilibrio, que podia representar
dois tipos de transi¢do: ponto de bolha ou ponto de orvalho. No ponto de orvalho foi
observada a formagao de uma fase liquida que escorria pelas paredes da célula de equilibrio
acumulando-se na parte inferior da célula, causando um aumento no nivel desta fase. No
ponto de bolha foi observado um fluxo ascendente de bolhas pelo interior da célula de
equilibrio o que levou a uma diminui¢@o no nivel da fase presente na parte inferior da célula.
O ponto critico do sistema na composicao estudada foi entdo determinado pela média

aritmética entre pontos de bolha e orvalho adjacentes.
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Vieira de Melo et al. (1999) modelaram o equilibrio liquido-vapor a altas pressdes dos
sistemas binarios CO,/limoneno ¢ COy/linalol. Os autores utilizaram uma versdao modificada
da equacdo de estado de Peng-Robinson combinada com diferentes regras de mistura, entre
estas a regra de mistura cldssica com dois parametros de interagdo bindria e a regra de mistura
de Wong-Sandler (WONG; SANDLER, 1992) com o modelo NRTL (RENON;
PRAUSNITZ, 1968) representando a energia livre de Gibbs em excesso. A regra de mistura
classica com dois parametros de interagao binaria apresentou o melhor desempenho na
modelagem dos sistemas, indicando que dois parametros de interagdo binaria na regra de

mistura classica sao suficientes para representar a ndo idealidade dos sistemas avaliados.

Nieuwoudt e Du Rand (2002) utilizaram o método estatico sintético para determinar
visualmente a transi¢ao de fases do sistema CO,/n-hexadecano nas temperaturas de (313,2 e
323,2) K em composi¢des proximas ao ponto critico da mistura. Os dados experimentais
obtidos foram correlacionados com as equacdes de estado de Peng-Robinson, Soave-Redlich-
Kwong e Patel-Teja (PATEL; TEJA, 1982) combinadas com a regra de mistura quadratica
com dois parametros de interacdo binaria. Os modelos apresentaram desempenhos similares,

falhando em predizer o ponto critico do sistema avaliado experimentalmente.

Jiménez-Gallegos, Galicia-Luna e Elizalde-Solis (2006) utilizaram o método estatico
analitico para determinar o equilibrio liquido-vapor dos sistema CO,/n-decano em
temperaturas que variaram de (319 a 372) K. A composi¢do das amostras retiradas das fases
em equilibrio foram determinadas por cromatografia gasosa. Os dados experimentais foram
correlacionados com a equacgdo de estado de Peng-Robinson combinada com duas regras de
mistura: (i) regra de mistura classica com um parametro de interagdo bindria e (ii) regra de
mistura de Wong-Sandler com o modelo NRTL representando a energia livre de Gibbs em
excesso. Para uma mesma equacdo de estado, os desvios obtidos entre os resultados
experimentais e calculados com a regra de mistura de Wong-Sandler mostraram-se inferiores
aos obtidos com a regra de mistura classica com um pardmetro de interagdo binaria,
especialmente proximo ao ponto critico da mistura. Os parametros estimados mostraram-se

dependentes da temperatura.

Naidoo, Ramjugernath e Raal (2008) desenvolveram um aparato baseado no método
estatico analitico para a obteng¢do de dados de equilibrio de fases a altas pressdes. O aparato
foi validado reproduzindo-se dados de equilibrio disponiveis na literatura para o sistema
CO»/tolueno em temperaturas variando de (283,15 a 391,45) K. Os autores utilizaram valvulas

cromatograficas para a amostragem das fases em equilibrio, permitindo que a amostragem
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fosse feita com menor perturbacdo da condi¢do de equilibrio. A composi¢do das fases foi
determinada por cromatografia gasosa. Os dados experimentais foram correlacionados com a
equagao de estado de Peng-Robinson modificada por Stryjek-Vera (STRYJEK; VERA, 1986)
combinada com a regra de mistura de Wong-Sandler com o modelo NRTL representando a
energia livre de Gibbs em excesso. Os dados experimentais mostraram-se compativeis com 0s
disponiveis na literatura. O modelo proposto representou de forma satisfatoria os dados
experimentais, porém houveram diferengas entre as composi¢des medidas e calculadas para a

fase vapor em pressdes acima de 10 MPa.

Lay (2010) utilizou o método estatico sintético para levantar as curvas de equilibrio
liquido-vapor de sistemas binarios formados pela mistura de CO, com benzeno, tolueno, n-
hexano e n-heptano nas temperaturas de (293,15 até 313,15) K. A transicao de fases foi
determinada visualmente através da identificacdo da formacado de bolhas no interior da célula
de equilibrio. Os dados experimentais foram correlacionados com a equagdo de estado de
Peng-Robinson combinada com a regra de mistura quadratica com um unico pardmetro de
interacao binaria. Os resultados mostraram que o modelo proposto foi capaz de correlacionar

de forma satisfatdria os resultados experimentais de pressao de bolha.

Mehl et al. (2011) apresentaram um aparato experimental baseado no método estatico
sintético que combina as técnicas visual e acUstica para a determinacdo experimental do
equilibrio de fases do sistema CO,/etanol. O método acustico, baseado na queda da amplitude
do sinal de ultrassom que atravessa o meio durante a transi¢ao de fase, mostrou-se adequado
para a determinacdo do equilibrio de fases do sistema CO,/etanol nas temperaturas de (313,
318 e 323) K e pressdes de (3 a 9) MPa. Os dados foram correlacionados com a equagdo de
estado de Peng-Robinson combinada com duas regras de mistura diferentes e com a equagao
de estado SAFT (CHAPMAN et al., 1990). Todos os modelos ajustaram-se bem aos dados
experimentais, mas o modelo de Peng-Robinson com regra de mistura MKP (MATHIAS;
KLOTZ; PRAUSNITZ, 1991) apresentou os melhores resultados para as temperaturas

avaliadas.

Zamudio, Schwarz e Knoetze (2011) determinaram através da técnica visual o
equilibrio liquido-vapor do sistema CO,/n-decano utilizando o método estatico sintético em
temperaturas variando de (307,6 a 348,6) K. Os autores utilizaram duas células de equilibrio
em seus experimentos, a primeira com 45 mL de volume interno e a segunda com 80 mL de
volume interno. As células foram carregadas e operadas de forma similar. A célula de menor

volume foi utilizada para determinar os dados de equilibrio em sistemas ricos em n-decano
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com o objetivo de se reduzir a quantidade de hidrocarboneto utilizada em cada experimento.
A célula de maior volume, que permite uma melhor visualizacdo de seu interior e,
consequentemente, uma melhor observacdo do ponto de equilibrio, foi utilizada na

determinagdo dos dados experimentais dos sistemas ricos em COs.

Rocha et al. (2013) utilizaram o método estatico sintético para determinar
experimentalmente pela técnica visual o equilibrio de fases do sistema CO,/dgua/n-decano em
temperaturas variando de (313,15 a 333,15) K. Os autores discutem as diferentes transi¢des de
fases que podem ser observadas pelas técnicas visuais. Uma transi¢ao do tipo ponto de bolha
caracteriza-se pela formacdo de pequenas ou micro bolhas na parte superior da célula de
equilibrio. Na pressao de orvalho do sistema foi observada a formacao de névoa no interior da
célula com o posterior gotejamento de uma fase liquida. Transi¢des de fase proximas ao ponto
critico eram caracterizadas pela mudanca nas propriedades oOticas da mistura, propiciando uma

mudanga na cor do sistema para azul escuro.

Costa et al. (2014) avaliaram o desempenho da equacdo de estado de Peng-Robinson,
combinada com as regras de mistura: (i) quadratica com dois pardmetros de interagdao binaria
e (i) LCVM (BOUKOUVALAS et al., 1994) em correlacionar dados de equilibrio de fases
de sistemas bindrios e ternarios contendo CO; supercritico e solventes organicos. A regra de
mistura LCVM ¢ uma combinacao linear das regras de Vidal (1978) e Michelsen (1990) com
o modelo UNIFAC (FREDENSLUND; JONES; PRAUSNITZ, 1975) representando a energia
livre de Gibbs em excesso e apresenta, portanto, um unico parametro de interacao bindria a
ser estimado a partir de dados experimentais de equilibrio. Os parametros das regras de
mistura foram obtidos por regressdo a partir de dados experimentais de sistemas bindrios
disponiveis na literatura. A regra de mistura classica apresentou melhor desempenho na
predicao de dados de equilibrio liquido-vapor para os sistemas CO,/agua, CO,/n-hexano,
COs/n-decano, n-hexano/n-decano e n-octano/n-decano. Utilizando os parametros obtidos a
partir dos dados dos sistemas binarios, os autores calcularam as pressdes de bolha dos
sistemas ternarios CO,/n-hexano/n-decano e COj/n-octano/n-decano. A regra de mistura
LCVM apresentou os menores desvios para os sistemas ternarios, porém as pressoes de bolha
preditas foram inferiores as reportadas experimentalmente. Os dados calculados do sistema
COy/n-hexano/n-decano com a regra de mistura cldssica apresentaram elevado desvio quando
comparados com os dados disponiveis na literatura, indicando que ndo ¢ possivel assegurar a
extrapolagdo do calculo da pressdao de bolha até mesmo para temperaturas proximas das

temperaturas em que os parametros foram estimados. Para o sistema CO,/n-octano/n-decano
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os desvios obtidos com a regra de mistura cldssica foram compativeis com os obtidos com a
regra de mistura LCVM, indicando que a difereng¢a de tamanho entre as moléculas de n-

hexano e n-decano pode ter influenciado o desempenho da regra de mistura cléssica.

Oyewunmi et al. (2016) avaliaram o desempenho da equacdo de estado SAFT-VR Mie
em representar o equilibrio de fases de n-butano, n-decano, n-perfluorobutano e n-
perfluorodecano. Os parametros caracteristicos dos componentes puros foram determinados
seguindo a metodologia proposta por Lafitte et al. (2013). Para os compostos fluorados o
valor do expoente do potencial atrativo foi considerado como um parametro ajustavel, porém

ele foi fixado no valor sugerido por Lafitte et al. (2013) para n-perfluoroalcanos (4, =

5,7506), que, segundo Dufal et al. (2015b), ndo apresenta significado fisico. O equilibrio de
fases foi calculado para o sistema binario n-butano/n-decano em temperaturas acima de 410 K

considerando o parametro de interagéo bindria, k;, como sendo nulo. Os resultados para o

1

equilibrio de fases apresentaram elevada concordancia com os dados disponiveis na literatura,

indicando assim uma boa capacidade preditiva para o modelo.

2.3 Velocidade do som e massa especifica: Medida experimental e modelagem

termodinimica

Ye et al. (1990) descreveram um aparato utilizado para a medida da velocidade do
som e do coeficiente de compressibilidade de liquidos em pressdoes de at¢ 100 MPa em
diferentes temperaturas. O aparato foi baseado na técnica do pulso-eco. Um pulso ultrassonico
na frequéncia de 5 MHz com duracdo de 5 ps foi emitido para o meio em estudo. A
velocidade do som foi determinada através da andlise do intervalo de tempo separando ecos
consecutivos. Foram medidos dados para as seguintes substancias puras: dgua, n-decano e n-

hexadecano.

Ye et al. (1992a) compararam resultados experimentais de velocidade do som,
disponiveis na literatura para hidrocarbonetos puros, em diferentes pressdes e temperaturas,
com dados de velocidade do som calculados por seis equacdes de estado amplamente
utilizadas no calculo de processos: SRK, Peng-Robinson, PR-RP (PENELOUX; RAUZY;
FREZE, 1982), SBR (BEHAR; SIMONET; RAUZY, 1985), Lee-Kesler (LEE; KESLER,
1975) e COR (CHIEN; GREENKORN; CHAO, 1983). A base de dados investigada abrangia
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alcanos lineares (n-propano a n-hexadecano), benzeno, tolueno e cicloexano. A analise dos
resultados revelou que, para a base de dados estudada, a equacdo de Lee-Kesler apresentou a
melhor correlacao entre os dados calculados e medidos experimentalmente. J4 em Ye et al.
(1992b) os autores mediram experimentalmente as velocidades do som em misturas binarias
moderadamente assimétricas (n-hexano/n-hexadecano) ou muito assimétricas (metano/n-
hexadecano, COj/n-hexadecano) em diferentes concentracdes. As velocidades foram
determinadas utilizando o aparato empregado por Ye et al. (1990) através da analise do
intervalo de tempo separando dois ecos consecutivos. O sinais ultrassonicos foram gerados na
frequéncia de 5 MHz com duragdo de 5 ps. As velocidades do som para cada sistema foram
correlacionadas utilizando as mesmas seis equagdes de estado avaliadas em Ye et al. (1992a),
mas desta vez associadas a nove regras de misturas diferentes: trés regras de mistura internas
(aplicadas a coeficientes especificos de cada equacdao de estado) e seis regras de mistura
externas (aplicadas as coordenadas criticas dos componentes). As regras de mistura externas
avaliadas foram: Pedersen et al. (1984), Spencer-Danner (SPENCER; DANNER, 1972),
(TEJA, 1980), Hankinson e Thomson (1979), Lee-Kesler e Plocker-Knapp-Prausnitz
(PLOCKER; KNAPP; PRAUSNITZ, 1978). Para misturas moderadamente assimétricas, a
equacdo de estado de Lee-Kesler apresentou os melhores resultados, ja as misturas muito
assimétricas tiveram melhores resultados com a equag¢do de estado SBR. Para todos os

sistemas avaliados, as regras de mistura exerceram pouca influéncia nos resultados.

Labes et al. (1994) determinaram a velocidade do som em misturas de hidrocarbonetos
leves (metano a pentano) com tragos de nitrogénio utilizando o aparato experimental montado
por Ye et al. (1990). Entretanto, para fluidos em que existe um alto grau de atenuagdo do sinal
ultrassdnico, como as misturas ricas em hidrocarbonetos muito leves, apenas o primeiro sinal
captado ¢ suficientemente preciso para ser analisado. Neste caso a técnica de pulso-eco nao
pode ser utilizada, tendo sido substituida pela técnica do tempo de voo, com os pulsos
ultrassonicos sendo emitidos na frequéncia de 2 MHz. Os dados de velocidade do som obtidos
foram correlacionados com diferentes equagdes de estado. O modelo de Lee-Kesler
apresentou os melhores resultados, mostrando-se promissor na predi¢ao do comportamento da

velocidade do som em gases condensados.

Daridon, Lagourette e Labes (1996) mediram a velocidade do som na mistura formada
por metano/CO,/n-hexadecano em temperaturas variando de (313 a 393) K e pressdes de (12
a 70) MPa. O aparato utilizado foi baseado na técnica do pulso-eco. Pulsos ultrassdnicos com

2 MHz de frequéncia, de curta duragao (5 ps) eram enviados para o sistema em estudo a cada
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5 ms. O intervalo de tempo separando dois ecos consecutivos foi utilizado para determinar a
velocidade do som. Medidas adicionais de massa especifica foram realizadas em um
densimetro digital (Anton Paar DMA 512) em pressdes de at¢ 40 MPa. Os dados obtidos
permitiram calcular o coeficiente de compressibilidade isotérmico e a massa especifica nas
mesmas condigdes experimentais da velocidade do som. Os dados experimentais foram
modelados com a equacdo de estado de Lee-Kesler. Cada mistura foi considerada como um
pseudocomponente puro e os parametros da equacao de estado foram reestimados a partir dos
dados experimentais de velocidade do som e massa especifica, permitindo que o modelo

conseguisse predizer bem estas propriedades simultaneamente.

Daridon et al. (1996) determinaram a velocidade do som em fluidos de reservatorios
reais armazenados a pressoes de 110 MPa e temperatura de 459 K. Como o 6leo cru analisado
apresentava alta concentragao de hidrocarbonetos leves, os dados experimentais foram obtidos
pela técnica do tempo de voo, sendo os sinais ultrassonicos emitidos na frequéncia de 3 MHz.
Os dados experimentais foram comparados aos preditos por diferentes equagdes de estado. A
equagdao que melhor representou os dados foi a de Lee-Kesler, com regra de mistura de

Hankinson-Thomson.

Daridon et al. (1998) determinaram a velocidade do som em trés amostras de
reservatorios sob pressdo, diferentes em composi¢do e natureza utilizando o aparato montado
por Ye et al. (1990). Neste estudo foi utilizada a técnica do tempo de voo, em substitui¢do ao
pulso-eco, devido as atenuagdes que o sinal ultrassonico sofre nos fluidos analisados. Os
ensaios foram realizados nas frequéncias de (2 ou 3) MHz. Os dados experimentais foram
comparados aos preditos por diferentes equagdes de estado. A equacdo que melhor
representou os dados foi a de Lee-Kesler. Usando este mesmo aparato experimental, em
Daridon, Lagrabette e Lagourette (1998) os autores realizaram medidas experimentais de
velocidade do som em duas misturas sintéticas representativas de cortes de destilagdo com
elevado ponto de bolha (520 K e 573 K, respectivamente), em temperaturas de (293 a 373) K
e pressoes de (0,1 a 150) MPa. Medidas adicionais de massa especifica foram realizadas em
um densimetro digital Anton Paar (modelo DMA 60) nas mesmas condi¢des de temperatura e
pressdo. Os autores apresentaram uma metodologia de calculo para a massa especifica e
coeficientes de compressibilidade isentropica e isotérmica dos sistemas avaliados, baseado

nos dados medidos de velocidade do som e massa especifica.

Dutour, Lagourette e Daridon (2001) utilizaram a técnica do pulso-eco, operando na

frequéncia de 3 MHz, para determinar a velocidade do som em n-C,3Hss € n-Cy4Hsp em
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pressdes de até¢ 150 MPa em faixas de temperatura de (293 a 373) K. Massas especificas a
pressdo atmosférica, na mesma faixa de temperatura, também foram medidas. Os resultados
foram utilizados no calculo de propriedades termofisicas como o coeficiente de

compressibilidade isentropica, isotérmica e massas especificas a pressoes de até 150 MPa.

Dutour, Carrier e Daridon (2003) utilizaram a técnica do pulso-eco, operando na
frequéncia de 3 MHz, para determinar a velocidade do som em pentadecilciclohexano e
nonadecilciclohexano liquidos, enquanto Dutour et al. (2004) mediram a velocidade do som
em heptadecilbenzeno e octadecilbenzeno liquidos. As medidas de velocidade do som foram
realizadas em pressoes de até 150 MPa e faixas de temperatura de (293 a 383) K. Medidas de
massa especifica adicionais foram realizadas em pressdes de até 60 MPa na mesma faixa de
temperatura. Para o célculo da compressibilidade isotérmica, os dados de massa especifica
foram representados por uma equagdo do tipo Tait modificada (TAIT, 1888). A massa
especifica foi calculada em pressdes de até 150 MPa. Os coeficientes de compressibilidade

isentropica e isotérmica foram determinados nas mesmas condi¢des de pressdo e temperatura.

Plantier e Daridon (2005) utilizaram a técnica do pulso-eco, operando na frequéncia de
3 MHz, para determinar a velocidade do som em 2-metilpentano, 2,3-dimetilpentano e 2,2,4-
trimetilpentano em pressdes de até 150 MPa e temperaturas de (293 a 373) K. Neste trabalho
os autores utilizaram dados de massa especifica na pressdo ambiente disponiveis na literatura
para calcular a massa especifica em pressdes de at¢ 150 MPa por meio de uma equacdo do
tipo Tait modificada (TAIT, 1888). Os resultados foram utilizados no calculo do coeficiente
de compressibilidade isentropica e isotérmica e apresentaram resultados semelhantes aos de

Dutour, Lagourette e Daridon (2001).

Gonzélez-Salgado et al. (2006) utilizaram a técnica do pulso-eco, operando na
frequéncia de 2 MHz, para determinar a velocidade do som em 3-pentanol, 3-metil-3-pentanol
e 3-etil-3-pentanol a pressoes de at¢ 100 MPa em faixas de temperatura de (293 a 373) K.
Novamente, foram usados os valores de massa especifica a pressdo ambiente disponiveis na
literatura para calcular a massa especifica a pressdes de at¢ 100 MPa por meio de uma
equagao do tipo Tait modificada (TAIT, 1888). Os dados foram utilizados no calculo do
coeficiente de compressibilidade isentropica e isotérmica e apresentaram resultados

semelhantes aos de Dutour, Lagourette e Daridon (2001).

Llovell e Vega (2006) avaliaram a capacidade das equagdes de estado soft-SAFT
(BLAS; VEGA, 1997) e crossover soft-SAFT (LLOVELL; PAMIES; VEGA, 2004) de

correlacionar propriedades termodinamicas derivadas de segunda-ordem de fluidos puros,
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incluindo capacidade calorifica e velocidade do som. O modelo soft-SAFT necessita de trés
parametros caracteristicos para descrever um fluido puro ndo associativo, enquanto o modelo
crossover soft-SAFT, que considera as flutuagdes da massa especifica observadas proximo ao
ponto critico, necessita de cinco parametros. O modelo foi avaliado para n-alcanos, n-alcenos
e l-alcodis. Os desvios calculados para os dados de velocidade do som de n-hexano (soft-
SAFT) e n-heptano (crossover soft-SAFT) chegaram a ser dez vezes maiores que os obtidos
por Lafitte et al. (2006) com o modelo SAFT-VR Mie original. Para o 1-propanol (soft-SAFT
com termo associativo; cinco parametros caracteristicos) o modelo ndo consegue representar a
dependéncia da velocidade do som com a pressdo. Ja em Llovell, Peters e Vega (2006) foi
realizado estudo similar, porém para misturas de n-alcanos/alcanos e n-alcanos/1-propanol
utilizando desta vez apenas o modelo crossover soft-SAFT. Novamente os parametros foram
ajustados a partir de dados de equilibrio liquido-vapor; para o 1-propanol foram utilizados um
total de sete parametros caracteristicos. Os resultados de velocidade do som para o sistema n-
heptano/1-propanol apresentaram desvios elevados. Os autores argumentam que dados de
velocidade do som de fluidos condensados poderiam ser utilizados na regressdao dos
parametros caracteristicos, porém isto poderia causar uma deterioragdo nos calculos das

propriedades de equilibrio.

Plantier et al. (2008) desenvolveram uma metodologia que combina medidas acusticas,
volumétricas e calorimétricas para a caracterizacdo termofisica de oOleos pesados em
condigdes parecidas as encontradas durante sua producao e/ou transporte. Foram realizadas
medidas de velocidade do som em dois 6leos pesados nas temperaturas de (283 a 373) K em
pressdes de até 20 MPa. As medidas de velocidade do som foram realizadas utilizando a
técnica do tempo de voo, com pulsos ultrassonicos sendo gerados na frequéncia de 2 MHz.
Medidas volumétricas adicionais como, por exemplo, de massa especifica, foram realizadas
nas mesmas condi¢des, enquanto a capacidade calorifica foi determinada apenas na pressao
atmosférica. Os autores também compararam os dados medidos de velocidade do som com
dados calculados de velocidade do som a partir das defini¢cdes termodinamicas, que envolvem
as medidas volumétricas e calorimétricas. Os resultados apresentaram elevada divergéncia
para temperaturas inferiores a 320 K, indicando uma inconsisténcia termodinamica, o que

pode significar um comportamento termofisico singular para fluidos desta natureza.

Khasanshin, Samuilov e Shchemelev (2008) descreveram um aparato experimental
projetado para a medi¢do da velocidade do som em liquidos baseada na técnica do pulso-eco.

Os sinais ultrassonicos foram emitidos com frequéncia de 3 MHz. Foram determinadas as
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velocidades do som em n-hexano, n-octano, n-decano e n-hexadecano no intervalo de
temperatura de (298 a 433) K e pressoes de (0,1 a 100) MPa. Os resultados mostraram-se de
acordo com os disponiveis na literatura. Em Khasanshin, Samuilov e Shchemelev (2009), os
autores modificaram este aparato para a técnica do tempo de voo. Foram investigas as
velocidades do som em misturas liquidas binarias de n-alcanos, especificamente, n-hexano/n-
hexadecano, n-octano/n-hexadecano e n-decano/n-hexadecano em faixas de temperatura de
(298 a 433) K e pressdes que variaram de (0,1 a 100) MPa. Os resultados mostraram que a

velocidade do som ¢ dependente da concentracao da mistura de forma nao aditiva.

De modo andlogo ao realizado por Llovell e Vega (2006) com a equacdo soft-SAFT,
Diamantonis ¢ Economou (2011) avaliaram a capacidade das equagdes de estado SAFT e PC-
SAFT de correlacionar dados de propriedades termodinamicas derivadas de segunda-ordem
de fluidos, incluindo velocidade do som e capacidade calorifica, de substancias de baixo peso
molecular. Trés das substancias avaliadas foram CO,, CH4 ¢ H,O, em faixas de pressdo que
variaram de 12 a 20 MPa. A 4gua foi modelada considerando esquema associativo do tipo 2B
e 4C (HUANG; RADOSZ, 1990). Os parametros caracteristicos das substancias puras foram
determinados da maneira usual, a partir da correlacdo de dados de equilibrio liquido-vapor
dos componentes puros. Os desvios obtidos para velocidade do som com o modelo PC-SAFT
foram 60% inferiores aos obtidos com o modelo SAFT, chegando a ser menores que os
obtidos com a SAFT-VR Mie original por Lafitte et al. (2006) para o metano. Para a 4dgua, o
esquema associativo do tipo 4C apresentou os menores desvios. Os autores argumentam que
os desvios baixos de velocidade do som podem ser consequéncia da fraca correlacdo que o
modelo apresentou para os dados de capacidade calorifica isobarica e isocérica. Como estas
duas propriedades entram no célculo da velocidade do som, ¢ possivel que os desvios
elevados destas propriedades se anulem, causando pouco impacto no resultado final calculado
para a velocidade do som. Porém, os autores nao apresentam o comportamento da velocidade
do som com a pressdo. Conforme apresentado por Llovell e Vega (2006), os desvios em
velocidade do som podem aumentar com a pressdo devido ao fato do modelo ndo conseguir
representar a dependéncia desta propriedade com a pressdo. Como Diamantonis ¢ Economou
(2011) avaliaram dados experimentais em uma faixa restrita de pressao (até 20 MPa), ¢

possivel que em pressdes mais elevadas os desvios sejam maiores.

Em uma série de trabalhos, Paredes e coautores (PAREDES et al., 2011, 2012a,
2012b) avaliaram a capacidade da equacdao de estado de Prigogine-Flory-Patterson (PFP)
(ABE; FLORY, 1965; FLORY, 1965) de correlacionar simultanecamente dados de massa
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especifica e velocidade do som dos hidrocarbonetos puros tetralina, n-decano e n-hexadecano,
e das misturas bindrias desses hidrocarbonetos na pressdo atmosférica em temperaturas que
variaram de (293 a 343) K. O modelo foi capaz de correlacionar com baixos desvios os dados
de velocidade do som dos componentes puros e das misturas. O modelo PFP ¢ amplamente
utilizado na literatura para representar dados de velocidade do som de liquidos na pressao
atmosférica (DUBEY; SHARMA, 2008; KUMAR; CHAHAL, 2011; NAYAK et al., 2003;
NAYAK; ARALAGUPPI; AMINABHAVI, 2003; OSWAL; MAISURIA, 2002; OSWAL;
OSWAL; DAVE, 2001; ZAFARANI-MOATTAR; SHEKAARI, 2006). Entretanto, a
capacidade do modelo PFP de representar dados de velocidade do som de liquidos em

pressdes elevadas nao foi amplamente discutida.

O modelo PFP foi desenvolvido a partir da fungdo de parti¢cao generalizada de van der
Waals (PRAUSNITZ; LICHTENTHALLER; DE AZEVEDO, 1999), porém devido hipoteses
adotadas pelos autores, o modelo PFP falha em representar a massa especifica de gases, desta
forma ele ¢ aplicado apenas a fluidos e misturas fluidas com massas especificas tipicas de
liquidos. Entretanto, as ideias essenciais da teoria de Prigogine-Flory-Patterson foram
generalizadas para toda a faixa de massas especificas de fluidos pelo modelo Perturbed-Hard-
Chain Theory (PHCT) (BERET; PRAUSNITZ, 1975; DONOHUE; PRAUSNITZ, 1978).
Para fases condensadas, o modelo PHCT ¢ essencialmente idéntico a equagao PFP. Entretanto
o modelo PHCT ¢ pouco empregado na literatura, ndo tendo sido encontrado trabalhos que o
utilizem para a modelagem da velocidade do som de fluidos de interesse, até a publicagdao

desta tese.

Liang et al. (2012) realizaram um estudo similar ao de Diamantonis ¢ Economou
(2011) com a equagdo de estado PC-SAFT, porém para uma série homodloga de n-alcanos,
indo desde o metano até o n-decano em pressdes de at¢ 150 MPa. Trés abordagens foram
utilizadas. Na primeira abordagem, o modelo PC-SAFT foi utilizado com parametros
caracteristicos dos componentes puros obtidos a partir de dados de equilibrio liquido-vapor.
Os desvios obtidos foram baixos para o metano, mas dobram para o etano. Para o propano os
desvios sdao mais do que o triplo dos encontrados para o metano, mantendo-se nesta faixa até o
n-decano. Na segunda abordagem os parametros dos componentes puros foram reestimados
utilizando dados de velocidade do som na regressdo de dados, mas ndo houve melhoria na
correlagdo dos dados de velocidade do som. Na terceira abordagem os parametros
caracteristicos do modelo e as constantes universais do termo dispersivo da equagdo PC-

SAFT foram reestimados a partir de dados de pressdo de saturacao, massa especifica saturada
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e velocidade do som dos hidrocarbonetos. Esta metodologia melhorou significativamente a
correlacdo da velocidade do som dos hidrocarbonetos, calculando desvios para o etano pouco
maiores que os obtidos para o metano, mantendo-se aproximadamente constante até o n-
decano. Ainda assim os resultados obtidos foram um pouco inferiores aos reportados por
Lafitte et al. (2006) com o modelo SAFT-VR Mie original. As novas constantes universais
foram utilizadas para o célculo da velocidade do som do metanol (esquema associativo 2B)
em pressoes de até 50 MPa. Os desvios obtidos para esta propriedade foram mais baixos,
porém para as propriedades saturadas eles aumentaram. Os melhores resultados de correlacao
para o metanol foram obtidos com a segunda abordagem. A introducdo de dois novos
parametros caracteristicos, utilizados para representar as associa¢des, da ao modelo uma

maior flexibilidade para se ajustar aos dados experimentais.

Nascimento (2012) adaptou o aparato apresentado por Mehl et al. (2011) para a
medida da velocidade do som em hidrocarbonetos liquidos. Foram determinadas
experimentalmente as velocidades do som nos hidrocarbonetos puros tetralina, decalina, n-
decano e n-hexadecano, assim como para misturas destes hidrocarbonetos, nas temperaturas
de (313, 323 e 333) K e pressdes variando de (0,1 a 25) MPa. As medidas foram realizadas
pela técnica do tempo de voo com os pulsos ultrassdnicos sendo emitidos na frequéncia de
4 MHz em intervalos de 2 ms. Medidas adicionais de massa especifica dos sistemas foram
realizadas nas temperaturas de (313, 323 e 333) K e pressdo atmosférica. Os dados
experimentais de velocidade do som e massa especifica na pressdo atmosférica foram
utilizados para calcular a massa especifica nas mesmas pressdes dos dados de velocidade do
som. Os dados experimentais foram correlacionados com as equagdes de estado de Peng-
Robinson e Lee-Kesler com as regras de mistura de Spencer-Danner e Lee-Kesler, que nado
apresentam parametros ajustaveis. A equacao de Peng-Robinson apresentou desvios inferiores
aos obtidos pelo modelo de Lee-Kesler, mas qualitativamente o modelo de Lee-Kesler
representou melhor os efeitos da pressdo sobre a massa especifica e a velocidade do som. As

regras de mistura avaliadas ndo exerceram influéncia significativa nos resultados obtidos.

De Villiers et al. (2013) realizaram um estudo comparativo entre o desempenho dos
modelos PC-SAFT, SAFT e CPA (KONTOGEORGIS et al, 1996) no calculo de
propriedades termodindmicas derivadas. A estimacdo dos pardmetros caracteristicos dos
componentes puros foi realizada utilizando dados de pressdo de saturagdo, massa especifica
saturada, entalpia de vaporizacdo e capacidade calorifica de liquido. Os hidrocarbonetos

avaliados foram da familia dos n-alcanos (propano até n-dodecano) em pressdes de até
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100 MPa. Os desvios obtidos com o modelo PC-SAFT em temperaturas abaixo do ponto
critico das substancias foram quase dez vezes superiores aos encontrados por Liang et al.
(2012) com o modelo PC-SAFT modificado, com constantes universais e parametros
caracteristicos reestimados considerando dados de velocidade do som na regressao. O modelo
PC-SAFT falha em representar a dependéncia desta propriedade com a pressdo e com a
temperatura. Para os hidrocarbonetos avaliados os resultados obtidos com o modelo CPA
foram ligeiramente superiores aos obtidos com a PC-SAFT. O pior desempenho foi obtido
pelo modelo SAFT, com desvios quase 50% maiores que os calculados com a PC-SAFT. Os
desvios obtidos para a capacidade calorifica isocorica foram elevados, mas para a capacidade
calorifica isobdria, utilizada na regressdo dos dados, foram baixos, inferiores aos reportados
por Lafitte et al. (2006) com a equacao de estado SAFT-VR Mie. Estudo similar foi realizado
com a sériec homologa de I-alcodis (metanol até 1-nonanol), considerando esquemas
associativos do tipo 2B e 3B. Para velocidade do som de alcodis os desvios foram menores
que os obtidos para os hidrocarbonetos, com melhor desempenho alcangado com o esquema
associativo 2B, o que novamente pode ser explicado pela utilizagdo de um termo associativo

na equagao de estado.

Segundo Lin e Trusler (2014), o dioxido de carbono apresenta uma alta absor¢do
sonora, associada com um tempo de relaxacdo vibracional longo, dificultando medidas
precisas da velocidade do som. Por exemplo, os autores tentaram utilizar a técnica do pulso-
eco, com sinais sendo gerados em frequéncias de (2 a 5) MHz, para determinar a velocidade
do som no CO, puro em condi¢des subcriticas e supercriticas. No entanto, eles nao foram
capazes de detectar um pulso que percorresse o meio, visto que absor¢do sonora do CO,
nestas frequéncias aumenta de tal forma que uma medida precisa da velocidade do som se

torna impossivel.

Do ponto de vista acustico a melhor abordagem para a medida da velocidade do som
no CO, ¢ empregar técnicas de baixa frequéncia de tal forma que o periodo da onda seja bem
maior que o tempo de relaxagdo vibracional, mas isso implica no uso de um equipamento com
caminho livre grande, proporcional ao comprimento da onda. Para contornar este problema,
Lin e Trusler (2014) sugerem dopar o CO, com pequenas quantidades de propano, uma
substancia sem relaxacdo vibracional e que possui massa molar e propriedades
termodinamicas similares ao do dioxido de carbono. A absor¢do e dispersdo sonora de uma
mistura de CO; com 1 mol % de propano diminui de tal forma que a medida da velocidade do

som em frequéncias de 2 MHz torna-se possivel. Os autores entdo preparam quatro misturas
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de COy/propano, com fracdes molares de CO, iguais a (0,93757; 0,96828; 0,99073 e
0,99814). Os dados de velocidade do som das misturas foram entdo extrapolados e permitiram

a determinacdo da velocidade do som no CO, puro.

Perez et al. (2016) determinaram experimentalmente as massas especificas do sistema
binario CH4/H,S utilizando um densimetro digital (Anton Paar DMA 512) em diferentes
composi¢des, temperaturas e pressdes. Os dados de massa especifica foram obtidos em
condigdes que o sistema se encontrava em uma unica fase vapor. Os dados foram
correlacionados com as equacdes de estado Peng-Robinson, SAFT-VR Mie e GERG2008
(KUNZ; WAGNER, 2012). Os parametros caracteristicos do H,S para a equagdo de estado
SAFT-VR Mie foram ajustados a partir de dados experimentais de pressdo de saturacdo,
massa especifica saturada e entalpia de vaporizagdo. O equilibrio de fases do sistema
CH4/H,S foi avaliado em temperaturas de 223 a 310 K com os modelos Peng-Robinson e
SAFT-VR Mie. A equacdo Peng-Robinson apresentou desvios um pouco mais baixos que os
obtidos com o modelo SAFT-VR Mie para os dados de equilibrio de fases. Para os dados de
massa especifica de vapor os trés modelos apresentaram desempenhos semelhantes, porém a
equagao de estado SAFT-VR Mie apresentou desempenho ligeiramente superior aos obtidos

com os modelos Peng-Robinson e GERG2008.

24  Comentarios gerais sobre a revisiao bibliografica

Foram apresentadas diferentes técnicas empregadas para a determinacao do equilibrio
de fases em altas e baixas pressdes, uma propriedade de interesse no estudo do
comportamento termodinamico de fluidos encontrados em pocos de petroleo. Os métodos
analiticos necessitam de amostragem das fases para se determinar a composi¢@o no equilibrio.
Esta tarefa nem sempre ¢ simples, podendo perturbar o estado de equilibrio, gerando erros na

inferéncia da composicao das fases.

Desta forma o método classificado pela literatura como estatico sintético visual foi
utilizado nesta tese para a obtencao dos dados de equilibrio de fases dos sistemas estudados.
Este apresenta uma metodologia simples para determinagao de equilibrio de fases, ndo sendo
necessaria a amostragem das fases em equilibrio. Na transi¢ao de fases, a composi¢ao da fase
predominante ¢ considerada como a composi¢do global do sistema, sendo a composi¢ao da

fase incipiente determinada a partir de modelos termodinamicos. Porém, a analise da pressao
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de equilibrio ¢ feita de modo visual, dependendo da interpretagdo do experimentalista. O
aparato experimental empregado nesta tese foi apresentado de forma detalhada por Rocha et

al. (2013).

O aparato experimental para medida da velocidade do som em liquidos foi apresentado
por Nascimento (2012) e permite a coleta de dados de velocidade do som pela técnica do
tempo de voo. Segundo Daridon et al. (1996, 1998), Labes et al. (1994) para fluidos em que
existe um alto grau de atenuagdo do sinal ultrassonico, apenas o primeiro sinal captado ¢
suficientemente preciso para ser analisado. Nestes casos a técnica do tempo de voo mostra-se

mais adequada que a técnica do pulso-eco.

A Tabela 1 lista os sistemas binarios e ternarios envolvendo CO; e os hidrocarbonetos

selecionados nesta tese, cujos dados de equilibrio de fases estao disponiveis na literatura.

Nao foram encontrados dados de equilibrio de fases dos sistemas ternarios CO,/n-
hexano/tolueno, CO»,/n-hexano/tetralina, CO,/n-hexano/n-decano, COy/n-hexano/n-
hexadecano, CO»/tolueno/tetralina, CO,/tolueno/n-decano, CO,/tolueno/n-hexadecano e

COy/tetralina/n-hexadecano.
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Tabela 1 - Sistemas bindrios e ternarios com dados de equilibrio de fases disponiveis na

literatura.

Sistema Temperatura/K Referéncias
COy/n-hexano 238-393 [1,2,3,4,5,6]
COy/tolueno 253-572 [5,7,8,9,10,11,12,13]
COg/tetralina 293-664 [14,15,16,17,18,19]
COy/n-decano 217-594 [14,16,20,21,22,23,24]
CO,/n-hexadecano 283-663 [25,26,27,28,29]
COy/tetralina/n-decano 343-520 [16,30]
COy/n-decano/n-hexadecano 293-353 [31]

[1]Choi e Yeo (1998); [2]Ohgaki e Katayama (1976); [3]Li, Dillard e Robinson (1981);
[4]Wagner e Wichterle (1987); [5]Lay (2010); [6]Kaminishi, Yokoyama e Shinji (1987);
[7]Walther, Platzer ¢ Maurer (1992); [8]Ng e Robinson (1978); [9]Naidoo, Ramjugernath e
Raal (2008); [10]Fink e Hershey (1990);[11]Kim, Vimalchand e Donohue (1986); [12]Morris
e Donohue (1985); [13]Wu, Ke e Poliakoff (2006); [14]Inomata et al. (1986); [15]Kim et al.
(1989); [16]Chou, Forbert e Prausnitz (1990); [17]Walther e Maurer (1993);
[ 18]Mukhopadhyay e De (1995), [19]Silva (2011); [20]Reamer e Sage (1963); [21]Zamudio,
Schwarz e Knoetze (2011); [22]Jiménez-Gallegos, Galicia-Luna e Elizalde-Solis (2006);
[23]Adams et al. (1988); [24]Iwai et al. (1994); [25]Charoensombut-Amon, Martin e
Kobayashi (1986); [26]Kordikowski e Schneider (1993); [27]D’Souza, Patrick e Teja (1988);
[28]Nieuwoudt e Du Rand (2002); [29]Brunner, Teich e Dohrn (1994); [30]Inomata, Arai e
Saito (1987); [31]Lianzhong, Shijun e Knapp (1995).
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A Tabela 2 lista os componentes puros e sistemas binarios envolvendo CO, e os
hidrocarbonetos selecionados nesta tese, cujos dados de velocidade do som estdo disponiveis

na literatura.

Tabela 2 - Componentes puros e sistemas binarios com dados de velocidade do som

disponiveis na literatura.

Sistema Temperatura/K Pressao/MPa Referéncias
n-hexano 178-600 0,1-140 [1,2,3,4]
tolueno 178700 0,1-500 [1,5,6]
tetralina 293-343 0,1-25 [7,8,9,10]
n-decano 244-675 0,1-800 [1,2,10,11]
n-hexadecano 293-473 0,1-140 [2,3,10,11]
decalina 303-333 0,1-25 [8,10]

CO; 217-1100 0,1-800 [1,12,13,14]
COy/n-hexadecano 293-333 2,2-55,6 [15]
n-hexano/n-hexadecano 298433 0,1-100 [16,17]
tetralina/n-decano 293-343 0,1-25 [10,18]
tetralina/n-hexadecano 293-343 0,1-25 [7,10]
decalina/n-decano 313-333 0,1-25 [10]
decalina/n-hexadecano 313-333 0,1-25 [10]
n-decano/n-hexadecano 298433 0,1-100 [10,17]

[l]Linstrom e Mallard (2016); [2]Khasanshin, Samuilov e Shchemelev (2008);
[3]Boelhouwer (1967); [4]Daridon, Lagourette e Grolier (1998); [S]Meier e Kabelac (2013);
[6]Muringer, Trappeniers e Biswas (1985); [7]Paredes et al. (2011); [8]Reddy, Reddy e
Krishnaiah (2006); [9]Tardajos et al. (1986); [10]Nascimento (2012); [11]Ye et al. (1990);
[12]Pecceu e Van Dael (1973); [13]Estrada-Alexanders e Trusler (1998); [14]Lin e Trusler
(2014); [15]Ye et al. (1992b); [16]Takagi e Teranishi (1985); [17]Khasanshin, Samuilov e
Shchemelev (2009); [18]Paredes et al. (2012a).
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N3do foram encontrados dados de velocidade do som dos sistemas binarios CO,/n-
hexano, COj/tolueno, COy/tetralina e COj/n-decano e de misturas multicomponente

envolvendo estas substancias.

A equacdo de estado de Peng-Robinson, combinada com a regra de mistura quadratica
com dois parametros de interagdo bindria, ¢ amplamente utilizada na correlagdo de dados de
equilibrio de fases de sistemas bindrios COj/hidrocarbonetos, representando bem o
comportamento de equilibrio. Costa et al. (2014) discutem que a regra de mistura quadratica
com dois parametros de intera¢do binaria representa o comportamento de fases de misturas
binarias CO,/hidrocarboneto com baixos desvios, o que pode auxiliar no entendimento dos

diferentes tipos de diagramas de fases formados por estes sistemas.

A equacao de estado Lee-Kesler ¢ amplamente utilizada na literatura para calcular a
velocidade do som em hidrocarbonetos puros e mistura de hidrocarbonetos. Entretanto, o
modelo calcula as velocidades com desvios elevados, quando comparada aos dados
experimentais disponiveis. Para representar a velocidade do som com desvios baixos faz-se
necessario estimar os doze parametros do modelo de Lee-Kesler, a partir de dados

experimentais de velocidade do som do sistema de interesse.

O modelo de Prigogine-Flory-Patterson calcula a velocidade do som com desvios
inferiores ao modelo de Lee-Kesler, porém este modelo ndo consegue representar dados de
equilibrio de fases. A equagdao PHCT surge entdo como uma alternativa ao modelo PFP, uma
vez que para fases condensadas estas equagdes sdo essencialmente idénticas. A equacao de
estado PC-SAFT foi avaliada para céalculo da velocidade do som por De Villiers et al. (2013)
¢ Diamantonis ¢ Economou (2011). Para moléculas de baixa massa molar (CO, ¢ CH4) em
pressoes de até 20 MPa, Diamantonis ¢ Economou (2011) calcularam desvios baixos com o
modelo PC-SAFT; enquanto De Villiers et al. (2013) encontraram desvios elevados para n-

alcanos.

A equacdo de estado SAFT-VR Mie ¢ amplamente reportada na literatura como sendo
o modelo que melhor representa velocidade do som em sistemas contendo moléculas de
cadeia longa, mas necessita de cinco parametros caracteristicos para representar o
comportamento de fluidos puros ndo associativos. Porém, por ser uma equacao relativamente
nova (a versdo modificada da equacao de estado SAFT-VR Mie foi publicada em 2013), ela

foi pouco avaliada na literatura, principalmente para o célculo do equilibrio de fases e
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velocidade do som de misturas. Além disso, a equagdo de estado SAFT-VR Mie ndo conta
com um termo explicito para representar as forcas polares das moléculas. Para representar

estas contribuicdes, Lafitte et al. (2013) trataram o expoente atrativo (A,) do potencial

intermolecular Mie como sendo um parametro ajustdvel. A adicdo de um termo polar a
equacgao de estado pode nao apenas reduzir a influéncia do parametro binario, como também
melhorar a descrigdo das propriedades de componentes puros e de misturas (GROSS;

VRABEC, 2006).

O termo multipolar completo de Karakatsani ¢ Economou (2006) ndo faz uso de
parametros ajustaveis, assim como o termo proposto por Gross (2005), Gross e Vrabec

(2006). Ja a versao truncada possui apenas um parametro ajustavel (o, ) enquanto o termo de
Gross (2005), Gross ¢ Vrabec (2006) necessita de dois parametros se os valores de n, e n,

forem considerados ajustaveis para melhorar o desempenho do modelo. Além disso, os termos
propostos por Karakatsani ¢ Economou (2006) possuem complexidade computacional inferior
ao de Gross (2005), Gross e Vrabec (2006), demandando um menor tempo de execugao, o que
se mostra vantajoso visto que a equacgao de estado SAFT-VR Mie proposta por Lafitte et al.

(2013) possui elevada complexidade computacional.

Com base nestas informagdes, no presente estudo foram determinadas
experimentalmente, em um densimetro digital (Anton Paar DMA 4500), as massas especificas
dos hidrocarbonetos puros tetralina, decalina, n-decano e n-hexadecano, assim como em
misturas bindrias e multicomponentes envolvendo estes compostos, nas temperaturas de (313,
323 e 333)K e a pressao atmosférica. Resultados de velocidade do som para estes
hidrocarbonetos puros e misturas bindrias foram reportados por Nascimento (2012), em
pressdes variando de (0,1 a 25) MPa nas temperaturas de (313, 323 e 333) K. Dados
adicionais de velocidade do som foram obtidos nesta tese para misturas multicomponentes
contendo estes hidrocarbonetos nas mesmas condig¢des de pressdo e temperatura. Com base
nos dados medidos de massa especifica na pressao atmosférica e velocidade do som em altas
pressoes, foi possivel determinar a massa especifica dos sistemas nas mesmas pressoes dos
dados de velocidade do som. Os resultados foram entdo modelados com as equagdes de estado

PFP, PHCT, PC-SAFT e SAFT-VR Mie.

Com o objetivo de se melhor entender a capacidade da equagao de estado SAFT-VR
Mie em representar dados de equilibrio de fases, assim como da influéncia da adi¢ao do termo

polar de Karakatsani e Economou (2006) no modelo SAFT-VR Mie, foram determinados
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experimentalmente as pressdes de equilibrio dos sistemas CO,/n-hexano, CO»/tolueno,
COy/tetralina, CO,/n-decano e CO,/n-hexadecano, assim como da mistura ternaria
CO»/tolueno/n-decano em temperaturas variando de (313 a 373) K. Apesar de os sistemas
binarios ja terem sido estudados em pelo menos uma das temperaturas avaliadas, ou em
temperaturas proximas (Tabela 1), o conhecimento de dados de equilibrio de fases de
diferentes sistemas bindrios em uma mesma temperatura ¢ util em testes comparativos de
modelos termodinamicos. Os dados de equilibrio de fases também foram modelados com a
equagao de estado Peng-Robinson, combinada com a regra de mistura quadratica com dois
parametros de intera¢do bindria, como uma forma de auxiliar no entendimento dos diferentes

tipos de diagramas de fases formados por estes sistemas.

Por fim, dados experimentais de velocidade do som para o sistema CO,/n-hexadecano
em diferentes composi¢oes foram determinados na temperatura de 313 K. Os dados sao
comparados aos disponiveis na literatura; diferengas entre os dados experimentais obtidos e as

diferentes técnicas empregadas sdo entdo discutidas.
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3 FUNDAMENTOS DE MODELAGEM TERMODINAMICA

A utiliza¢do de equacdes de estado na caracterizacdo de fluidos no estado gasoso e/ou
liquido tem sido assunto de interesse para muitos pesquisadores nas ultimas décadas.
Melhorar a recuperacao de produtos de interesse em reservas naturais, através da predi¢ao do
comportamento evolutivo da reserva durante a producdo, requer modelos termodinamicos
cada vez mais precisos. Como consequéncia, novas equagdes foram propostas ao longo dos
anos para alcancar este objetivo, como por exemplo, as equacdes de Soave-Redlich-Kwong
(SOAVE, 1972), Lee-Kesler (LEE; KESLER, 1975), Peng-Robinson (PENG; ROBINSON,
1976), Patel-Teja (PATEL; TEJA, 1982), SAFT (CHAPMAN et al., 1990), dentre outras. A
extensdo desta lista é, na verdade, um indicativo da dificuldade enfrentada na busca de uma
formulagdo satisfatoria para a descricdo do equilibrio de fases e predicdo das principais
propriedades termofisicas (massa especifica, compressibilidade, calor especifico, expansao

térmica, entalpia, etc.) de fluidos (YE et al., 1992a).

3.1 Equacoes de estado

Em diversas areas da engenharia quimica, como no desenvolvimento de processos e
caracterizacdo de fragdes de petrdleo, estimativas sobre propriedades termofisicas de misturas
sao particularmente importantes. Na tentativa de melhor predizer o comportamento de
correntes de hidrocarbonetos, a industria de oleo e gés utiliza diferentes modelos
termodinamicos, baseados em equacdes de estado e regras de mistura. Na termodinamica uma
equacgao de estado (EdE) ¢ uma relagdo entre variaveis de estado. Atualmente as equacdes de
estado sdo comumente desenvolvidas na forma da energia de Helmholtz como fun¢do do
volume molar, da temperatura e da composicao. Propriedades termodinamicas de interesse
podem entdo ser calculadas a partir de derivadas da energia de Helmholtz. A avaliagdo do
desempenho e modificagdes destes modelos depende da diversidade e qualidade dos dados
experimentais disponiveis (DARIDON et al., 1996; DARIDON; LAGOURETTE; LABES,
1996; GEDANITZ; DAVILA; LEMMON, 2015; PERROT, 1998; RIAZI, 2005; SPAN,
2000).
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3.1.1 Peng-Robinson

Equagdes de estado cubicas sdo as equacdes mais simples capazes de representar o
comportamento tanto de liquidos como de vapores (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).
A equagdo de estado cubica de Peng-Robinson combina simplicidade e exatidao, podendo ser
utilizada para prever o equilibrio liquido-vapor € o comportamento volumétrico de sistemas

com um ou mais componentes (PENG; ROBINSON, 1976). A equacdo de estado cubica de

Peng-Robinson na forma da energia de Helmholtz residual ( A*) ¢ apresentada na equagio

(13) (WONG; SANDLER, 1992):

A_RZ_IH(P(V—b)jJr al) V+(1-+2)b
RT 2W2bRT \ V+(1++2)b

RT (13)

sendo R a constante universal dos gases, /' o volume molar e 7' a temperatura.

Para componentes puros a funcdo a(7") ¢ calculada a partir das propriedades criticas

do componente, do fator acéntrico e da temperatura (equagdes 14—17). O parametro b ¢é

calculado a partir das propriedades criticas do componente (equagao 18):

a(T) = a,a(T) (14)
R*T?
a, = 0,45724( ¢ J (15)
P
17272
T
a(T)—[1+m(1—j } (16)
T,
m=0,37464 +1,54226w — 0,2699a)2 (17)
b= 0,07780(RPTC ] (18)

sendo 7, a temperatura critica, P. a pressdo critica € @ o fator acéntrico, disponiveis na

c

literatura (POLING; PRAUSNITZ; O’CONNELL, 2001).

As equagdes de estado sdo estendidas para uso em misturas através das regras de

misturas. Em uma mistura multicomponente, os parametros a(7) e b dependem da
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composi¢ao da mistura e da interagdo entre os componentes desta mistura. Com o objetivo de
considerar as diferencas de tamanho, estrutura e polaridade entre as moléculas dos diversos
compostos que constituem a mistura, as regras de misturas apresentam parametros de

interacdo binaria especificos para este fim.

A regra de mistura quadratica esta representada nas equacdes (19) e (20). As regras de

combinagdo sdo apresentadas nas equagdes (21) e (22).

a= iixixja” (19)

i=1 j=1

b= i i XX by (20)

i=l j=1

a. = al.aj(l—k”) (21)

g

g

b, = bl; (i1, (22)

onde x; ¢ a fragdo molar do componente i, k; ¢ /; sdo parametros de interagdo binaria entre
i e j;e n, indica o numero de componentes na mistura. Em uma boa aproximacao, k; ¢ /;

sdo independentes de pressdo, temperatura e composi¢do. De modo geral os pardmetros de
interacdo binaria devem ser ajustados a partir de alguma informagao experimental, como, por
exemplo, dados de equilibrio de fases da mistura (CHUEH; PRAUSNITZ, 1967,
ZUDKEVITCH; JOFFE, 1970).

3.1.2 Prigogine-Flory-Patterson

O modelo de Flory (FLORY, 1965) e outros trabalhos que resultaram na equagdo de
Prigogine-Flory-Patterson (PFP) sdo as abordagens mais populares para prever ou descrever
propriedades termodindmicas de misturas de liquidos (GEPERT; ZOREBSKI;
LESZCZYNSKA, 2005; PRAUSNITZ; LICHTENTHALLER; DE AZEVEDO, 1999). A

equacdo de estado de PFP na forma da energia de Helmholtz residual ¢ apresentada na
equagdo (23) e possui trés parametros caracteristicos (rc, T e V' ):

R

% =-3rc ln(l7”3 - 1)—2

— 23
b (23)
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As propriedades reduzidas sdo apresentadas na equagdo (24):

T=T/T eV=v/V (24)
Usualmente define-se o parametro caracteristico P~ de tal forma que (equagio 25):

P =rceRT"|V" (25)

A equacdo pode ser aplicada para misturas. Para misturas bindrias faz-se uso de um

parametro de interagdo bindria ( X, ) (equagdo 26):
P =P & +P®,+05®,0,+d,0)X,, (26)

Devido a hipdteses adotadas pelos autores, o modelo PFP falha em representar a massa
especifica de gases, uma vez que a equacdo (23) ndo recupera a equacdo de estado do gas
ideal em pressdes baixas. Desta forma, o modelo PFP s6 ¢ aplicado a fluidos e misturas
fluidas com massas especificas tipicas de liquidos (PRAUSNITZ; LICHTENTHALLER; DE
AZEVEDO, 1999). Entretanto, as ideias essenciais da teoria de Prigogine-Flory-Patterson
foram generalizadas para toda a faixa de massa especifica de fluidos pelo modelo Perturbed-
Hard-Chain Theory (BERET; PRAUSNITZ, 1975; DONOHUE; PRAUSNITZ, 1978). O
modelo de PFP est4 descrito de forma detalhada em Nascimento et al. (2015), disponivel no

Apéndice 1.

3.1.3 Perturbed-Hard-Chain Theory

O modelo Perturbed-Hard-Chain Theory (PHCT) foi desenvolvido por Beret,
Donohue ¢ Prausnitz (BERET; PRAUSNITZ, 1975; DONOHUE; PRAUSNITZ, 1978) tendo
como base resultados de simulagdes moleculares obtidos a partir de aproximagdes que
descrevessem o comportamento molecular de fluidos, podendo entdo ser utilizado para
predizer propriedades termodindmicas de forma precisa. O modelo PHCT considera o efeito
molecular dos movimentos rotacional, vibracional e translacional na fun¢do de particdo do
sistema, recuperando de forma correta a equagao de estado do gas ideal em pressdes baixas. O
modelo necessita de trés pardmetros caracteristicos para representar o comportamento de

fluidos puros, relativos ao tamanho, volume e energia de interacdo da molécula (C, v° e

&q/k , respectivamente). Para fases condensadas o modelo PHCT ¢ essencialmente idéntico a
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equacdo PFP. A regra de mistura foi desenvolvida a partir da mecanica estatistica e utiliza um

Ginico parametro binério (k; ) (PRAUSNITZ; LICHTENTHALLER; DE AZEVEDO, 1999).
A equacdo de estado na forma da energia de Helmholtz residual ¢ apresentada na

equagdo (27):

AR — AREP +AATT (27)

onde os sobrescritos REP e ATT representam repulsivo e atrativo, respectivamente.

As repulsdes moleculares sdo calculadas utilizando a equacao (28), que representa o
somatorio de um termo de Carnahan e Starling (A“°) (CARNAHAN; STARLING, 1972)

(equagio 29) com um termo empirico para predizer o segundo coeficiente do tipo virial ( 4°")

(equagdo 30):
AREP — ACS + ASV (28)
(o] (o] 2
o 4(r<; >j_3(r<; >J
—=<C> > (29)
NkT (1 <P >j
14
4
L, L7<To>*<1°> (3,65 - WJ(W - 1,45)
A _ <C>N\<C> (30)
NkT TW(H 10 <1° >j“
V

As atracOes moleculares sdo calculadas utilizando uma versdo modificada dos
resultados de dinamica molecular obtidos por Alder (1972) para moléculas de pogo quadrado

(equagoes 31-34):

LATT — 4 | 4@ 4O) 4 44 (31
AV a,, < CT®v° ><y°>""
T _ ; 1 —_ (32)
&4, r‘NAVG3‘i
<CTov >=Y Y xx, L1 21 (33)
< J k \/E

g; = (&, )2 (1- k;) (34)
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As equagdes (27)—(34) estdo descritas de forma detalhada em Nascimento et al.

(2016), disponivel no Apéndice 2.

3.1.4 Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid Theory

A equagdo de estado Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid Theory (PC-SAFT)
desenvolvida por Gross e Sadowski (2001) ¢ um modelo derivado da aplicacdo da teoria da
perturbagdo de segunda-ordem de Barker e Henderson (1967) a uma equacdo referéncia de
cadeias rigidas desenvolvida por Chapman et al. (1990) com base na teoria da perturbagao-
polimerizacdo termodindmica de primeira-ordem (WERTHEIM, 1984a, 1984b, 1986a,
1986b). O modelo utiliza trés parametros caracteristicos para descrever um fluido puro ndo
associativo (diametro do segmento o, energia de interagdo do segmento £/k e numero de
segmentos m ). Com regras de mistura de um-fluido convencionais, a equacdo de estado ¢

aplicavel a misturas e necessita de um nico pardmetro de intera¢do binaria (k; ). A equagdo

de estado PC-SAFT ¢ apresentada na equagdo (35) na forma da energia de Helmholtz

residual:
AR Ahc Adivp

35
RT RT RT (35)

O termo de cadeia (A™) é idéntico ao utilizado por Chapman et al. (1990) como

referéncia para a equacao SAFT (equagdo 36):

‘;TC _ —ix (m,-1)In(g” (5,)) (36)

O termo dispersivo ( A“") é calculado a partir da teoria da perturbacio de Barker e

Henderson (1967) e apresentado de forma parcial nas equagdes (37) a (39):

disp
4 = —2zpl,(n,m)m’*ec’ — gpm C,1,(n,m) m’e’ o’ (37)

m’eo —Zlex]mlmJ(ijas. (38)

=l j=l

g =(g,6,)"(1—ky) (39)

n _[]
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As equagoes (35)—(39) estio descritas detalhadamente em Gross e Sadowski (2001).

3.1.5 SAFT-VR Mie

A equacao de estado SAFT-VR Mie (LAFITTE et al., 2013) considera que segmentos
esféricos interagem através de potencias do tipo Mie, uma forma generalizada do potencial de
Lennard-Jones (LENNARD-JONES, 1931), com expoentes atrativo e repulsivo varidveis. A

equacao de estado na forma da energia de Helmholtz residual ¢ apresentada na equacao (40):

AR
RT :aR :aMONO +aCHA1N +aASSOC (40)

A contribuicdo dos mondmeros de fluidos do tipo Mie (a™’

) na energia de
Helmholtz residual ¢ calculada com base na teoria da perturbacdo de Barker e Henderson

(1967) expandida em temperatura até a terceira-ordem. O termo que contabiliza a

CHAIN

contribuicdo da formacgdo de cadeias de segmentos do tipo Mie (a ) na energia de

Helmholtz residual ¢ calculado com base na teoria da perturbagdo-polimerizacio
termodindmica de primeira-ordem (WERTHEIM, 1984a, 1984b, 1986a, 1986b) utilizando

uma expansdo de segunda-ordem da funcdo de distribuicdo radial. A contribuicdo da

ASSOC

associacao de segmentos do tipo Mie (a ) na energia de Helmholtz residual ¢ obtida da

maneira usual, utilizando as expressdes de perturbagdo-polimerizagdo termodindmica de

primeira-ordem (WERTHEIM, 1984a, 1984b, 1986a, 1986b).
O modelo necessita de cinco parametros caracteristicos para descrever o
comportamento de fluidos puros ndo associativos (m_ caracteriza o nimero de segmentos do

tipo Mie que formam a cadeia, o o didmetro do segmento, ¢ a forca da interacao do

segmento, A, € A, os expoentes atrativo e repulsivo do potencial Mie, respectivamente). Para
moléculas com sitios associativos, dois parametros moleculares adicionais sdo necessarios
quando a posigdo do sitio ¢ fixa (7, caracteriza a distancia da interagdo sitio-sitio, &/ a
forga da ligagdo, fixando-se 7 =0.40 como a posigdo do sitio). Com regras de mistura de
um-fluido, a equagdo de estado ¢ aplicavel a misturas e necessita de um Unico parametro de

interagdo bindria (&, ). Para hidrocarbonetos e alcodis, Lafitte et al. (2013) fixaram o valor do

expoente atrativo ao seu valor usual (4, = 6). Para moléculas com forcas polares elevadas,
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como didxido de carbono e n-perfluoroalcanos, o potencial atrativo foi considerado como um

parametro ajustavel.

A contribui¢do do monomero (a"*"?) é apresentada parcialmente nas equacdes (41)—
(45):
a"™? =a"™ + pa, +(B)*a, + (B)’a, (41)
3 3
a™s :i (g_zz_é/ojln(l_Q) 34142 S (42)
o, |\ &5 (1- 43) &(1-¢)?
(Z X, j 1=0,1,2,3. (43)
j[1 expl— B (r) |l (44)
0
Ay A i
ule = Ce, ( % J _ [&] (45)
' Ty Ty
O termo de cadeia (a“"*") ¢ apresentado resumidamente nas equacdes (46)—(48):
a S = Zx (m, ~Dn(g"(,)) (46)

Be;815(9;) (Be,) 82,(0,)
g1y(o;) g1y(0;)

g (o;)=gi5(0;)ex p{ (47)

I 3 3
g, =(-k;) S Je.e £ (48)

Nas equagdes (49)—(54) a apresentado de forma simplificada o termo associativo

( q4550¢ ).
q1550¢ _ . X, i na{ln()(m) _& + l} (49)
il adl 2 2
1
X = (50)

1+/’Zx Z”b/ b abt/
J=1 b=l
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Ay = 01]3'Fabij1abij (51
F,; =exp(Be,,) -1 (52)
1 =8ii (K, (53)
K, = 4md’ [m((r;,y +2rd)/d, )(6;/;,@,3 18 trd —24rt )+ (r + 218 —d,)

x (22;/;,@,2 —SrS ot =Tt d =8 s d, +dl )V(nr;,ja;) (54)

As equagdes (40)—(54) estao descritas detalhadamente em Lafitte et al. (2013). Para a
agua, foi considerado um esquema associativo do tipo 4C; ja para alcodis foi utilizado um
esquema associativo do tipo 2B segundo a classificacdo de Huang e Radosz (1990). A
vantagem da utilizagdo destes esquemas associativos reside no fato de que, para substancias
puras, Huang e Radosz (1990) apresentaram solucdes analiticas para a resolu¢ao da equacao
(50). Na presente tese de doutorado, as moléculas associativas avaliadas foram estudadas em
condi¢des puras, onde apenas a autoassociacdo de moléculas de um mesmo tipo foi

considerada.

No esquema associativo 4C a molécula de agua ¢ considerada como tendo um total de
quatro sitios associativos, sendo dois doadores de protons (os atomos de hidrogénio) e dois
aceptores de protons (o par de elétrons livre no atomo de oxigé€nio). A associacdo entre
moléculas, neste caso chamado de ligagdo de hidrogénio, ocorre entre dois sitios de tipos
diferentes (TAN; PIRI, 2013). No esquema associativo 2B, adotado para os alcoois,
considera-se que apenas um dos elétrons livres do atomo de oxigénio presente na hidroxila
pode formar ligacdes de hidrogénio. Essa simplificacdo foi adotada por De Villiers et al.
(2013) na correlacdo de dados de velocidade do som em 1-alcodis. Os resultados obtidos com
o modelo 2B foram melhores que os encontrados com o modelo 3B, que considera que os

dois elétrons livres do atomo de oxigénio podem formar ligacdes de hidrogénio.

3.1.6 O termo multipolar de Karakatsani ¢ Economou (2006)

No presente estudo o termo multipolar de Karakatsani e Economou (2006) foi aplicado
a equacao de estado SAFT-VR Mie. A equacao de estado modificada na forma da energia de

Helmholtz residual ¢ apresentada na equacao (55):
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aRES :aMONO +aCHA[N +aASSOC +aPOLAR +a1ND (55)
onde a™** e a™ contabilizam as contribuicdes polar e polar induzida na energia de

Helmholtz residual, respectivamente.

Segundo Karakatsani e Economou (2006), as interagdes dipolo-dipolo, quadrupolo-
quadrupolo e dipolo-quadrupolo podem ser calculadas por uma aproximacdo de Padé
(equacdo 56):

POLAR

a
POLAR _ 2
a =m POLAR POLAR (5 6)
1-a; /a,

onde a;?** e al®* sdo os termos de perturbagio de segunda e de terceira ordem. O termo

de segunda ordem contabiliza apenas contribui¢des de dois corpos; o termo de terceira ordem

contabiliza contribui¢des de dois (a;5 ") e trés corpos (a;5 ") (equagdo 57):

POLAR __ _POLAR |, _POLAR
a, =a;, +ta;; (57)

O termo polar induzido também ¢ calculado por uma aproximacdo de Padé (equacao

58)
Qo (58)
T al

onde @i e al* sdo os termos de perturbagdo de segunda e de terceira ordem. O termo de

segunda ordem contabiliza apenas contribui¢cdes de dois corpos. De modo analogo, o termo de

terceira ordem contabiliza apenas contribui¢des de trés corpos.
3.1.6.1 Polar SAFT-VR Mie (PSAFT-VR Mie)

Neste modelo os termos de perturbacdo de segunda e terceira-ordem de Larsen,
Rasaiah e Stell (1977) foram utilizados sem modificagdes (equagdes 59—-63). O modelo ndo

requer parametros ajustaveis, fazendo uso apenas do momento dipolo ( &), quadrupolo (Q) e

polarizabilidade da molécula (& ):

[ ~4 _ ~2 72 ’ 7~4 :
alomr _%[%Ig‘?f (p *)+%1§6’ (p *)+%1{5’ (%) (59)
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porar _ P2 —axn ref 12 _,~, ref 36 ~; ref
a3, F{gﬂ Q°I (p*)+§ O'I; ( *)"'%Q s (,0*) (60)
)2 [ ~6 ~4732 ~2/34 3
aPOLAR — (pN ) ;u ]reff * + ;u Q Iref * + /u Q Iref * + Q ]reff * 61
33 73 |54l (,0 ) 480 DDQ(p ) 640 DQQ(p ) 6400 (,0 ) (61)
*
@ =~ par (p*) (62)
IND IND wo o~ o L[ p* ’ ~d~rref (%
Ay =ayy, T3, =043, :g ? waly (p ) (63)

As equagdes (59)—(63) estdo detalhadas no Apéndice 5. O termo polar pode ser
aplicado a misturas e nao necessita de parametros binarios (KARAKATSANI;

KONTOGEORGIS; ECONOMOU, 2006) (equagdes 64—67):

nL‘

n,
3
z z xixjmsimsj O-ij (81]' /ky‘

1 — i=l j=1 (64)

T n n, n,
T 3
X,xX,;m,m, o,

i=1 j=1

b

> xm, il
is| (65)

nL‘
zximsf
i=1

b

n. -
1/b
- z xims[ Qi
—| =l
o= — (66)
z ximsi
i=1
n. b
inm‘v&il/b
~ | =
&=+ (67)
Z xims[
i=1

sendo b =2 para os termos de dois corpos € b =3 para os termos de trés corpos nas equagdes

(59)~(63).
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3.1.6.2 Truncated Polar SAFT-VR Mie (tPSAFT-VR Mie)

Neste modelo uma versao simplificada das equagdes (59)—(63) foi utilizada ao custo

de se adicionar um novo parametro ajustavel, o didmetro do segmento efetivo das interacdes

polares (o, ) (equagdes 68—72):

. 12
o (L e 2 22 @
1Y _[6 - 144 _ 72 ~
2 =3 ) €| S i+ o 0 -0t (©9)
1Y _,[10 159 _,~, 689 243 ~
o POLAR :(:j 2| Y me 1907 sy DO o 70
33 7 gp_ 9 Hp 125 HpYp 1000 HpCp + 300 QP (70)
1 2 (i, (7
1 2
ay"” = IO[TJ PHp G (72)

sendo a densidade reduzida polar efetiva, ¢, calculada substituindo-se o por o, nas
equagdes apresentadas por Lafitte et al. (2013) para a densidade reduzida, &,. As equacdes
(68)—(72) estao detalhadas no Apéndice 5. As regras de mistura s3o as mesmas do termo

completo (equagdes 64—67) substituindo-se z por fi,, Q por QP e a por dp.



79

4 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta as metodologias empregadas ao longo desta tese de doutorado
para o calculo da velocidade do som e do equilibrio de fases a partir das equagdes de estado,
bem como as metodologias empregadas para a estimac¢ao dos parametros caracteristicos dos
componentes puros e de interacdao binaria das equacdes de estado. Também sdo descritos os
métodos experimentais utilizados para a determinagdo do equilibrio de fases e da velocidade

do som, bem como os materiais utilizados.

4.1 Materiais

Os fornecedores e a pureza dos produtos quimicos utilizados nos ensaios
experimentais sdo apresentados na Tabela 3. Todos os produtos quimicos utilizados nao
sofreram tratamento de purificacdo prévio. Além destes produtos quimicos, dgua destilada de

laboratorio foi utilizada nos ensaios.

Tabela 3 - Pureza e fornecedores dos produtos quimicos utilizados no estudo.

Produto quimico  Fornecedor Pureza (fragdo massica)”  Purificagdo
CO, Linde Gases > 0,999 Sem Purificagao
n-hexano VETEC Quimica Fina > 0,99 adicional
tolueno Tedia Brazil > 0,995
tetralina VETEC Quimica Fina > 0,98
decalina VETEC Quimica Fina  >0,99 (0,4106 cis e
0,5869 trans)
n-decano VETEC Quimica Fina > 0,99
n-hexadecano VETEC Quimica Fina > 0,99

“Informada pelo fornecedor.
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Em pesquisas cientificas na area de 6leo e gas, substitutos (do inglés surrogate) sdo
definidos como misturas de alguns hidrocarbonetos cujas concentracdes relativas podem ser
ajustadas de tal forma que as propriedades fisico-quimicas da mistura destes se aproximem
das propriedades de combustiveis (HONNET et al., 2009). Este conceito também pode ser
aplicado a fragdes de petrdleo (JU et al., 2016). Neste contexto, em estudos envolvendo
petroleo, o n-hexano ¢ um composto parafinico de referéncia utilizado para representar os
hidrocarbonetos presentes na gasolina (ALONSO et al., 2004). O tolueno ¢ uma molécula
aromatica tipicamente utilizada para simular fracdes de nafta de petréleo (SILVA; REIS;
PAREDES, 2009). Tetralina ¢ uma molécula aromatica formada por dois anéis fundidos
representativa de fragdes de nafta e querosene (PAREDES et al., 2012a). A decalina (mistura
de isdmeros cis- € trans- de composicao fixa, neste estudo chamada apenas de decalina) ¢ um
composto nafténico formado por dois anéis fundidos comumente utilizada para representar
fragdes de querosene e diesel (SILVA; REIS; PAREDES, 2009). Os compostos parafinicos n-
decano e n-hexadecano podem ser utilizados como substitutos de querosene e diesel,

respectivamente (AMORIM et al., 2007; DAGAUT; EL BAKALI; RISTORI, 2006).

4.2 Métodos

4.2.1 Método para a medida do equilibrio de fases

O método classificado pela literatura como estatico sintético visual foi utilizado para a
obtenc¢do dos dados de equilibrio de fases dos sistemas estudados. O método estatico sintético
visual apresenta uma metodologia simples para determinacdo de equilibrio de fases, nao
sendo necessaria a amostragem das fases em equilibrio. Na transi¢do de fases, a composi¢ao
da fase predominante ¢ considerada como a composicao global do sistema, sendo a
composi¢dao da fase incipiente determinada a partir de modelos termodinamicos. Porém a
analise da pressdao de equilibrio ¢ feita de modo visual, dependendo da interpretacdo do
experimentalista. O aparato experimental foi apresentado de forma detalhada por Rocha et al.

(2013). Os experimentos foram realizados nos laboratérios do Grupo de Integracdo de
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Processos Quimicos (GIPQ), sediado na Escola de Quimica (EQ) da Universidade Federal do

Rio de Janeiro (UFRJ), sob coordenacdo do Prof. Dr. Fernando Luiz Pellegrini Pessoa.

. Procedimento experimental para medida do equilibrio de fases

As misturas foram preparadas pesando-se uma massa desejada de cada hidrocarboneto
puro em balanca analitica (Mettler Toledo AR2140) com precisio de 1-107 kg. A mistura de
interesse € entdo transferida para dentro da célula de equilibrio com o auxilio de um funil. A
célula de equilibrio ¢ fechada, uma fita de aquecimento ¢ enrolada ao redor da célula e vacuo
primario (com o auxilio de uma bomba de véacuo de laboratorio padrdo) ¢ realizado
rapidamente no meio para minimizar o ar presente inicialmente no sistema. Dioxido de
carbono ¢ adicionado a célula de equilibrio com o auxilio de uma bomba seringa (Teledyne
ISCO 260D). A bomba seringa ¢ operada em modo “pressdo constante” a (10,00 + 0,01) MPa.
A temperatura na bomba seringa ¢ controlada com a ajuda de um banho de resfriamento
ultratermostato e mantida na temperatura de (288,2 £ 0,1) K. Nestas condi¢des a massa
especifica do CO, ¢ de 890,10 kg'm™ (LINSTROM; MALLARD, 2016). Desta forma, a
massa de CO; transferida da bomba seringa para a célula de equilibrio pode ser quantificada

medindo-se o volume deslocado de CO, da bomba seringa para a célula de equilibrio.

A célula de equilibrio ¢ pressurizada até que a mistura CO,/hidrocarbonetos forme
uma fase tnica. Este procedimento ¢ realizado com o auxilio da bomba seringa, por meio da
injecdo de CO; na parte traseira da célula, ou seja, movimentando o pistdo de forma a
diminuir o volume util da célula, aumentando a pressdo do sistema até que o mesmo se
encontre todo em uma unica fase. Tipicamente, a célula de equilibrio ¢ carregada com uma
quantidade suficiente de mistura CO,/hidrocarboneto de modo que o volume ocupado da
célula em condi¢ao monofasica seja de (12 a 15) mL. O sistema ¢ aquecido com o auxilio de
uma fita de aquecimento até a temperatura de interesse, entdo a célula de equilibrio ¢
despressurizada e pressurizada algumas vezes de forma a remover fluido ndo misturado dos
tubos do sistema de inje¢ao de CO; e de medida de pressdo para o interior da célula de
equilibrio. Este procedimento ¢ realizado para garantir que o fluido dentro da célula esteja

completamente misturado (JENNINGS; SCHUCKER, 1996).

A célula de equilibrio ¢ entdo deixada em repouso na temperatura desejada em

condigdes monofasicas por 15 minutos. Devido ao fato de a mistura dentro da célula
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apresentar um volume pequeno, ser continuamente agitada com o auxilio de um agitador
magnético e de ndo haver recirculacio das fases em equilibrio no método sintético
empregado, este tempo € mais do que suficiente para garantir que o equilibrio foi atingido. A
pressao ¢ entdo lentamente reduzida, com o auxilio da bomba seringa, até que o surgimento de
uma fase incipiente seja visualmente detectado, com observagdo cuidadosa para garantir que a
fase incipiente ndo saiu dos tubos que conectam a célula ao sistema de injecdo de CO, e de
medida de pressao (JENNINGS; SCHUCKER, 1996; ROCHA et al., 2013). As incertezas
experimentais das medidas de equilibrio de fases estdo discutidas de forma detalhada no

Apéndice 5, se¢do 2.3.

4.2.2 Método para a medida da velocidade do som em liquidos

Nascimento et al. (2015) apresentou uma metodologia experimental para a medida da
velocidade do som em hidrocarbonetos liquidos. O aparato baseado no método estatico
sintético inicialmente projetado por Mehl et al. (2011) para a obtencao de dados de equilibrio
de fases pelas técnicas visual e acustica, simultaneamente, foi adaptado para a medida do
tempo que um sinal ultrassonico leva para atravessar o sistema em analise (tempo de voo).
Segundo Labes et al. (1994), para fluidos em que existe um alto grau de atenuagao do sinal
ultrassOnico, apenas o primeiro sinal captado ¢ suficientemente preciso para ser analisado.
Nestes casos a técnica do tempo de voo mostra-se mais adequada que a técnica do pulso-eco.
A célula de equilibrio apresenta paredes planas, com separacdo fixa e conhecida, que
permitem a fixacao de transdutores de ultrassom sem contato direto com o meio, permitindo a
coleta de dados em altas pressdoes (DARIDON; LAGRABETTE; LAGOURETTE, 1998;
GONZALEZ-SALGADO et al., 2006). O aparato experimental foi apresentado de forma
detalhada por Mehl et al. (2011), Nascimento et al. (2015). Os experimentos foram realizados
nos laboratorios do Grupo de Integragao de Processos Quimicos (GIPQ), sediado na Escola de
Quimica (EQ) da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), sob coordenagdo do Prof.

Dr. Fernando Luiz Pellegrini Pessoa.

Os dados de velocidade do som foram obtidos utilizando a técnica do tempo de voo
com os pulsos ultrassonicos de curta duracao sendo gerados a uma frequéncia de 4 MHz em
intervalos de 2 ms. Medidas da velocidade ultrassonica sdo de interesse do ponto de vista

termodinamico quando coincidem perfeitamente com a velocidade do som (DARIDON;
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LAGOURETTE; LABES, 1996). Para os hidrocarbonetos avaliados no presente estudo, esta
condicdo ¢ satisfeita visto que estes ndo apresentam efeitos dispersivos no dominio de
frequéncia avaliado (LAMB, 1965; YE et al., 1992a). Agua destilada foi utilizada para
calibrar o aparato. A distdncia entre as paredes da célula de ultrassom foi medida na
temperatura de 298,2 K e o tempo de atraso entre um sinal ultrassdnico emitido e recebido foi

determinado como fun¢do da temperatura e pressdo para reproduzir a velocidade do som na

agua (NASCIMENTO et al., 2015).

. Procedimento experimental para medida da velocidade do som em liquidos

As misturas foram preparadas pesando-se uma massa desejada de cada hidrocarboneto
puro em balanca analitica (Mettler Toledo AR2140) com precisido de 1-107 kg. A mistura de
interesse ¢ entdo transferida para dentro da célula de equilibrio com o auxilio de um funil. A
célula de equilibrio ¢ fechada, uma fita de aquecimento ¢ enrolada ao redor da célula e vacuo
primario (com o auxilio de uma bomba de vacuo de laboratério padrdo) ¢ realizado

rapidamente no meio para minimizar o ar presente inicialmente no sistema.

O sistema ¢ aquecido com o auxilio de uma fita de aquecimento até a temperatura de
interesse e pressurizado até a pressdo de estudo com o auxilio de uma bomba seringa
(Teledyne ISCO 260D), por meio da injecdo de CO, na parte traseira da célula, ou seja,
movimentando o pistdo de forma a diminuir o volume 1til da célula, aumentando a pressao do
sistema. A mistura ¢ mantida continuamente agitada, com o auxilio de um agitador

magnético, para garantir que o fluido dentro da célula esteja completamente misturado.

Dois transdutores de ultrassom sdo conectados externamente a célula de equilibrio de
tal forma que fiquem alinhados face a face. Um pulso ultrassonico ¢ enviado para o meio pelo
transdutor ultrassonico emissor, captado pelo transdutor receptor e analisado em osciloscopio
digital. Os dados captados pelo osciloscopio sdo transferidos para um computador e
comparados aos dados obtidos na calibragdo com agua, revelando o tempo de voo do pulso
ultrassonico no meio. Como a distancia entre os transdutores de ultrassom ¢é fixa e conhecida,
a velocidade do som do sistema na temperatura e pressao avaliada ¢ determinada pelo razao
entre a distancia percorrida pelo sinal ultrassonico e o tempo de voo. As incertezas
experimentais das medidas de velocidade do som estdo discutidas de forma detalhada no

Apéndice 1, segao 2.1.



84

4.2.3 Método para calculo da velocidade do som a partir de equacoes de estado

O fator de compressibilidade ( Z ) ¢ calculado a partir de sua defini¢ao (equagdo 73):

R
Z=1+L(a‘4) _P (73)
RT\ oOp s PRT

sendo p a massa especifica molar, x a fragdo molare P a pressao.

A relagdo entre as propriedades calculadas com a equacdo de estado e a velocidade do

som (¢ ) ¢ apresentada nas equacdes (74)—(77):

T\
c=| pM| k, - j (74)
{ (T PCP}
com
a -1
1 z
ky =——| Z+p| £ 75
! pRT|: p(apjr,xj| )
oz
= pk,R| Z +T| £ 76
a pf{ (aij,j (76)
2 4R 2
c=co-1[ 94| oI _p (77)
oT - o

onde M ¢ a massa molar e o sobrescrito gi representa gas ideal. A capacidade calorifica

molar de gas ideal (C¥) das substincias puras foi obtida da literatura (ROWLEY et al.,

2000). Para a equagdo de estado PFP foram utilizados na equacdo (74) valores experimentais
de capacidade calorifica (NASCIMENTO et al., 2015), uma vez que o modelo PFP nao

recupera a equagao de estado do gas ideal.
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4.2.4 Meétodo para calculo do equilibrio de fases a partir de equacdes de estado

4.2.4.1 Caélculo do equilibrio liquido-vapor

A condig¢ao de equilibrio liquido-vapor pode ser expressa pela equagao (78):
fiL(PaTaxi)=fiV(PaTayi) (78)
onde x, e y, sdo as fracOes molares do componente i nas fases liquida (L) e vapor (V'),

respectivamente, P ¢ a pressdo, 7' a temperatura ¢ f, ¢ a fugacidade do componente i em

1

cada fase que pode ser expressa pelas equacoes (79) e (80):
JH(P.T.x)=x 4! P (79)

I (P.T,y,)=y4 P (80)

~

sendo ¢ o coeficiente de fugacidade expresso pela equagdo (81), onde R ¢ a constante dos

gases, n, ¢ o numero de mols do componente i na mistura e Z ¢ o fator de

l

compressibilidade.

R R
o ﬂ R al’lA
Ing =“--InZ; u = 81
) RT H, ( on, JPTH¢” (81)

A abordagem ¢-¢ foi utilizada neste trabalho para representar o equilibrio de fases,

sendo apresentada na equagdo (82):
xiéf = yi¢?i’/ (82)

Calculados os coeficientes de fugacidade do componente i nas fases em equilibrio, a

razao entre os mesmos, para cada componente, ¢ dada pela equagao (83):

7L
K =2t (83)
X ¢

sendo K, o coeficiente de distribui¢do ou constante de equilibrio do componente i .

A pressao em que um liquido de composi¢ao conhecida forma a primeira bolha (ponto

de bolha) ¢ encontrada pela equacao (84) (WALAS, 1985):
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PB(P) = iKixi -1=0 (84)

i=1
onde K, ¢ uma funcdo conhecida da pressdo. A equagao (84) poder ser resolvida pelo método
Newton-Raphson (WALAS, 1985).

De forma analoga, a pressao em que um gas de composi¢ao conhecida forma a

primeira gota de condensado ¢ encontrada pela equagao (85) (WALAS, 1985):
PO(P)=Yy,/K,~1=0 (85)
i=1

O calculo da pressdao de bolha (PB) foi realizado tomando-se como base o algoritmo

proposto por Smith, Van Ness e Abbott (2007) e apresentado na Figura 3.



87

Figura 3 - Diagrama de blocos para o célculo da pressao de bolha.

Ler T', {x,}, tol, Imprimir
Parametros da EdE, P,{y}.
estimativas de P, {y, }. A
Sim
A\ 4
Determinar { ¢/}, {4 }. {K,}. N
_ PB(P) Nao
Calcular {Kx, } € ZKl.xl. o PB'(P)
[ PB(P) < tol? ]
A\ 4
Calcular todos Nio
Sim

K.x, <

[ Z K x, mudou? 1

A

Recalcular {gzgl.V LK},

{Kx }e ZKixl. .

Fonte: Smith, Van Ness e Abbott (2007), adaptado.

O célculo da pressdo de orvalho (PO) foi realizado de maneira andloga ao da Figura 3,

fazendo-se as modificagOes necessarias.

4.2.4.2 Calculo do equilibrio liquido-liquido

De modo andlogo ao equilibrio liquido-vapor, a condi¢ao de equilibrio liquido-liquido

pode ser definida pela equagao (86):
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Fe(pr,xe)=7*(P.T.x") (86)

B

onde x e x/ sdo as fragdes molares do componente i nas fases liquidas a e f.

O coeficiente de distribui¢ao ou constante de equilibrio do componente i ¢ definido de

forma analoga ao equilibrio liquido-vapor (equagao 87).

a 7B
K =21 (87)
g

Segundo Walas (1985), o equilibrio liquido-liquido pode ser resolvido por meio de um
calculo de flash a pressdo e temperatura fixas e composicao global conhecida. Para tanto,
define-se o parametro v como a razdo entre a massa presente da fase mais leve pela massa
total do sistema. Por meio de balango material e de equilibrio ¢ possivel chegar a equagao de
Rachford-Rice (equagao 88), que representa a condig¢ao de equilibrio do flash:

FLL() = z% _0 (88)

sendo z; a fragdo molar global do componente i .

A etapa inicial na solu¢do de um problema tipo flash ¢ achar o valor de v que
satisfaca essa equagao. Com o valor de v encontrado, a composicdo das fases pode ser

determinada pelas equagdes (89) e (90).

o Zi 89
(K 1) (59)

X\ = Kixiﬂ (90)

O calculo de flash foi realizado tomando-se como base o algoritmo proposto por

Smith, Van Ness e Abbott (2007), apresentado na Figura 4.



89

Figura 4 - Diagrama de blocos para o célculo do flash liquido-liquido.

Ler P, T, {z }, Pardmetros da EdE.

A 4

Estimar {x*}, {x’}ev.

\4

Determinar {(131.“ }, {(;Ziﬁ} e{K,}.

Calcular FLL(v), FLL'(v) e

encontrar v através do método Newton-Raphson:

{ FLL(v) }
v=y———|.
FLL'(v)

Determinar {x”} e {x/}.

A 4

[ ov,cada & e cada o/ < Tolerancia? ]

Nao

Sim

Imprimir v, {x“} e {x/}.

Fonte: Smith, Van Ness e Abbott (2007), adaptado.

4.2.4.3 Calculo do equilibrio liquido-liquido-vapor

Segundo Walas (1985) o célculo do equilibrio liquido-liquido-vapor pode ser
resolvido pela abordagem do flash trifasico, apresentado na Figura 5. Considerando pressado e

temperatura constante, definem-se as equagdes de balango material global (equagdes 91-95):
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Figura 5 - Nomenclatura para o flash trifasico.

/ \ F=V+IL"+1I' 91)

14
Vi
vV/F 92)
/ y:L‘Z/(L‘Z+Lﬁ) (93)
______________ L =(1-v)yF 94)
¢
Lﬁ
x7

K ’ x’ / U =(1-v)1-y)F (95)

Fonte: Walas (1985), adaptado.

Do equilibrio liquido-liquido e equilibrio liquido-vapor tém-se as equagdes (96)—(98):

X g =glx! (96)
_ ¢?ia a a_.a
Y ==X =Ky O7)
¢?.ﬂ
y, =2 =KPx (98)
1 ¢V 1 1 1

As composi¢des das fases liquidas em equilibrio podem ser encontradas pelas

equagoes (99) e (100).

a _ Z
nT VKia +(1_V)[7+(1_7)Kia/Kiﬂ] .
x? z (100)

CTK (- K KT+ 1-p]

Substituindo-se estas expressoes nas equagdes (101) e (102) € possivel chegar as

equagoes (103) e (104), que representam a condigdo de equilibrio do flash trifasico:
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Dy =0 (101)

f:y,- —ix,-ﬂ =0 (102)
i-1 i=1

o _ & (Kia _1)2[ —
PV ) = 2 e iy 0o ) K K] (10

(104)

n, B _
FLLVﬂ(V, 7)= z i (K,- lﬁ)Zi . =0
FVK + (- K/ K] +1-7]

A etapa inicial da solu¢ao de um problema do tipo flash trifasico € achar o valor de v

e ¥ que satisfaca simultaneamente as equagdes (103) e (104). Com os valores de v e y

encontrados, a composi¢ao das fases pode ser determinada pelas equagdes (98)—(100).

O flash trifasico foi calculado tomando-se como base o algoritmo proposto por Smith,

Van Ness e Abbott (2007) e apresentado na Figura 6.
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Figura 6 - Diagrama de blocos para célculo do flash trifasico.

Ler P, T, {z, }, Parametros da EdE.

\ 4

Estimar { y, }, {x"}, {x/}, v e .

l

Determinar {4 }, {¢“}, {¢}, (K} e {K/}.

Encontrar v e y que satisfaga simultaneamente:

A

FLLV*(v,y)=0
FLLV!(v,y)=0

Determinar {y,}, {x*}e {x”}.

A 4

[ ov, oy, Iy, &/ e 5xiﬁ < Tolerancia? ]

Sim

Imprimir v, 7, {y,}, {x7} e {x/}.

Fonte: Smith, Van Ness e Abbott (2007), adaptado.

Para um sistema bindrio, em uma dada temperatura, a pressao e composigdes em que
se observa a existéncia de equilibrio trifasico, podem ser determinadas pela resolucdo

simultanea das equagdes (105)—(108):
X —xl gl =0 (105)

X dy —xld =0 (106)
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X -ynd =0 (107)
X545 — v, =0 (108)

4.2.5 Método para a estimacido dos parimetros caracteristicos dos componetes puros e de

interacdo binaria das equacoes de estado

Ao longo desta tese de doutorado diferentes fungdes objetivo (OF ) foram utilizadas
no ajuste dos parametros caracteristicos dos componentes puros e de interacao binaria das
equagoes de estado avaliadas. Nas se¢des 5.1, 5.2, 5.3, 5.4 e 5.5, voltadas para a avaliagao de
equacdes de estado para o calculo da massa especifica e velocidade do som em
hidrocarbonetos puros e misturas, foi utilizada a funcdo objetivo de minimos quadrados

ponderados, apresentada na equagao (109):

n, cale _ _exp 2 cale _ _exp 2
OF = Z(pk—kj + (%j (109)

k=1 op

sendo p a massa especifica, ¢ a velocidade do som, & indica um ponto experimental ¢ 7,

indica o nimero de pontos experimentais. Os sobrescritos calc e exp representam calculado
e experimental, respectivamente; Jp e oc sdo as incertezas experimentais em massa
especifica e velocidade do som, respectivamente.

Nas secdes 5.6, 5.8, 5.9 e 5.10, voltadas para a avaliacdo de equagdes de estado no
calculo de pressdes de equilibrio de misturas, foi utilizado o método dos minimos quadrados
(equacado 110):

p

OF:Z(E:“;C _Pkexp)z (110)

k=1
sendo P a pressdo de equilibrio.

Na secao 5.7 e 5.9, voltadas para a avaliagao da equacdo de estado SAFT-VR Mie e

modificagdes em representar simultanecamente dados de massa especifica condensada (o),

velocidade do som condensada (¢ ), massa especifica saturada ( p,, ) e pressdo de saturagdo
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(P

sat

) de substancias puras, foi utilizada a funcdo objetivo de minimos quadrados relativos

(equagdes 111-115):

OF = OF, + OF, + OF, + OF, (111)
N/, exp cale 2
OF = L S|P =P (112)
1 exp
Np i=l p[
2
1 N, c?xp _ c.calc
OF ,=—) | ——F— 113
2 Nc ;|: ciexp :| ( )
1 Npou pcfxpl _ p%’alc'
OF — sat,i — sat,i (114)
’ Np‘m, ; |: psaf,i
N ex, calc 2
Fsar P P. — P -
OF4 — 1 sat,i sat,i (1 15)
N, = P

onde N, ¢ o numero de dados experimentais de uma dada propriedade Y .

Para todos os casos estudados, o0 método Nelder-Mead simplex (LAGARIAS et al.,

1998) foi utilizado na minimizacao das func¢des objetivo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados resultados experimentais ¢ de modelagem obtidos na
presente tese de doutorado. Nas se¢des 5.1, 5.2 e 5.3 sdo apresentados resultados de medidas
experimentais de massa especifica dos hidrocarbonetos puros tetralina, decalina, n-decano, n-
hexadecano e de misturas envolvendo estes compostos na pressdo atmosférica. Resultados de
velocidade do som reportados por Nascimento (2012) e obtidos no presente estudo em
pressoes elevadas, para estes mesmos sistemas, foram utilizados para o célculo da massa
especifica nas mesmas condigdes de pressao dos dados de velocidade do som. Os dados
experimentais foram correlacionados com as equacdes de estado PFP, PHCT e PC-SAFT,
com o objetivo de se melhor entender a capacidade destes modelos em representar
simultaneamente dados de velocidade do som e massa especifica de hidrocarbonetos puros e

misturas de hidrocarbonetos.

Na secdo 5.4 ¢ verificada a capacidade da equagdo de estado SAFT-VR Mie em
representar simultaneamente os dados de massa especifica e velocidade do som dos
hidrocarbonetos puros tetralina, n-decano e n-hexadecano obtidos no presente estudo. Esta
equagao ¢ amplamente reportada na literatura como sendo o modelo que melhor correlaciona
dados de velocidade do som. A capacidade do modelo de prever a pressdo de saturagdo destes
hidrocarbonetos utilizando parametros caracteristicos obtidos a partir de dados de fases
condensadas monofésicas também ¢ avaliada. Na secdo 5.5 ¢ verificada a capacidade da
equagao de estado SAFT-VR Mie em representar dados de massa especifica e velocidade do

som das misturas de hidrocarbonetos avaliadas no presente estudo.

Os bons resultados obtidos com a equacdo de estado SAFT-VR Mie na correlagdo de
dados de massa especifica e velocidade do som levam a necessidade de se melhor avaliar a
capacidade do modelo em representar dados de equilibrio de fases de misturas contendo
COy/hidrocarbonetos. Com este objetivo, na secdo 5.6 dados de equilibrio de fases das
misturas  CO,/tolueno, CO,/n-decano e COy/tolueno/n-decano foram  medidos
experimentalmente e modelados com a equagdo de estado SAFT-VR Mie. Devido ao fato da
molécula de CO, apresentar um elevado momento de quadrupolo, como uma forma de
melhorar a correlagdo dos dados de equilibrio de fases, na se¢do 5.7 ¢ avaliada a influéncia da

adicao dos termos multipolares de Karakatsani ¢ Economou (2006) da equagdo de estado
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SAFT-VR Mie, para a correlagdo simultanea de dados de massa especifica saturada, pressao
de saturagdo, massa especifica condensada e velocidade do som condensada, de moléculas

polares puras.

Na secdo 5.8 sao apresentados resultados experimentais de equilibrio de fases dos
sistemas CO,/hexano, CO»/tetralina e CO,/n-hexadecano. Os dados experimentais foram
modelados com a equacdo de estado de Peng-Robinson combinada com a regra de mistura
quadratica com dois parametros de interacdo bindrias. Os resultados experimentais e de
modelagem permitiram a identificacdo dos diferentes tipos de pressdes de transigao
observadas: (i) ponto de bolha, (ii) ponto de orvalho, (iii) onset de liquido-liquido e (iv)

préoxima ao ponto critico.

A capacidade da equagdo de estado SAFT-VR Mie, modificada pela introducdo dos
termos multipolares de Karakatsani ¢ Economou (2006), em representar os dados de
equilibrio de fases ¢ avaliada na secdo 5.9. Na secdo 5.10, ¢ proposta uma modificacdo na
regra de mistura do termo polar para melhorar a representagdo dos dados de equilibrio de
fases. Na secdo 5.11 ¢ apresentada uma breve conclusdo sobre a capacidade das equagdes de
estado SAFT-VR Mie e modifica¢des em representar dados de equilibrio de fases. Por fim, na
secdo 5.12 sdo apresentados resultados preliminares de um estudo da velocidade do som no

sistema CO,/n-hexadecano.

5.1 Medida experimental da velocidade do som e massa especifica em altas pressoes
dos sistemas (tetralina + n-decano) e (tetralina + n-hexadecano): Modelagem

termodindmica com a equacio de estado PFP

Com o intuito de se melhor estudar a capacidade da equacdo de estado PFP em
representar dados de velocidade do som e massa especifica de hidrocarbonetos em altas
pressoes, foram determinadas experimentalmente as massas especificas dos hidrocarbonetos
puros tetralina, n-decano e n-hexadecano e das misturas binarias (tetralina + n-decano) e
(tetralina + n-hexadecano) a pressdo atmosférica e temperaturas de (313,15 a 333,15)K
utilizando um densimetro digital (Anton Paar DMA 4500). As velocidades do som destes
mesmos sistemas foram avaliadas experimentalmente nas pressdes de (0,1 a 25) MPa e
temperaturas de (313,15 a 333,15) K por Nascimento (2012), seguindo o procedimento

apresentado no Capitulo 4, secdo 4.2.2. Com base na metodologia apresentada no Capitulo 1,
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secdo 1.3, foi possivel determinar a massa especifica dos sistemas avaliados nas mesmas
pressdes e temperaturas dos dados de velocidade do som. A modelagem termodinamica foi
realizada utilizando a equacdo de estado PFP seguindo o procedimento apresentado nos
Capitulos 3 (secdo 3.1.2) e 4 (secdes 4.2.3 e 4.2.5). Os resultados obtidos foram publicados
por Nascimento et al. (2015) em formato de artigo cientifico no periddico “The Journal of
Chemical Thermodynamics” com o titulo “Experimental high pressure speed of sound and
density of (tetralin + n-decane) and (tetralin + n-hexadecane) systems and thermodynamic
modeling”, disponivel no Apéndice 1. Os principais resultados sdo apresentados de forma

resumida a seguir.

O aparato experimental para medida da velocidade do som foi validado reproduzindo-
se dados disponiveis na literatura para o n-hexadecano; a metodologia de céalculo da massa
especifica em altas pressdes a partir de dados de velocidade do som foi validada
reproduzindo-se dados de massa especifica para o n-hexadecano. Os desvios calculados entre
os dados experimentais do presente estudo e disponiveis na literatura sdo apresentados na
Figura 7. Os desvios encontrados de velocidade do som s3o menores que a incerteza
expandida (1 m's™). Os desvios de massa especifica sdo maiores que a incerteza expandida
(0,1 kg'm™), porém os resultados de massa especifica obtidos na presente tese estdo dentro da
faixa dos dados reportados na literatura para a isoterma avaliada. Cabe ressaltar que os dados
de massa especifica do presente estudo estdo em concordancia com os dados de Amorim et al.
(2007) dentro das incertezas experimentais reportadas aqui e por estes autores. As incertezas
experimentais das medidas de velocidade do som e massa especifica estao discutidas de forma

detalhada no Apéndice 1, secdo 2.1.

Os dados experimentais de massa especifica e velocidade do som foram utilizados
para estimar os parAmetros caracteristicos e de interagdo bindria do modelo PFP (P*, V', T"
e X,,). Os resultados experimentais e calculados do n-decano para estas propriedades sao
apresentados na Figura 8. Como a equacao de estado de PFP nao recupera a equacdo de
estado do gas ideal, os dados experimentais de capacidade calorifica foram utilizados no
calculo da velocidade do som. O modelo PFP correlacionou bem os dados de massa
especifica, com desvios proximos a incerteza experimental dos dados. Ja para a velocidade do
som, os desvios encontrados foram uma ordem de grandeza maior que a incerteza
experimental, devido principalmente ao fato do modelo falhar em representar a dependéncia

desta propriedade com a pressdo. Os desvios obtidos entre os resultados calculados e medidos
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de velocidade do som e massa especifica estdo discutidos de forma detalhada no Apéndice 1,

secdo 4.

Figura 7 - Desvios entre dados de massa especifica e velocidade do som medidos

experimentalmente e disponiveis na literatura para o n-hexadecano.

Legenda: Desvios entre: (a) dados de velocidade do som do presente estudo e Ye et al.
(1990) em ¢, T =313,15K; x, T = 333,15 K; (b) dados de massa especifica do
presente estudo em 7' = 333,15 K e A\, Chang, Lee e Lin (1998); o, interpolado
de Amorim et al. (2007); o, Banipal, Garg e Ahluwalia (1991); A, Paredes et al.
(2011); m, Outcalt, Laesecke e Fortin (2010); e, Bolotnikov et al. (2005).

Fonte: Nascimento et al. (2015), adaptado.
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Figura 8 - Massa especifica da tetralina e velocidade do som do n-decano.

Legenda: (a) Massa especifica, p/(kg'm™), da tetralina e (b) velocidade do som, ¢/(m-s™),
do n-decano, em o, 7 =313,15K; m, 7 =323,15K; A, T = 333,15 K. Linhas

foram calculadas com o modelo PFP.

Fonte: Nascimento et al. (2015), adaptado.

5.2 Medida experimental da velocidade do som e massa especifica em altas pressoes
dos sistemas (decalina + n-decano) e (decalina + n-hexadecano): Modelagem

termodinimica com a equacio de estado PHCT

Continuando a discussao sobre modelos capazes de correlacionar a velocidade do som
e massa especifica com desvios compativeis com a incerteza dos dados, no presente estudo foi
avaliada a capacidade da equagdo de estado de PHCT em representar dados de velocidade do
som e massa especifica de hidrocarbonetos em altas pressdes. Segundo Prausnitz,
Lichtenthaller e De Azevedo (1999) este modelo recupera a equagdo de estado do gas ideal
em pressoes baixas, podendo entdo ser utilizado para representar dados de equilibrio de fases;
para fases condensadas o modelo PHCT ¢ essencialmente idéntico a equagdo PFP. Desta
forma este modelo se encaixa no objetivo desta tese de doutorado, o de encontrar uma
equacdo de estado que consiga representar simultaneamente, com os menores desvios,
propriedades termodinamicas de misturas condensadas monofasicas (massa especifica e

velocidade do som) e de misturas saturadas (massa especifica e equilibrio de fases).
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Para tanto, foram determinadas experimentalmente massas especificas da decalina e
das misturas bindrias (decalina + n-decano), (decalina + n-hexadecano) e (n-decano + n-
hexadecano) a pressao atmosférica e temperaturas de (313,15 a 333,15) K utilizando um
densimetro digital (Anton Paar DMA 4500). As velocidades do som destes mesmos sistemas
foram avaliadas experimentalmente nas pressdes de (0,1 a 25) MPa e temperaturas de (313,15
a 333,15) K por Nascimento (2012) seguindo a metodologia apresentada no Capitulo 4, secao
4.2.2. Com base no procedimento apresentado no Capitulo 1, se¢do 1.3, foi possivel
determinar a massa especifica dos sistemas avaliados nas mesmas pressoes € temperaturas dos
dados de velocidade do som. A modelagem termodinamica foi realizada utilizando a equacao
de estado PHCT seguindo o procedimento apresentado nos Capitulos 3 (se¢do 3.1.3) e 4
(secoes 4.2.3 e 4.2.5). Os resultados obtidos foram publicados por Nascimento et al. (2016)
em formato de artigo cientifico no peridédico “The Journal of Chemical Thermodynamics”
com o titulo “High pressure speed of sound and density of (decalin + n-decane) and (decalin
+ n-hexadecane) systems and thermodynamic modeling with PHCT equation of state”,
disponivel no Apéndice 2. Os principais resultados sdo apresentados de forma resumida a

seguir.

Os dados experimentais de massa especifica e velocidade do som foram utilizados
para estimar os parametros caracteristicos e de interagdo bindria do modelo PHCT (C, v°,

&qlk e k; ). Os desvios encontrados entre as propriedades calculadas com o modelo PHCT ¢

medidas experimentalmente para o n-decano sdo apresentados na Figura 9. Para comparagao
entre modelos, também sdo apresentados os desvios obtidos por Nascimento et al. (2015) com
o modelo PFP. O modelo PHCT correlacionou bem os dados de massa especifica, com
desvios proximos a incerteza experimental dos dados e pouco inferiores aos resultados
obtidos com o modelo PFP. Ja para a velocidade do som, os desvios encontrados foram uma
ordem de grandeza maior que a incerteza experimental, devido principalmente ao fato do
modelo falhar em representar a dependéncia desta propriedade com a pressao. Os desvios de
velocidade do som para a equacao de estado PHCT sdo positivos em pressdes baixas e
negativos em pressdes mais elevadas, indicando que o modelo superestima o valor da
propriedade em pressdes baixas e subestima em pressdes elevadas. Para o modelo PFP ¢
observado um comportamento invertido, entretanto o desvio médio entre os dois modelos €
bem similar. A faixa dos desvios é de (-20 a 30) m's™ e desvio médio é de 10 m's”. As
incertezas experimentais das medidas de velocidade do som e massa especifica estdo

discutidas de forma detalhada no Apéndice 2, se¢do 2.1.
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Figura 9 - Desvios entre dados de massa especifica e velocidade do som calculados com o

modelo PHCT e medidos experimentalmente para o n-decano.
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Legenda: Desvios entre: (a) massa especifica calculada, p““, e dado experimental, p*”;

(b) velocidade do som calculada, ¢““, e dado experimental, ¢“”. Simbolos:
PHCT {o,7 =313.15K; m, T =323,15K; A, T =333,15K} e PFP {o, T =
313, 15K; o, T = 323,15K; A, T = 333,15K}. Linhas: | incerteza

experimental.

Fonte: O autor, 2016.

Na Figura 10 sdo apresentados os resultados de velocidade do som experimentais e
calculados com o modelo PHCT para a mistura {decalina(1) + n-decano(2)} em toda a faixa
de composicao avaliada. Como pode ser observado, o modelo PHCT correlacionou bem o
comportamento qualitativo desta propriedade, mas falhou em representar a dependéncia da
velocidade do som com pressdo e temperatura, dentro da incerteza dos dados. Os desvios
obtidos entre os resultados calculados ¢ medidos de velocidade do som e massa especifica

estao discutidos de forma detalhada no Apéndice 2, se¢ao 4.
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Figura 10 - Efeito da fragdo molar, x,, na velocidade do som, ¢, para {decalina(l) + n-

decano(2)}.
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Legenda: (a), T =313,15K; (b), T = 333,15 K. Simbolos: o, 0,1 MPa; 0, 25 MPa. Linhas

foram calculadas com o modelo PHCT.

Fonte: Nascimento et al. (2016), adaptado.

5.3 Velocidades do som e massas especificas de misturas ternarias e quaternaria de
tetralina, decalina, n-decano e n-hexadecano: Medida experimental e modelagem

termodinimica com a equacio de estado PC-SAFT

Na termodindmica as equacgdes de estado sdo usualmente desenvolvidas para
substancias puras, ¢ adaptadas para calculos de misturas a partir da utilizacdo de regras de
mistura, que comumente fazem uso de um parametro de interacdo binaria. Este parametro
costuma ser estimado a partir de alguma informacdo experimental da mistura bindria. Os
parametros estimados a partir de dados de sistemas binarios sdo entdo aplicados nos calculos

de misturas multicomponentes.

Com o objetivo de se verificar a capacidade da equacdo de estado PC-SAFT de
representar dados de misturas multicomponentes a partir de dados de componentes puros e de
misturas bindrias, foram determinadas as velocidades do som da mistura bindria (decalina +
tetralina), das misturas ternarias (decalina + tetralina + n-decano), (decalina + tetralina + n-
hexadecano), (decalina + n-decano + n-hexadecano), (tetralina + n-decano + n-hexadecano) e

da mistura quaternaria (decalina + tetralina + n-decano + n-hexadecano) em pressdes de (0,1 a
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25) MPa e temperaturas de (313,15 a 333,15) K seguindo a metodologia apresentada no
Capitulo 4, secdo 4.2.2. A massa especifica das misturas avaliadas foi determinada
experimentalmente a pressao atmosférica e temperaturas de (313,5 a 333,5) K utilizando um
densimetro digital (Anton Paar DMA 4500). Com base na metodologia apresentada no
Capitulo 1, se¢do 1.3, foi determinada a massa especifica dos sistemas avaliados nas mesmas
pressdes e temperaturas dos dados de velocidade do som. Os dados experimentais foram
correlacionados com a equacao de estado PC-SAFT, seguindo o procedimento apresentado
nos Capitulos 3 (se¢do 3.1.4) e 4 (se¢des 4.2.3 e 4.2.5). Os resultados obtidos foram
publicados por Nascimento, Paredes e Pessoa (2016) em formato de artigo cientifico no
periddico “Journal of Chemical & Engineering Data” com o titulo “Speeds of sound and
densities of ternary and quaternary mixtures of tetralin, decalin, n-decane, and n-
hexadecane: Experiments and thermodynamic modeling with PC-SAFT equation of state”,
disponivel no Apéndice 3. Os principais resultados sdo apresentados de forma resumida a

seguir.

Os dados experimentais de massa especifica e velocidade do som obtidos neste
trabalho e em Nascimento et al. (2015, 2016) foram utilizados para estimar os parametros

caracteristicos e de interacdo bindria do modelo PC-SAFT (o, ¢/k, m ¢ k). Os desvios

encontrados entre as massas especificas calculadas com o modelo PC-SAFT e medidas
experimentalmente sdo apresentados na Figura 11. Os desvios calculados foram maiores que
os obtidos com o modelo PHCT. O modelo PC-SAFT falhou em correlacionar os dados de
massa especifica com desvios compativeis com a incerteza experimental, devido
principalmente ao fato do modelo falhar em representar a dependéncia desta propriedade com
a temperatura. A faixa de desvios para as misturas terndrias e quaternaria foi a mesma
encontrada para as substancias puras e misturas bindrias, indicando que o modelo ¢ capaz de
calcular propriedades de misturas multicomponentes, a partir de dados de componentes puros
e misturas binarias, sem deterioragdo das capacidades do modelo. As incertezas experimentais
das medidas de velocidade do som e massa especifica estdo discutidas de forma detalhada no

Apéndice 3, se¢do 3.4.
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Figura 11 - Desvios entre dados calculados de massa especifica com o modelo PC-SAFT

(p“) e medidos experimentalmente ( p“%).
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Legenda: T = {o,313,15K; x,323,15K; A, 333,15 K}; (a) componentes puros {tetralina,

decalina, n-decano, n-hexadecano}; (b) misturas bindrias; (c¢) misturas terndrias;

(d) mistura quaterndria.

Fonte: Nascimento, Paredes e Pessoa (2016), adaptado.

Os desvios obtidos para a velocidade do som sdo apresentados na Figura 12. Para a
velocidade do som os desvios encontrados também foram pouco superiores aos obtidos com o
modelo PHCT, devido principalmente ao fato do modelo falhar em representar a dependéncia
desta propriedade com a pressao. Isso pode ser explicado pelo fato do modelo PC-SAFT ser
baseado em esferas rigidas conectadas tangencialmente. Esta consideracdo faz com que o

modelo tenha um volume de exclusdo alto, impactando em um fator de compressibilidade
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elevado para o termo repulsivo da equagdo de estado. Apesar de o modelo PHCT ndo ter sido
concebido como um modelo de estrutura molecular, ele pode ser imaginado como um modelo
de corpo convexo rigido ou de esferas rigidas fundidas, o que diminui o volume de exclusado e
o valor do fator de compressibilidade do termo repulsivo. Os desvios de velocidade do som
para a equacao de estado PC-SAFT sdo positivos em pressdes baixas e negativos em pressdes
mais elevadas, indicando que o modelo superestima o valor da propriedade em pressoes
baixas e subestima em pressoes elevadas. Os desvios obtidos entre os resultados calculados e
medidos de velocidade do som e massa especifica estdo discutidos de forma detalhada no

Apéndice 3, secdo 4.
A consideragdo de k; = 0 leva ao aumento dos desvios calculados para a velocidade

do som e massa especifica, indicando que a equagdo de estado PC-SAFT necessita de
informagdes sobre as misturas bindrias para descrever propriedades de misturas
multicomponentes complexas com desvios compativeis com os encontrados para as

substancias puras.
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Figura 12 - Desvios entre dados calculados de velocidade do som com o modelo PC-SAFT

(¢“*) e medidos experimentalmente (c*?).

40.0 40.0
~ 200 A ~ 200
: 8 ) &
SN g
£ 00 8 X & 1 £ 00 :
o7 8 % ) VS
3 8 % 2 3
qu X ‘-‘D
= 200} 8 § 7 2000
D
(a) (b)
-40.0 - - - - -40. : - : :
0.1 50 100 150 200 250 01 50 100 150 200 250
P/IMPa P/IMPa
40.0é : : 40.0
FiY
3 FaN
~ 200F A ~ 200}
".U! g i g " D x A
= g L % £ © X A
£ 00 - B = £ 00 = % x % ;
s+ ¢ =
¢ g X ¢ o X T
UQ g UD 0
~ 200t ~ 200t 4
) (d)
-40.0 : - - : -40.0 : : . .
01 50 100 150 200 250 0.1 50 100 150 200 250
P/MPa P/MPa
Legenda: T = {o,313,15K; x,323,15K; A, 333,15 K}; (a) componentes puros {tetralina,

decalina, n-decano, n-hexadecano}; (b) misturas binarias; (c) misturas ternarias;
(d) mistura quaterndria.

Fonte: Nascimento, Paredes e Pessoa (2016), adaptado.
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54  Modelagem termodinimica da velocidade do som e da massa especifica dos
hidrocarbonetos puros n-decano, tetralina e n-hexadecano com a equacio de

estado SAFT-VR Mie

Segundo Lafitte et al. (2013) o fator chave para se melhorar a capacidade de equacdes
de estado da familia SAFT (CHAPMAN et al., 1990) de representar propriedades derivadas
de segunda-ordem, como a velocidade do som, ¢ melhorar a descricio das interagdes
repulsivas no modelo, o que foi conseguido na equacdo de estado SAFT-VR Mie por meio do

uso de um expoente repulsivo variavel no potencial intermolecular.

Com base nesta informacao, foi avaliada a capacidade da equacgao de estado SAFT-VR
Mie em correlacionar, simultaneamente, dados de velocidade do som e massa especifica em
altas pressdes. Os dados experimentais publicados por Nascimento et al. (2015) para os
hidrocarbonetos tetralina, n-decano e n-hexadecano foram correlacionados com a equagao de
estado SAFT-VR Mie seguindo o procedimento apresentado nos Capitulos 3 (Se¢des 3.1.2 a
3.1.5) e 4 (Segdes 4.2.3 e 4.2.5). Os resultados obtidos foram publicados por Nascimento,
Paredes e Pessoa (2015) em formato de trabalho completo no “VIII Congresso Brasileiro de
Termodinamica Aplicada (CBTermo), Aracaju — SE, Novembro de 2015” com o titulo
“Modelagem termodindmica da velocidade do som e da massa especifica dos
hidrocarbonetos n-decano, tetralina e n-hexadecano”, disponivel no Apéndice 4. Os

principais resultados sdo apresentados de forma resumida a seguir.

Os dados experimentais de massa especifica e velocidade do som da tetralina, n-
decano e n-hexadecano publicados por Nascimento et al. (2015) foram utilizados para estimar

os parametros caracteristicos do modelo SAFT-VR Mie (o, ¢/k, m, e A ). O valor do
expoente atrativo foi fixado em seu valor usual (4, = 6). Os valores dos parametros sido

apresentados na Tabela 4.

Os resultados de velocidade do som e massa especifica obtidos para o n-decano e n-
hexadecano sdo apresentados na Figura 13, onde fica evidente a capacidade do modelo em
representar os dados experimentais. O modelo representou os dados de massa especifica com
desvios levemente mais baixos que os obtidos com o modelo PHCT. Para a velocidade do
som os resultados obtidos indicam que o modelo consegue descrever bem a dependéncia desta

propriedade com a temperatura e com a pressdo. Os desvios obtidos entre os resultados
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calculados e experimentais estdo discutidos de forma detalhada no Apéndice 4 (se¢do

Resultados e Discussao).

Tabela 4 - Parametros caracteristicos para a equagdo de estado SAFT-MR Mie (4, = 6).

Parametros
Substancia m, o/A (e/k)K A,
Tetralina 2,1582 4,6410 529,61 19,781
n-Decano 2,4675 4,9484 456,10 21,379
n-Hexadecano 4,0923 4,8153 452,82 20,617

Figura 13 - Massa especifica e velocidade do som calculadas dos hidrocarbonetos n-decano e

n-hexadecano.

Legenda: (a) Massa especifica, p/(kg.m'3) e (b) velocidade do som, ¢/(m's™), reportada

por Nascimento et al. (2015) para: n-decano {o, 313,15 K; o, 323,15 K; A,
333,15 K}; n-hexadecano {e, 313,15 K; m, 323,15 K; A, 333,15 K}. Linhas

foram calculadas com o modelo SAFT-VR Mie:

hexadecano.

Fonte: Nascimento, Paredes e Pessoa (2015), adaptado.

___,n-decano; _ , n-
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Com o intuito de se avaliar a capacidade dos modelos SAFT-VR Mie, PC-SAFT,
SAFT e PHCT em predizer as pressdes de saturacdo das substancias avaliadas utilizando os
parametros caracteristicos obtidos a partir de dados de fases condensadas monofasicas,
também foram calculadas com os modelos as pressoes de saturacdo da tetralina, n-decano e n-
hexadecano. Os resultados sdo apresentados na Figura 14. A equagdo SAFT-VR Mie
apresentou os melhores resultados para a predi¢do da pressdo de saturagdo dos trés
hidrocarbonetos, com desvios médios de 0,01 MPa para o n-decano, 0,04 MPa para a tetralina
e 0,03 MPa para o n-hexadecano, prevendo essa propriedade de forma satisfatéria para as trés

substancias.

Figura 14 - Pressdao de saturagdo calculada dos hidrocarbonetos n-decano, tetralina e n-

hexadecano.

Legenda: {(a), n-decano; (b), tetralina; (c), n-hexadecano}: o, Rowley et al. (2000);
SAFT-VR Mie; , PHCT;

Fonte: Nascimento, Paredes e Pessoa (2015), adaptado.

5.5 Avaliacao da equacio de estado SAFT-VR Mie na correlacio de dados de massa
especifica e velocidade som de misturas de hidrocarbonetos contendo tetralina,

decalina, n-decano e n-hexadecano

Analogamente ao realizado no artigo cientifico publicado por Nascimento, Paredes e
Pessoa (2016), nesta se¢do do trabalho ¢ avaliada a capacidade da equagdo de estado SAFT-

VR Mie de correlacionar dados de massa especifica e velocidade do som de componentes
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puros e misturas bindrias, e prever resultados de misturas ternarias e quaternaria, utilizando
parametros caracteristicos de componetes puros e de intera¢do bindria, obtidos a partir de
dados de massa especifica e velocidade do som de componentes puros e misturas binarias. O

valor do expoente atrativo foi novamente fixado em seu valor usual (4, = 6). Os parametros
caracteristicos dos hidrocarbonetos puros (o, &/k, m, e A ) estdo reportados nas Tabelas 4
¢ 5. Os pardmetros bindrios (k;) sdo apresentados na Tabela 6. Tanto os pardmetros

caracteristicos como os parametros bindrios foram obtidos seguindo a metodologia

apresentada no Capitulo 4 (Secdes 4.2.3 ¢ 4.2.5).

Tabela 5 - Parametros caracteristicos para a equagdo de estado SAFT-MR Mie (4, = 6).

Parametros
Substancia m, o/A (e/k)K A,
Decalina 2,0177 4,9838 541,64 21,263

Tabela 6 - Parametros binarios para a equagao de estado SAFT-VR Mie.

Parametro binario (k; )

Substancia tetralina decalina n-decano n-hexadecano
tetralina - 0,0065 0,0114 0,0076
decalina 0,0065 - 0,0031 0,0047
n-decano 0,0114 0,0031 - 0,0031
n-hexadecano 0,0076 0,0047 0,0031 -

Os desvios encontrados entre as massas especificas calculadas com o modelo SAFT-
VR Mie e medidas experimentalmente sdo apresentados na Figura 15. Para as substancias
puras os desvios calculados foram menores que os obtidos com o modelo PHCT e
compativeis com a incerteza dos dados. Apesar das faixas dos desvios encontrados para as
misturas ser um pouco maior do que a encontrada para as substancias puras, os desvios foram

um pouco inferiores aos encontrados com o modelo PHCT, indicando que a equagao de
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estado SAFT-VR Mie ¢ capaz de calcular a massa especifica de misturas multicomponentes, a

partir de dados de componentes puros e misturas bindrias, sem perdas significativas de

desempenho.

Figura 15 - Desvios entre dados calculados de massa especifica com o modelo SAFT-VR Mie

() e medidos experimentalmente ( p“%).
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Legenda:
decalina, n-decano, n-hexadecano}; (b) misturas bindrias; (c¢) misturas terndrias;

(d) mistura quaternaria. Linhas: ~, incerteza experimental.

Fonte: O autor, 2016.
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Os desvios encontrados entre as velocidades do som calculadas com o modelo SAFT-
VR Mie e medidas experimentalmente sdo apresentados na Figura 16. Para as substancias
puras os desvios calculados sd3o pouco superiores a incerteza experimental dos dados, devido
principalmente ao fato do modelo falhar em representar a dependéncia desta propriedade com
a temperatura. Entretanto a faixa dos desvios ¢ de (-2 a 4) m-s”', bem inferior & faixa obtida
para os modelos PHCT e PC-SAFT que foi de aproximadamente (-30 a 30) m's™. Tal qual
observado para a massa especifica, as faixas dos desvios de velocidade do som obtidos para as
misturas sd0 um pouco superiores a encontrada para as substancias puras, mas inferiores as
calculadas com os modelos PHCT e PC-SAFT. Apesar disso, pode-se concluir que a equagao
de estado SAFT-VR Mie ¢ capaz de calcular a velocidade do som de misturas
multicomponentes, a partir de dados de componentes puros € misturas binarias sem perdas

significativas de desempenho.
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Figura 16 - Desvios entre dados calculados de velocidade do som com o modelo SAFT-VR

Mie (c““) e medidos experimentalmente (¢? ).
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(d) mistura quaternaria. Linhas: ~, incerteza experimental.

Fonte: O autor, 2016.
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5.6  Equilibrio liquido-vapor das misturas CQO,/tolueno, CO;/n-decano e
CO,/tolueno/n-decano: Medida experimental e modelagem termodinimica com a

equacio de estado SAFT-VR Mie

Com o objetivo de se avaliar a capacidade da equacao de estado de SAFT-VR Mie em
representar dados de equilibrio de fases de misturas CO,/hidrocarbonetos, foram determinadas
experimentalmente as pressdes de bolha dos sistemas COs/tolueno, CO,/n-decano e
COy/tolueno/n-decano seguindo a metodologia apresentada no Capitulo 4, secdo 4.2.1. Os
dados foram medidos nas temperaturas de (313,2 e 353,2) K com fragdes molares de CO,
variando de 0,2 a 0,8. Os dados de equilibrio obtidos para os sistemas binarios foram
utilizados para estimar o parametro de interagdo bindria da equagdo de estado SAFT-VR Mie,
seguindo o procedimento apresentado nos Capitulos 3 (secdo 3.1.1) e 4 (secdes 4.2.4 ¢ 4.2.5).
Os parametros bindrios estimados foram entdo utilizados na predi¢ao do equilibrio de fases do
sistema ternario. Os resultados obtidos foram reportados em formato de artigo cientifico e
submetido para avaliagdo ao periddico “The Journal of Supercritical Fluids” com o titulo
“Vapor-liquid equilibria of COy/toluene, COy/n-decane and COy/toluene/n-decane:
Experimental measurements and thermodynamic modeling with SAFT-VR Mie equation of
state”, disponivel no Apéndice 5. Os principais resultados sdo apresentados de forma

resumida a seguir.

O aparato experimental para medida do equilibrio de fases foi validado reproduzindo-
se dados disponiveis na literatura para o CO,/tolueno e CO,/n-decano. Os desvios calculados
entre os dados experimentais do presente estudo e disponiveis na literatura sdo apresentados
na Figura 17. As incertezas reportadas por Adams et al. (1988), Kim, Vimalchand e Donohue
(1986), Morris e Donohue (1985) para a pressdo de bolha foi a resolugdo do transdutor de
pressao. Dentro das incertezas experimentais, os dados obtidos neste estudo estdo em
concordancia com a média dos dados disponiveis na literatura. As incertezas experimentais
das medidas de equilibrio de fases estdo discutidas de forma detalhada no Apéndice 5, secdo

2.3.
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Figura 17 - Desvios calculados entre os dados de pressao de bolha obtidos neste estudo ( P“?)

e interpolados da literatura ( P"""""*).
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Legenda: {COj(1)n-decano(2)} a 7T = 313,2 K: m, Adams et al. (1988);

{COy(1)/tolueno(2)} a T =313,2 K: e, Lay (2010); e {CO,(1)/tolueno(2)} a T' =
353,2 K: o, Fink e Hershey (1990); o, Kim, Vimalchand e Donohue (1986); ¢,
Morris ¢ Donohue (1985); A, Wu, Ke e Poliakoff (2006). As barras de erro
foram tracadas seguindo as incertezas reportadas pelos respectivos autores.

Linhas: ~ , incerteza experimental do presente estudo.

Fonte: O autor, 2016.

Os resultados experimentais de pressdo de bolha para os sistemas CO,/tolueno e
COsy/n-decano foram utilizados para estimar o parametro de interacdo binaria do modelo
SAFT-VR Mie (k;). Os pardmetros caracteristicos do modelo (o, ¢/k, m; e A,) foram
retirados da literatura (DUFAL et al.,, 2015a; LAFITTE et al.,, 2013). Para o sistema
tolueno/n-decano foram utilizados os dados reportados por Willman e Teja (1985). O valor
dos parametros ¢ apresentado no Apéndice 5, se¢do 4. Para comparagdo estes mesmos dados

foram correlacionados com os modelos PC-SAFT e Peng-Robinson com regra de mistura

quadratica com um parametro de interagdo binaria (k). Os resultados de pressdo de bolha

calculados utilizando os valores estimados de k; sdo apresentados na Figura 18.
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Para o sistema CO,/n-decano os trés modelos falharam em representar os dados dentro
da incerteza experimental, porém os modelos SAFT-VR Mie e Peng-Robinson apresentaram
resultados melhores que os obtidos com a equacao de estado PC-SAFT, calculando desvios
mais baixos e prevendo valores melhores para o ponto critico desta mistura. Para o sistema
COy/tolueno, os trés modelos avaliados apresentaram desempenho semelhante, prevendo
valores similares para o ponto critico da mistura. Para o sistema tolueno/n-decano os trés
modelos apresentaram desempenhos proéximos, correlacionando os dados experimentais com
desvios compativeis com a incerteza dos dados. Os desvios obtidos entre os resultados

calculados e experimentais estdo discutidos de forma detalhada no Apéndice 5, secdo 4.

Figura 18 - Equilibrio liquido-vapor para CO,/n-decano, CO,/tolueno e tolueno/n-decano.
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Legenda: (a) {COy(1)/n-decano(2)}: o, presente estudo a 7 = 313,2K; A, Adams et al.
(1988) em T = 313,2K; e, presente estudo a 7 = 353,2K; A, Zamudio,
Schwarz e Knoetze (2011) em T = 348,2 K; (b) {CO,(1)/tolueno(2)}: o, presente
estudoa 7 =313,2K; A, Lay (2010) a T = 313,2 K; e, presente estudo a 7 =
353,2 K; A, Fink e Hershey (1990) a T =353,2 K; (¢) {tolueno(1)/n-decano(2)}:
0, Willman e Teja (1985) a T = 373.5 K. Linhas foram calculadas com: |
SAFT-VR Mie; | PC-SAFT;..... , Peng-Robinson.

Fonte: O autor, 2016.

Os parametros de interag¢do binaria estimados foram utilizados no calculo das pressdes
de bolha do sistema CO,/tolueno/n-decano. Os desvios obtidos com a equagdo de estado
SAFT-VR Mie foram ligeiramente maiores que os obtidos com o modelo Peng-Robinson,

mas bem inferiores aos obtidos com o modelo PC-SAFT. Para temperaturas de (313,2 e
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353,2) K o modelo prevé valores negativos de desvio em fragdes molares de CO, inferiores a
0,5 e positivos para composi¢des mais ricas em CO,. Isto pode ser explicado pelo fato de um
unico parametro de interacao bindaria, independente de pressdo, temperatura € composi¢ao nao
ser capaz de representar toda a nao idealidade do sistema. De maneira analoga ao observado
por Nascimento, Paredes e Pessoa (2016), o equilibrio liquido-vapor de sistemas ternarios
pode ser calculado a partir de dados de componentes puros e misturas bindrias, sem

deterioragdo das capacidades do modelo. Os resultados detalhados sdo apresentados na Figura

19.

Figura 19 - Desvios entre pressdes de bolha calculadas (P“) e dados experimentais (P“")
para {CO,(1)/tolueno(2)/n-decano(3)} considerando os valores estimados de £, .
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(a) 0, SAFT-VR Mie (T = 313,2K); o, SAFT-VR Mie (T = 353,2K); (b) A,

Legenda:
PC-SAFT (T =313,2K); A, PC-SAFT (T =353,2 K); 0, Peng-Robinson (7T =
313,2K); m, Peng-Robinson (7 = 353,2K). Linhas: @, incerteza
experimental.

Fonte: O autor, 2016.

Com o objetivo de se avaliar a necessidade do uso de um parametro de interagao
binaria ajustado a partir de dados experimentais, estes mesmos sistemas foram modelados

considerando k; = 0. Os resultados sdo apresentados na Figura 20. Para o sistema tolueno/n-

decano (Figura 20(c)) os resultados obtidos com k; = 0 foram proximos aos obtidos com o
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valor estimado, o que pode ser explicado pelo fato das duas substincias serem
hidrocarbonetos e sua mistura ndo desviar muito da lei de Raoult, devido aos efeitos reduzidos
de assimetria. Para as misturas com componentes assimétricos como CO,/hidrocarbonetos a
equagao de estado SAFT-VR Mie sistematicamente prevé valores menores de pressao de
bolha. Entretanto os desvios obtidos com o modelo SAFT-VR Mie sdo proximos aos
encontrados com a equagdo Peng-Robinson e bem inferiores aos calculados com o modelo
PC-SAFT. Desta forma ¢ possivel concluir que a equacao de estado SAFT-VR Mie necessita

de valores ajustados de k; para prever de forma qualitativa o efeito da composi¢éo e da

temperatura sobre o equilibrio de fases.
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Figura 20 - Equilibrio liquido-vapor para CO,/n-decano, CO»/tolueno, tolueno/n-decano e
COy/tolueno/n-decano.
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Legenda: (a) {COj(1)/n-decano(2)}, (b) {CO,(1)/tolueno(2)} e (c) {tolueno(l)/n-

decano(2)}: o, presente estudo a 7' = 313,2 K; e, presente estudo a 7 = 353,2 K;
0, Willman e Teja (1985) a T =373,5 K. Linhas foram calculadas considerando
k; =0: ___ , SAFT-VR Mie; ___ , PC-SAFT;..... , Peng-Robinson; (d)
Desvios entre as pressdes de bolha calculadas (P““) e dados experimentais
(P?) para {COx(1)/tolueno(2)/n-decano(3)} considerando k; = 0: o, SAFT-VR
Mie (T = 313,2K); o, SAFT-VR Mie (T = 353,2K); A, PC-SAFT (T =
313,2K); A, PC-SAFT (T = 353,2K); o, Peng-Robinson (7 = 313,2 K); m,
Peng-Robinson (7" =353,2 K). Linhas: _, incerteza experimental.

Fonte: O autor, 2016.
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5.7  Avaliacdo da contribuicio polar na equac¢io de estado SAFT-VR Mie para
correlacao simultanea de dados de massa especifica condensada, velocidade do
som condensada, massa especifica saturada e pressao de saturacio de fluidos

polares puros

Forcas polares afetam de forma significativa as propriedades termodindmicas e o
equilibrio de fases de fluidos puros e misturas (PRAUSNITZ; LICHTENTHALLER; DE
AZEVEDO, 1999). O forte momento de quadrupolo do dioxido de carbono, por exemplo,
causa uma solubilidade relativamente alta de compostos polares em CO,, fazendo com que ele
possa ser usado como solvente em diversos processos quimicos (GROSS, 2005). A adi¢ao de
um termo polar a equagdo de estado pode ndo apenas reduzir a influéncia do parametro de
interacao binaria, como também melhorar a descri¢do das propriedades de componentes puros

e de misturas (GROSS; VRABEC, 2006).

A equagdo de estado SAFT-VR Mie ndo conta com um termo explicito para
representar as forcas polares das moléculas. Para representar estas contribuicdes Lafitte et al.

(2013) trataram o expoente atrativo (4,) do potencial intermolecular Mie como sendo um
parametro ajustavel. Com o objetivo de se estudar a necessidade do uso de A4, como um

parametro ajustavel, nesta secdo sera avaliado o uso da adi¢do de um termo polar a equagdo

de estado SAFT-VR Mie para contabilizar o momento multipolo das moléculas.

O termo multipolar completo de Karakatsani e Economou (2006) ndo faz uso de
parametros ajustaveis, assim como o termo proposto por Gross (2005), Gross e Vrabec

(2006). Ja a versao truncada possui apenas um parametro ajustavel (o, ) enquanto o termo de
Gross (2005), Gross e Vrabec (2006) necessita de dois pardmetros se os valores de n, ¢ n,

forem considerados ajustaveis para melhorar o desempenho do modelo. Além disso, os termos
propostos por Karakatsani ¢ Economou (2006) possuem complexidade computacional inferior
ao de Gross (2005), Gross e Vrabec (2006), demandando um menor tempo de execugdo, o que
se mostra vantajoso visto que a equacgdo de estado SAFT-VR Mie proposta por Lafitte et al.

(2013) possui elevada complexidade computacional.

Deste modo, nesta secao serd avaliado na equagdo de estado SAFT-VR Mie o uso dos

termos completo (PSAFT-VR Mie) e truncado (tPSAFT-VR Mie) propostos por Karakatsani
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e Economou (2006) para contabilizar o efeito das forgas polares em propriedades
termodinamicas das moléculas. Foram estudadas as seguintes substancias puras: CO, CO,,
N,O, SO,, H,S, CHF;, C,Fs, metanol, etanol e agua. Os parametros caracteristicos foram

estimados a partir da correlagao simultanea de dados de massa especifica ( p ) e velocidade do
som (¢ ) dos fluidos condensados, massa especifica de saturacdo ( o, ) € pressdo de saturagao

(P

sat

), seguindo o procedimento apresentado nos Capitulos 3 (secdes 3.1.5 € 3.1.6) e 4 (secdes

423¢4.2.5).

Os resultados obtidos foram escritos em formato de artigo cientifico e sera submetido
para avaliagdo ao periodico “Fluid Phase Equilibria” com o titulo “Evaluation of the polar
contribution in the SAFT-VR Mie equation of state for simultaneous correlation of condensed
density, condensed speed of sound, saturated density and saturated pressure of pure polar
fluids”, disponivel no Apéndice 6. Os principais resultados sao apresentados de forma

resumida a seguir.

A funcdo objetivo (OF ) utilizada na estimacdo de parametros foi apresentada na se¢ao
4.2.5 (equagdes 111-115). Baseado nas incertezas tipicas reportadas para os dados
experimentais, diferencas entre OF da ordem de 0,0002 sdo compativeis com a incerteza

experimental, logo as func¢des objetivo sdo consideradas equivalentes.

Em seu trabalho original Lafitte et al. (2013) consideraram A, ajustavel para CO, e

C,F¢ como uma forma de contabilizar as forgas polares destas moléculas. Para investigar a
influéncia deste parametro ajustavel extra na equacao de estado SAFT-VR Mie, neste trabalho

duas abordagens foram consideradas para as moléculas de CO,, C;F¢s e CHF3: (1) A4, foi
ajustado junto com os outros parametros do modelo SAFT-VR Mie, e (ii) 4, foi fixado em 6.

Para todas as outras moléculas avaliadas apenas a segunda abordagem foi considerada. Os
resultados detalhados sdo apresentados no Apéndice 6. Na Tabela 7 ¢ apresentado um
comparativo entre os valores finais de OF encontrados para os modelos avaliados. Os desvios
obtidos entre os resultados calculados e experimentais estao discutidos de forma detalhada no

Apéndice 6, secdo 4.
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Tabela 7 - Valores finais de OF encontrados para os modelos SAFT-VR Mie, PSAFT-VR
Mie e tPSAFT-VR Mie.

OF-100

Substancia SAFT-VR Mie PSAFT-VR Mie tPSAFT-VR Mie
CcoO 0,07 1,02 0,07
CO; (4, estimado) 0,67 - -
CO, (4, =6) 0,79 0,81 0,59
N,O 0,48 0,48 0,37
SO, 1,78 1,78 1,75
H,S 0,66 0,51 0,49
CHF; (A, estimado) 1,04 - -
CHF; (4, =6) 1,06 1,16 0,96
C,F¢ (4, estimado) 0,04 - -
CyFs (4, =6) 0,05 0,05 0,05
Metanol 0,47 0,57 0,48
Etanol 0,02 0,03 0,02
Agua 0,91 0,99 0,92

Dioxido de carbono foi a Unica substancia em que o modelo SAFT-VR Mie

correlacionou os dados experimentais com desvios mais baixos quando A, foi tratado como
um parametro ajustavel. Para C,Fs e CHF; os resultados obtidos de OF considerando 4, =6
e A, ajustavel foram equivalentes. Nos trés casos avaliados o valor do expoente atrativo A,

foi superior a seis. Segundo Dufal et al. (2015b), os efeitos dispersivos de London apresentam
valor proximo a seis, € as interagdes quadrupolo-quadrupolo, sdo préximas a oito. Desta
forma o expoente atrativo ndo poderia ser menor do que seis, indicando que os valores

estimados para 4, neste estudo apresentam significado fisico.
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J& para o modelo PSAFT-VR Mie, sulfeto de hidrogénio foi a unica substancia
avaliada em que a introdugdo do termo polar completo melhorou a correlagdo dos dados
experimentais. Para CO,, N,O, SO,, C,F¢ e etanol os resultados de OF obtidos com o modelo

PSAFT-VR Mie foram equivalentes ao obtidos com o modelo SAFT-VR Mie (4, =6). Para

CHF;, metanol e agua os resultados obtidos com o modelo PSAFT-VR Mie foram

ligeiramente piores que os obtidos com o modelo SAFT-VR Mie (4, =6). Monodxido de

carbono foi a Unica substancia em que os resultados obtidos com o modelo original foram
bem superiores aos obtidos com o modelo PSAFT-VR Mie. Isto pode ser explicado devido ao

fato da estimag@o de parametros para esta substincia estar levando a valores de m, menores
do que 1, o que ndo ¢ fisicamente possivel. Para evitar este problema o valor de m_ foi fixado

em | para esta substincia, o que possibilitou a estimacdo de parametros com significado
fisico, porém o valor final de OF obtido foi uma ordem de grandeza maior que o calculado
com o modelo original. Apesar da introdu¢do do termo polar completo aumentar os desvios
calculados para os componentes puros, pode ser possivel que, quando aplicados a misturas,
esta modificacdo possa melhorar a capacidade de predicao do modelo, o que foi observado

por Dias et al. (2006) para o modelo soft-SAFT (BLAS; VEGA, 1997).

Para substancias nao associativas o modelo tPSAFT-VR Mie teve melhor desempenho
que os modelos SAFT-VR Mie e PSAFT-VR Mie. Para substancias associativas os resultados
obtidos com o modelo tPSAFT-VR Mie foram equivalentes aos obtidos com a equagdo

SAFT-VR Mie. Apesar dos valores elevados de u, Q e « das moléculas avaliadas, as forgas

associativas sdo o efeito dominante na energia livre de Helmholtz.

Na Figura 21 ¢ apresentado um comparativo entre os resultados experimentais e
calculados com o modelo SAFT-VR Mie (4, estimado) para o CO,. J4 na Figura 22 sdo
apresentados os resultados obtidos com o modelo tPSAFT-VR Mie. Ambos os modelos
correlacionaram os dados experimentais de massa especifica condensada, massa especifica
saturada e pressdo de saturacdo com desvios semelhantes. Entretanto, o modelo tPSAFT-VR
Mie correlacionou os dados de velocidade som com desvios inferiores, prevendo melhor a
dependéncia desta propriedade com a temperatura. Estes resultados nos levam a concluir que

o uso de 4, ajustado melhora o desempenho da equagdo SAFT-VR Mie. Porém, quando o
valor de 4, ¢ fixado em 6 e o parametro ajustavel ¢ adicionado com o uso do termo polar

truncado de Karakatsani e Economou (2006), o desempenho do modelo melhora

significativamente. Desta forma, conclui-se que, para moléculas ndo associativas com
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momento polar elevado, o uso de um valor ajustavel de 4, ndo € suficiente para representar o

efeito multipolar.

Figura 21 - Comparativo entre dados experimentais e correlacionados com a equagdo de

estado SAFT-VR Mie (4, estimado) para o CO,.
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Legenda: (a) massa especifica condensada, p; (b) velocidade do som condensada, c; (c)
massa especifica saturada, p,_,; (d) pressdo de saturacdo, P . Simbolos sdo

dados experimentais de Linstrom e Mallard (2016) em: o, 230 K; A, 270K; o,
310K; 0, 350K; %, 400 K; x, temperatura saturada. Linhas soélidas: ,
SAFT-VR Mie (4, estimado).

Fonte: O autor, 2016.
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Figura 22 - Comparativo entre dados experimentais e correlacionados com a equagdo de

estado tPSAFT-VR Mie para o COs.
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Legenda: (a) massa especifica condensada, p; (b) velocidade do som condensada, c; (c)

massa especifica saturada, p_, ; (d) pressdo de saturagdo, P . Simbolos sdo

sat *

dados experimentais de Linstrom e Mallard (2016) em: o, 230 K; A, 270K; o,
310K; ¢, 350 K; %, 400 K; x, temperatura saturada. Linhas solidas: ,
tPSAFT-VR Mie.

Fonte: O autor, 2016.

Na tabela 8 s3o apresentadas detalhadamente as contribuicdes dos termos de

MONO CHAIN POLAR

monomero (a ), cadeia (a ) e polar (a ) na energia de Helmholtz residual do
CO,, em condicdes de pressdao e temperatura em que o fluido encontra-se condensado. Em
temperaturas e pressdes baixas, a contribuicdo do termo do mondmero ¢ maior que a

contribuicdo do termo polar. Ao se elevar a temperatura e a pressdo, a contribuicdo do termo
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do mondémero diminui, ao passo que a contribui¢do do termo polar aumenta, passando entdo a

ser o responsavel pela maior contribuicdo na energia de Helmholtz residual.

Tabela 8§ - Contribuigdes dos termos a"*’, a“"™" e a™* na energia de Helmholtz residual
para o COa,.
SAFT-VR Mie (4, = 6) PSAFT-VR Mie tPSAFT-VR Mie

P/MPa M0N0 ,CHAIN  _POLIK  MONO  _CHAN  POLIK  MONO  _CHAN  _POLiR
T =230K

20 -2,418  -0,707 - -1,754  -0,672 -1,339 -1,998 -0,489 -1,220

35 -2,386 -0,751 - -1,707 -0,710 -1,380 -1,963 -0,520 -1,247

50 -2,363  -0,777 - -1,675 -0,732 -1,404 -1,940 -0,539 -1,263
T =310K

20 -0,900 -0,399 - -0,653 -0,374 -0,649 -0,754 -0,274 -0,642

35 -0,860 -0,494 - -0,589 -0,455 -0,744 -0,712 -0,342 -0,716

50 -0,828  -0,540 - -0,547 -0,493 -0,787 -0,680 -0,374 -0,747
T =400 K

20 -0,225  -0,151 - -0,168 -0,136 -0,201 -0,192 -0,101 -0,217

35 -0,225  -0,278 - -0,138 -0,252 -0,343 -0,190 -0,189 -0,350

50 -0,188  -0,339 - -0,090 -0,306 -0,402 -0,154 -0,233 -0,403

Dufal et al. (2015a) avaliaram a capacidade do modelo SAFT-VR Mie (4, =6) em

correlacionar simultaneamente dados de massa especifica saturada e pressao de saturacao da

agua. Nesta tese os parametros caracteristicos da dgua pura reportados por Dufal et al. (2015a)

foram utilizados para calcular dados de massa especifica e velocidade do som condensada da

agua. Os resultados sdo apresentados na Figura 23. Para a massa especifica condensada, o

modelo falhou em representar a dependéncia desta propriedade com a temperatura e com a

pressdo, mas os valores preditos estdo de alguma forma em concordancia com os dados

experimentais. O mesmo ndo pode ser dito para a velocidade do som. Os valores calculados
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para esta propriedade sdo quase trés vezes maiores que os dados experimentais.
Adicionalmente, os valores calculados de massa especifica saturada apresentam uma

tendéncia de superestimar o valor do ponto critico da dgua.

Figura 23 - Comparativo entre dados experimentais e correlacionados com a equagdo de

estado SAFT-VR Mie (DUFAL et al., 2015a) para a H,O.
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Legenda: (a) massa especifica condensada, p; (b) velocidade do som condensada, c; (c)
massa especifica saturada, p_, ; (d) pressdo de saturagdo, P . Simbolos sdo

dados experimentais de Linstrom e Mallard (2016) em: 0O, 284 K; A, 324 K; o,
364 K; 0, 404 K; Y%, 444K; m, 484 K; A, 524K; e, 544 K; x, temperatura
saturada. Linhas solidas: ~ , SAFT-VR Mie com parametros reportados por
Dufal et al. (2015a).

Fonte: O autor, 2016.
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Na Figura 24 sdo apresentados os resultados obtidos no presente estudo com o modelo
tPSAFT-VR Mie para a dgua. Conforme esperado, a adi¢do de dados de massa especifica e
velocidade do som condensada na estimacao de parametros melhora a capacidade do modelo
de descrever estas propriedades. Isto fica mais evidente para a velocidade do som. Desta
forma pode-se concluir que para o modelo calcular propriedades termodinamicas derivadas de
segunda-ordem, como a velocidade do som, com desvios inferiores, informagdes sobre este
tipo de propriedade devem ser utilizadas na estimagdo de pardmetros. Apesar de a
dependéncia das propriedades condensadas com a pressao ter melhorado, a dependéncia com
a temperatura continua ruim, especialmente em temperaturas mais baixas. Entretanto, a
capacidade do modelo de correlacionar a massa especifica saturada melhorou

consideravelmente.
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Figura 24 - Comparativo entre dados experimentais e correlacionados com a equagdo de

estado tPSAFT-VR Mie para a H,O.
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(a) massa especifica condensada, p; (b) velocidade do som condensada, c; (c)

massa especifica saturada, p_, ; (d) pressdo de saturagdo, P . Simbolos sdo
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dados experimentais de Linstrom e Mallard (2016) em: 0O, 284 K; A, 324 K; o,
364K; 0, 404 K; ¢, 444K; m, 484 K; A, 524K; e, 544K; x, temperatura
saturada. Linhas solidas: , tIPSAFT-VR Mie.

autor, 2016.

Resultados detalhados de massa especifica e velocidade do som condensadas para a

agua sao

apresentadas na Figura 25. Como pode ser observado, a velocidade do som apresenta

um comportamento atipico. Na faixa de temperatura de (284 a 344) K a velocidade do som

aumenta

objetivo

conforme a temperatura ¢ elevada, enquanto a massa especifica diminui. Com o

de se reproduzir corretamente este comportamento, parametros caracteristicos
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especificos para estas propriedades nesta faixa de temperatura foram estimados, mas nenhuma

das equacgdes avaliadas neste trabalho conseguiu representar este comportamento.

Figura 25 - Comparativo entre dados experimentais e correlacionados com a equagdo de

estado tPSAFT-VR Mie para a H,O em 7 = (284 a 344) K.
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Legenda: (a) massa especifica, p; (b) velocidade do som condensada, c¢. Simbolos sdo
dados experimentais de Linstrom e Mallard (2016) em: o, 0.1 MPa; A, 20 MPa;
0, 40 MPa; 0, 60 MPa; v, 80 MPa; m, 100 MPa. Linhas sélidas:  , tPSAFT-
VR Mie.

Fonte: O autor, 2016.

Com o objetivo de se avaliar a capacidade da equagao de estado tPSAFT-VR Mie em
predizer propriedades termodinamicas derivadas de segunda-ordem, como a capacidade

calorifica isobarica (C, ), quando dados de velocidade do som sdo utilizados na regressao dos
parametros, resultados de C, calculados para SO, e H,S sdo apresentados na Figura 26. O

modelo tPSAFT-VR Mie conseguiu predizer bem o comportamento qualitativo da capacidade
calorifica isobérica, prevendo valores corretos de sinais, magnitude e o efeito qualitativo da

pressdo e temperatura.
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Figura 26 - Capacidade calorifica isobarica, C,, para SO, e H,S.
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Legenda: (a) SO, e (b) H,S. Simbolos sdo dados experimentais de Linstrom e Mallard

(2016) em: o, 20 MPa; A, 35 MPa; o, 60 MPa; ¢, 100 MPa. Linhas solidas:
, tPSAFT-VR Mie.

Fonte: O autor, 2016.

5.8 Levantamento experimental do equilibrio de fases de sistemas binarios de

interesse e modelagem termodinimica com a equac¢io de estado Peng-Robinson

Nesta se¢do sdo apresentadas as reproducdes de dados experimentais da literatura e os
resultados obtidos no presente estudo para as medidas de equilibrio de fases dos sistemas de
interesse. Na recuperacao de petroleo, didxido de carbono pode ser empregado para aumentar
a produgao, onde o CO; ¢ utilizado usado para deslocar o 6leo do reservatorio. Deste modo, o
conhecimento de dados de equilibrio de fases de sistemas contendo COy/hidrocarbonetos €
essencial para o correto entendimento do comportamento termodindmico destes pogos
(CHOU; FORBERT; PRAUSNITZ, 1990; JIMENEZ-GALLEGOS; GALICIA-LUNA;
ELIZALDE-SOLIS, 2006). Foram determinadas as curvas de equilibrio de fases dos sistemas
binarios CO,/n-hexano, COy/tetralina e CO,/n-hexadecano nas temperaturas de 313, 333, 353
e 373 K. Os resultados obtidos para os sistemas binarios CO,/tolueno e CO,/n-decano e para o

sistema ternario CO,/tolueno/n-decano ja foram apresentados na se¢do 5.6.

Os resultados experimentais foram correlacionados com a equacao de estado Peng-
Robinson, apresentada no Capitulo 3 (se¢do 3.1.1), seguindo a metodologia apresentada no

Capitulo 4 (secdes 4.2.4 ¢ 4.2.5). Em um estudo realizado por Costa et al. (2014), a equagao
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de estado Peng-Robinson, combinada com a regra de mistura quadratica com dois parametros
de interacdo binaria apresenta baixos desvios na correlagdo de dados de equilibrio de fases de
misturas binarias CO,/hidrocarbonetos, o que pode auxiliar no entendimento dos diferentes

tipos de diagramas de fases formados pelos sistemas avaliados.

Apesar de os sistemas ja terem sido estudados em pelo menos uma das temperaturas
avaliadas, ou em temperaturas proximas (Tabela 1), o conhecimento de dados de equilibrio de
fases de diferentes sistemas bindrios em uma mesma temperatura ¢ util em testes
comparativos de modelos termodindmicos, auxiliando para um melhor entendimento sobre a

capacidade destes modelos de correlacionar dados de equilibrio de fases.

5.8.1 Sistema CO,/n-hexano

Em estudos envolvendo petréleo, n-hexano ¢ um composto parafinico de referéncia
utilizado para representar os hidrocarbonetos presentes na gasolina (ALONSO et al., 2004).
Foi determinado experimentalmente o equilibrio de fases do sistema CO,/n-hexano nas
temperaturas de 313, 333, 353 e 373 K seguindo a metodologia apresentada no Capitulo 4
(secao 4.2.1). Os dados experimentais foram utilizados para estimar os parametros de
interacao binaria do modelo de Peng-Robinson combinado com a regra de mistura quadratica
com dois parametros de interagdo bindria, seguindo a metodologia apresentada nos Capitulos

3 (secdo 3.1.1) e 4 (secoes 4.2.4 € 4.2.5).

Em fra¢des molares de CO, menores ou proximas a 0,6, a transi¢ao de fases obervada
¢ tipica de um ponto de bolha. Partindo-se inicialmente do sistema em uma tnica fase (Figura
27(a)), conforme a pressdo foi diminuida, observou-se formagdo de bolhas no interior da
célula com posterior acimulo na parte superior, conforme pode ser observado na Figura

27(b).
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Figura 27 - Sistema CO,/n-hexano com fracdo molar de CO, menor ou igual a 0,6.

(2) (b)

Legenda: (a) em uma tUnica fase liquida; (b) em equilibrio liquido-vapor: ponto de bolha

caracterizado pela formacao de bolhas.

Fonte: O autor, 2016.

Para fragdes molares de CO, maiores ou iguais a 0,8, a transicdo de fases foi detectada
pela turvacdo do meio. Partindo-se inicialmente do sistema em uma tUnica fase (Figura 28(a)),
conforme a pressao foi diminuida, observou-se o surgimento de turvagdo no interior da célula
com rapido acumulo de fase vapor na parte superior, conforme pode ser observado na Figura

28(b).
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Figura 28 - Sistema CO,/n-hexano com fracdo molar de CO;, maior ou igual a 0,8.

(a) (b)

Legenda: (a) em uma Unica fase liquida; (b) em equilibrio liquido-vapor: ponto de bolha
detectado pela turvacdo do meio com posterior acumulo de fase vapor no topo da

célula de equilibrio.

Fonte: O autor, 2016.

Segundo Carrera et al. (2011), em regides proximas ao ponto critico (PPC) ocorre uma
mudanga da coloragdo do sistema, passando de incolor para azul. Este comportamento foi
observado na temperatura de 333 K para a fragdo molar de CO, de 0,9 e na temperatura de
373 K para a fragdo molar de CO, de 0,8. Entretanto, ndo foi possivel identificar o tipo de
transi¢ao de fase: ponto de bolha (PB), ponto de orvalho (PO) ou ponto critico (PC), uma vez
que a mudanga de coloracdo do meio impediu a identificacao da fase incipiente como sendo

vapor ou liquida.

A Tabela 9 apresenta os resultados experimentais de equilibrio de fases do sistema
COs/n-hexano nas temperaturas de 313 e 333 K, assim como o tipo de transicdo observada. A
forma como foi determinada a incerteza experimental dos dados esta discutida no Apéndice 5,
secdo 2.3. A incerteza padrdo na fracdo molar para dados equilibrio de fases de sistemas do
tipo CO,/hidrocarbonetos ¢ de 3-10™. Para a temperatura a incerteza padrio ¢ de 0,1 K. A

incerteza padrao para os dados de pressao de transicao de fases ¢ de 0,1 MPa.
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Tabela 9 - Resultados experimentais de equilibrio de fases para o sistema CO,(1)/n-hexano(2)

nas temperaturas de 313,15 ¢ 333,15 K.*

T/313,15K T/333,15K

P/MPa  x Transi¢ao P/MPa x, Transi¢ao
1,71 0,2007 PB 2,32 0,1977 PB

3,39 0,3979 PB 4,49 0,3996 PB

4,93 0,5990 PB 6,40 0,6001 PB

6,30 0,7998 PB 8,49 0,8002 PB

6,91 0,9000 PB 9,10 0,9000 PPC

“Incerteza padrio (u): u(P) = 0,1 MPa; u(T) = 0,1 K; u(x) = 3-10™. Detalhes sobre o

calculo das incertezas estdo disponiveis no Apéndice 5, se¢do 2.3.

A Tabela 10 apresenta os resultados experimentais de equilibrio de fases do sistema
COy/n-hexano nas temperaturas de 353 e 373 K, assim como os tipos de transi¢cdes

observadas.

Tabela 10 - Resultados experimentais de equilibrio de fases para o sistema COj(1)/n-

hexano(2) nas temperaturas de 353,15 ¢ 373,15 K.*

T/353,15K T/373,15K

P/MPa  x Transi¢ao P/MPa  x Transi¢ao
2,55 0,2004 PB 3,27 0,1977 PB

5,13 0,3994 PB 6,51 0,3996 PB

7,80 0,6002 PB 9,71 0,6001 PB

10,31 0,8002 PB 12,04 0,8002 PPC

“Incerteza padrdao (u): u(P) = 0,1 MPa; u(T) = 0,1 K; u(x) = 3-10™. Detalhes sobre o

calculo das incertezas estdo disponiveis no Apéndice 5, se¢do 2.3.
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As Figuras 29 e 30 apresentam os resultados experimentais e os envelopes de fases
calculados com a equagdo de estado de Peng-Robinson (PR) com regra de mistura quadratica
para o sistema CO,/n-hexano nas temperaturas de 313, 333, 353 e 373 K. Para a temperatura
de 313 K os resultados experimentais obtidos no presente estudo encontram-se dentro da faixa
de dados reportada na literatura. As pressoes de bolha medidas estio um pouco abaixo dos
dados reportados por Lay (2010), Li, Dillard, e Robinson (1981), Wagner ¢ Wichterle (1987),
porém pouco acima dos reportados por Ohgaki e Katayama (1976). Na temperatura de 353 K
as pressdes de bolha medidas sdo um pouco inferiores as reportadas por Li, Dillard e
Robinson (1981), o mesmo comportamento observado na temperatura de 313 K, porém isto
ndo indica um desvio sistematico nos dados obtidos, uma vez que a literatura apresenta uma
faixa de pressdo de equilibrio para uma dada temperatura e composi¢do, conforme pode ser
observado na Figura 29(a) e para os sistemas CO,/tolueno e CO,/n-decano apresentados na

secdo 5.6.

Figura 29 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/n-hexano(2) [T = (313 e 333) K].
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Legenda: (a) [T =313 K]: o, Presente estudo; x, Li, Dillard e Robinson (1981); o, Wagner
e Wichterle (1987); A, Lay (2010); ¢, Ohgaki e Katayama (1976); (b) [T =
333 K]J: o, Presente estudo. Linhas: , Calculado com o modelo de PR.

Fonte: O autor, 2016.



Figura 30 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/n-hexano(2) [T = (353 e 373) K].
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(b)

, Calculado com o modelo de PR.

(@) [T =353 K]: o, Presente estudo; x, Li, Dillard e Robinson (1981); (b) [T =
373 K]: o, Presente estudo. Linhas:

Segundo a classificacdo de Bolz et al. (1998) o sistema CO,/n-hexano apresenta um

comportamento de fases tipico da classe 1” (tipo I segundo a classificagdo de Konynenburg e

Scott (1980)), conforme pode ser observado na Figura 31. Sistemas deste tipo apresentam um

ponto critico quando um dos componentes esta supercritico na mistura (neste caso o CO;). Os

sistemas CO»/tolueno e CO,/n-decano, avaliados na se¢do 5.6, apresentam o mesmo tipo de

comportamento de fases.
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Figura 31 - Envelope de fases classe 17

P g=1

Legenda: Em 7, e 7, um dos componentes esta supercritico: o, Ponto critico.

Fonte: Bolz et al. (1998), adaptado.

Na Tabela 11 sdo apresentados os pardmetros bindrios estimados para o sistema
COy/n-hexano avaliado experimentalmente. Os parametros mostraram-se dependentes da
temperatura, porém sem apresentar uma tendéncia clara. Foi avaliada a capacidade de se
correlacionar os parametros binarios as equagdes da reta e da parabola. Os valores calculados
dos parametros a partir destas equacdes reproduziram os dados de equilibrio de fases com
desvio elevado, errando ndo s6 as pressoes de equilibrio, como a composi¢ao critica da

mistura.

Tabela 11 - ParAmetros de interacdo binéria para o modelo de Peng-Robinson com regra de

mistura quadratica.

Sistema binéario kij ll.]. kl.j ll.].

CO,(1)/n-hexano(2) 0,0775[313K] -0,0274 [313K] 0,0977 [353K]  0,0058 [353 K]

0,0921 [333K] -0,0239[333K] 0,1375[373K] 0,0163 [373K]
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5.8.2 Sistema CO»/tetralina

Foram determinados experimentalmente os diagramas de fases do sistema
COy/tetralina nas temperaturas de 313, 333, 353 e 373 K. A tetralina ¢ um composto
aromatico utilizado como referéncia para representar fracdes de querosene e nafta de petroleo
(PAREDES et al., 2012a). Os dados experimentais foram correlacionados com a equagdo de
estado de Peng-Robinson combinada com a regra de mistura quadratica com dois parametros
de interacdo binaria, seguindo a metodologia apresentada nos Capitulos 3 (secdo 3.1.1) e 4

(secOes 4.2.4 € 4.2.5).

Em fragdes molares de CO, menores ou proximas a 0,6 a transicao de fases apresentou
comportamento similar ao observado para os sistemas CO,/n-hexano e COy/tolueno. Para
todas as temperaturas avaliadas foi observada a formagdo de bolhas no interior da célula de

equilibrio.

Nas temperaturas de 313 e 333 K e fracdes molares de CO, maiores ou proximas a 0,8
a transicdo de fases foi detectada pela turvacdo do meio. Partindo-se inicialmente do sistema
em uma unica fase liquida (Figura 32(a)) conforme a pressdo foi diminuida, observou-se o
surgimento de turvag¢do no interior da célula. A fase incipiente moveu-se entdo lentamente
para o topo da célula de equilibrio, caracterizando esta ndo como uma fase vapor, mas sim
como uma fase liquida de menor massa especifica (Figura 32(b)). Sendo assim, este tipo de
comportamento de transi¢do de fases foi classificado como um equilibrio do tipo liquido-

liquido (LL).

Nas temperaturas de 353 e 373 K observou-se uma mudanga no comportamento da
transicdo de fases para o sistema CO,/tetralina com fracdo molar de CO, de 0,8. O sistema
passou a apresentar comportamento similar ao do sistema CO,/n-hexano na temperatura de
313 K. A transicao de fases ocorre com turvagao do meio e rapido acumulo de fase vapor no

topo da célula de equilibrio, classificando a transi¢ao de fases como um ponto de bolha.
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Figura 32 - Sistema COy/tetralina [T = (313 e 333) K] com fracdo molar de CO, maior ou
igual 0,8.

(a) (b)
Legenda: (a) em uma unica fase liquida; (b) em equilibrio liquido-liquido.

Fonte: O autor, 2016.

Para a fracdo molar de CO, de 0,9 nas temperaturas de 353 e 373 K, a transicao de
fases foi novamente detectada pela turvacdo do meio, mas com comportamento diferente ao
observado anteriormente. Neste caso a fase incipiente goteja rapidamente para o fundo da
célula de equilibrio, caracterizando esta transi¢do como um ponto de orvalho. Ou seja, o
sistema no inicio da despressurizacdo encontrava-se na fase vapor (Figura 33(a)) e durante a

despressurizacdo houve formacgdo de uma fase liquida (Figura 33(b)).
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Figura 33 - Sistema COy/tetralina [T = (353 e 373) K] com fracdo molar de CO, maior ou
igual 0,9.

(a) (b)
Legenda: (a) em uma Unica fase vapor; (b) no ponto de orvalho.

Fonte: O autor, 2016.

Na Tabela 12 sdo apresentados os resultados experimentais de equilibrio de fases do
sistema CO»/tetralina nas temperaturas de 313 e 333 K, assim como o tipo de transi¢ao

observada.
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Tabela 12 - Resultados experimentais de equilibrio de fases para o sistema CO,(1)/tetralina(2)

nas temperaturas de 313,15 e 333,15 K.“

T/313,15K T/333,15K

P/MPa  x Transi¢ao P/MPa x, Transi¢ao
2,85 0,2006 PB 3,59 0,2006 PB

5,68 0,4035 PB 7,27 0,4035 PB

8,09 0,5992 PB 11,23 0,5992 PB

16,47 0,8020 LL 17,75 0,8020 LL

15,74 0,9034 LL 18,02 0,9034 LL

“Incerteza padrio (u): u(P) = 0,1 MPa; u(T) = 0,1 K; u(x) = 3-10™. Detalhes sobre o

calculo das incertezas estdo disponiveis no Apéndice 5, se¢do 2.3.

A Tabela 13 apresenta os resultados experimentais de equilibrio de fases do sistema

COy/tetralina nas temperaturas de 353 e 373 K, assim como os tipos de transi¢des observadas.

Tabela 13 - Resultados experimentais de equilibrio de fases para o sistema CO,(1)/tetralina(2)

nas temperaturas de 353,15 € 373,15 K.“

T/353,15K T/373,15K

P/MPa  x Transi¢ao P/MPa x, Transi¢ao
4,08 0,2006 PB 5,57 0,2006 PB

8,77 0,4035 PB 11,06 0,4035 PB

14,18 0,5992 PB 17,13 0,5992 PB

20,45 0,8020 PB 23,01 0,8020 PB

21,39 0,9034 PO 23,72 0,9034 PO

“Incerteza padrdao (u): u(P) = 0,1 MPa; u(T) = 0,1 K; u(x) = 3-10™. Detalhes sobre o

calculo das incertezas estdo disponiveis no Apéndice 5, se¢do 2.3.
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As Figuras 34 e 35 apresentam os resultados experimentais e os envelopes de fases
calculados com a equacdo de estado de Peng-Robinson com regra de mistura quadratica para
o sistema CO»/tetralina nas temperaturas de 313, 333, 353 e 373 K. Os resultados

experimentais obtidos no presente estudo encontram-se dentro da faixa de dados reportada na
literatura.

Figura 34 - Envelope de fases para o sistema CO;(1)/tetralina(2) [T = (313 e 333) K].

18 : 20
16 £ % 7 X
J_.f' / \\.
e }/"f 1'Iil‘ | 15+ /_,-" ‘\ g
. 12 ; Il'.'l //,- Il'l,
/! | 5 / \
S 10f / \ S @ ﬁ'
8 W ‘ & 10 H
& v d & e
6 )_5:.9’ ! 4 S
/ 5 -
! _,{{'flm' <
2I ',, .//,
% 0.2 0.4 0.6 0.8 1 % 0.2 0.4 0.6 0.8 1
XY, Xy,
(a) (b)
Legenda: (a) [T = 313 K]: o, Presente estudo; /\, Walther, Platzer ¢ Maurer (1992); 0,
Silva (2011); (b) [T =333 K]: o, Presente estudo. Linhas: , Calculado com
o modelo de PR.

Fonte: O autor, 2016.
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Figura 35 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/tetralina(2) [T = (353 ¢ 373) K].
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Legenda: (a) [T =353 K]: o, Presente estudo; (b) [T =373 K]: o, Presente estudo; x, Kim
et al. (1989). Linhas: , Calculado com o modelo de PR.

Fonte: O autor, 2016.

Segundo a classificacdo de Bolz et al. (1998) o sistema CO»/tetralina apresenta um
comportamento de fases tipico da classe 2° nas temperaturas de 313 e 333 K (tipo V segundo
a classificacao de Konynenburg e Scott (1980)), conforme pode ser observado na Figura 36.
Sistemas deste tipo apresentam equilibrio trifasico, dois pontos criticos € uma regido de
equilibrio liquido-liquido, o que confirma os tipos de transicdes observados
experimentalmente. Em temperaturas mais elevadas esta classe de diagrama se comporta de

forma parecida com a dos diagramas 1”, como pode ser observado na Figura 35.
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Figura 36 - Envelope de fases classe 2.

P

X

Legenda: o, Pontos criticos; , Equilibrio trifasico.

Fonte: Bolz et al. (1998), adaptado.

A Tabela 14 apresenta os parametros bindrios estimados para o sistema CO»/tetralina
avaliados experimentalmente. Assim como o observado para o sistema CO,/n-hexano, os
parametros mostraram-se dependentes da temperatura, porém sem apresentar uma tendéncia

clara.

Tabela 14 - Parametros de interacdo binaria para o0 modelo de Peng-Robinson com regra de

mistura quadratica.

Sistema binario ky_ lij ky_ lij

COx(1)/tetralina(2) 0,0842 [313 K] -0,0273 [313 K] 0,0744 [353 K] -0,0230 [353 K]

0,0788 [333K]  -0,0291 [333K] 10,0690 [373K] -0,0415 [373 K]
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5.8.3 Sistema CO,/n-hexadecano

O n-hexadecano ¢ um alcano de cadeia linear longa, comumente utilizado como
padrao para aplicacoes de diesel (AMORIM et al., 2007). Foram determinados
experimentalmente os diagramas de fases do sistema CO,/n-hexadecano nas temperaturas de
313, 333, 353 e 373 K. Os dados obtidos foram correlacionados com a equacao de estado de
Peng-Robinson combinada com a regra de mistura quadratica com dois pardmetros de
interagdo bindria, seguindo a metodologia apresentada nos Capitulos 3 (secdo 3.1.1) e 4

(secOes 4.2.4 € 4.2.5).

Em fragdes molares de CO, menores ou proximas a 0,6 a transicao de fases apresentou
comportamento similar ao observado para os sistemas COj/n-hexano. Para todas as
temperaturas avaliadas foi observada a formac¢do de bolhas no interior da célula de equilibrio,

caracterizando as transi¢des como ponto de bolha.

Nas temperaturas de 313 e 333 K e fragdes molares de CO, maiores ou proximas a 0,8
a transi¢do de fases foi detectada pela turvacdo do meio, com comportamento semelhante ao
observado para o sistema CO,/tetralina nestas mesmas condi¢des. Partindo-se inicialmente do
sistema em uma Unica fase liquida houve formacao de uma segunda fase liquida de menor
massa especifica, caracterizando a transi¢ao de fases como um equilibrio do tipo liquido-
liquido. Nas temperaturas de 353 e 373 K o sistema muda de comportamento. A transi¢ao de
fases continua sendo observada por uma turvacao do meio, porém com posterior acimulo de

fase vapor na parte superior da célula, o que caracteriza a transigdo como um ponto de bolha.

Os resultados experimentais de equilibrio de fases do sistema CO,/n-hexadecano nas

temperaturas de 313 e 333 K, assim como o tipo de transi¢do observada, sdo apresentados na

Tabela 15.
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Tabela 15 - Resultados experimentais de equilibrio de fases para o sistema CO,(1)n-

hexadecano(2) nas temperaturas de 313,15 ¢ 333,15 K.“

T/313,15K T/333,15K

P/MPa  x Transi¢ao P/MPa x, Transi¢ao
1,83 0,2044 PB 2,84 0,2044 PB

4,09 0,4038 PB 5,74 0,4038 PB

6,32 0,6032 PB 8,77 0,6032 PB

9,95 0,8026 LL 13,32 0,8026 LL

14,09 0,8486 LL 16,65 0,8486 LL

“Incerteza padrio (u): u(P) = 0,1 MPa; u(T) = 0,1 K; u(x) = 3-10™. Detalhes sobre o

calculo das incertezas estdo disponiveis no Apéndice 5, se¢do 2.3.

Os resultados experimentais de equilibrio de fases do sistema CO,/n-hexadecano nas

temperaturas de 353 e 373 K, assim como o tipo de transi¢do observada, sao apresentados na

Tabela 16.

Tabela 16 - Resultados experimentais de equilibrio de fases para o sistema CO;(1)/n-

hexadecano(2) nas temperaturas de 353,15 ¢ 373,15 K.“

T/353,15K T/373,15K

P/MPa  x Transi¢ao P/MPa  x Transi¢ao
3,06 0,2044 PB 3,50 0,1989 PB

6,19 0,4038 PB 7,36 0,4005 PB

10,16 0,6032 PB 12,06 0,6021 PB

16,03 0,8026 PB 18,71 0,8037 PB

17,79 0,8486 PB 22,25 0,8967 PB

“Incerteza padrio (u): u(P) = 0,1 MPa; u(T) = 0,1 K; u(x) = 3-10™. Detalhes sobre o

calculo das incertezas estdo disponiveis no Apéndice 5, se¢do 2.3.
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Os resultados experimentais e os envelopes de fases calculados com a equagdo de
estado de Peng-Robinson com regra de mistura quadratica, para o sistema CO,/n-hexadecano
nas temperaturas de 313, 333, 353 e 373 K, sdo apresentados nas Figuras 37 e 38. Os
resultados experimentais obtidos no presente estudo encontram-se dentro da faixa de dados

reportada na literatura.

Figura 37 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/n-hexadecano(2) [T = (313 ¢ 333) K].
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Legenda: (a) [T =313 K]: o, Presente estudo; %, D’Souza, Patrick e Teja (1988);

0, Nieuwoudt e Du Rand (2002); /\, Charoensombut-Amon, Martin e
Kobayashi (1986); (b) [T = 333 K]: o, Presente estudo; %, D’Souza,
Patrick e Teja (1988). Linhas: , Calculado com o modelo de PR.

Fonte: O autor, 2016.



Figura 38 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/n-hexadecano(2) [T = (353 e 373) K].
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Linhas: , Calculado com o modelo de PR.

Fonte: O autor, 2016.

O sistema apresenta um comportamento de fases tipico da classe 2°, segundo a
classificagdo de Bolz et al. (1998).

A Tabela 17 apresenta os parametros bindrios estimados para o sistema CO,/n-
hexadecano avaliados experimentalmente. Assim como o observado para o sistema CO,/n-

hexano, os pardmetros mostraram-se dependentes da temperatura, porém sem apresentar uma

tendéncia clara.

Tabela 17 - Parametros de interacdo binaria para o0 modelo de Peng-Robinson com regra de

mistura quadratica.

Sistema binario kij lij kij lij

COy(1)/n-hexadecano(2)  0,0828 [313 K] -0,0185[313 K] 0,0825[353 K] -0,0224 [353 K]

0,0835[333K] -0,0311[333K] 0,0848 [373K] -0,0254 [373 K]
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5.9 Avaliacdo das equacoes de estado SAFT-VR Mie, PSAFT-VR Mie e tPSAFT-VR

Mie na correlagao do equilibrio de fases de sistemas CO,/hidrocarboneto

Na presente tese de doutorado os dois termos polares (completo e truncado) propostos
por Karakatsani e Economou (2006) foram incorporados a equagao de estado SAFT-VR Mie.
A equacdo que recebeu o termo completo foi chamada de Polar SAFT-VR Mie (PSAFT-VR
Mie). J4 a equacdo que recebeu o termo truncado foi chamada de Truncated Polar SAFT-VR
Mie (tPSAFT-VR Mie) e apresenta um parametro caracteristico extra, o didmetro do

segmento efetivo das interagdes polares (o, ). Os dois termos polares foram avaliados para

substancias polares puras na se¢do 5.7.

Segundo Karakatsani, Kontogeorgis ¢ Economou (2006), os termos polares de
Karakatsani e Economou (2006) podem ser aplicados diretamente para o calculo de misturas
através do uso de regras de mistura, ja apresentadas no Capitulo 3, secdo 3.1.6 (equacdes 64—
67). Os autores incorporaram os termos polares a equagao de estado PC-SAFT e verificaram a
influéncia destes termos no equilibrio de fases de misturas de fluidos polares e misturas de

fluidos apolares com fluidos polares.

O termo polar truncado faz uso dos momentos dipolo e quadrupolo reduzidos (z, e

QP , respectivamente) e da polarizabilidade reduzida (&, ) das moléculas (equagdes 116—118).

3
~ m ~ ~y O
y=85.12L~*3, =g (116)
w/(é‘/k)d Op
5
Q:85_12%’ ZZQZO-_ (117)
5 5
(&/k)o c
- a - .o
ge—2_ G -5 (118)
m.o o

Para moléculas apolares o, ndo ¢ definido. Porém, a aplicacdo direta da regra de
mistura para sistemas envolvendo misturas de fluidos polares com fluidos apolares necessita

de um valor para o, . A considera¢do de o, = 0 levaria a uma divisdo por zero nas equagdes

(116)—(118). Considerar o, = o impactaria fortemente no valor de £, da mistura (equagdes
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68—72). Como nao fica claro no trabalho de Karakatsani, Kontogeorgis e Economou (2006)
como tratar esta inconsisténcia matematica, no presente estudo foi considerado o, = o para
os fluidos apolares avaliados (n-hexano, n-decano e n-hexadecano). Cabe ressaltar que este
problema sé ocorre para o modelo tPSAFT-VR Mie, ja que o termo completo, utilizado na

equacdo de estado PSAFT-VR Mie, ndo faz uso do pardmetro o .

Os parametros caracteristicos do CO, sdo discutidos na se¢do 5.7 e no Apéndice 6,
secdo 4. A estimacdo dos parametros caracteristicos dos hidrocarbonetos avaliados no
presente estudo (n-hexano, tolueno, tetralina, n-decano e n-hexadecano) foi efetuada de modo
analogo ao realizado para o CO,. Os parametros caracteristicos sao apresentados na Tabela
18, assim como o valor final da funcao objetivo utilizada na estimagao (OF , equagdes 111—
115). Baseado nas incertezas tipicas reportadas para os dados experimentais, diferengas entre
OF da ordem de 0,0002 sdo compativeis com a incerteza experimental, logo as OF sdo
consideradas equivalentes. A introdu¢do do termo polar afetou pouco a correlagdo dos dados
do tolueno e da tetralina, o que pode ser explicado pelo valor baixo de i, é € a que estas
moléculas possuem. A faixa de pressdo e temperatura considerada na estimagdo de parametros
¢ apresentada na Tabela 19, assim como as respectivas referéncias para os dados
experimentais utilizados. Para as propriedades saturadas foi considerada uma faixa de
temperatura baseada na temperatura critica, 7, (0,457, <7 <0,97T,). Para tetralina e n-
hexadecano apenas a densidade de liquido saturado foi utilizada na equacao (114); ja para n-

hexano, tolueno e n-decano foram utilizados dados de massa especifica saturada das fases

liquida e vapor na regressao dos parametros caracteristicos.
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Tabela 18 - Parametros caracteristicos das equagdes de estado SAFT-VR Mie, PSAFT-VR Mie e tPSAFT-VR Mie e valor final da fungao
objetivo (OF).

Substancia m o /A (e/k)K A, 1/D O /DA alA’ o, /A 100- OF

s

SAFT-VR Mie (4, = 6)

CO, 2,5382 2,5683 149,21 11,207 - - - - 0,79
n-hexano 2,1362 4,4028 350,84 17,146 - - - - 0,10
tolueno 1,9535 4,3258 424,49 172,72 - - - - 0,17
n-decano 2,9202 4,6423 416,14 20,196 - - - - 0,21
tetralina 2,0074 4,7616 552,01 19,907 - - - - 0,01
n-hexadecano  4,1158 4,7932 455,17 21,674 - - - - 0,07

PSAFT-VR Mie (4, = 6)

CO, 2,2668 2,7000 128,19 9,791 - 4,3" 2,507 - 0,81
tolueno 1,9308 4,3461 420,82 17,000 0,37 7,92° 12,133¢ - 0,21
tetralina 2,0075 4,7616 551,99 19,907 0,21885¢ 0,9587¢ 4,644 - 0,01

tPSAFT-VR Mie (4, = 6)

CO, 2,0009 2,8238 158,54 11,921 - 43" 2,507¢ 3,0018 0,59
tolueno 1,9630 4,3173 422,32 17,167 0,37 7,92° 12,133¢ 6,8236 0,17
tetralina 2,0076 4,7615 551,98 19,907 0,21885¢ 0,9587¢ 4,644 5,2017 0,01

“Johnson III (2016); "Karakatsani e Economou (2006); ‘Rowley et al. (2000).
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Tabela 19 - Dados experimentais utilizados na regressdo dos parametros caracteristicos dos

hidrocarbonetos puros.

Propriedades saturadas

Propriedades condensadas

Substancia Faixade 7T /K Faixade 7/K Faixade P/MPa Referéncia
n-hexano 226-493 293-373 0,1-100 [1]
tolueno 268-574 293-453 0,1-100 [1]
n-decano 277-600 293-413 0,1-150 [1]
tetralina 325-685 313-448 0,1-200 [2,3,4,5,6]
n-hexadecano 340-701 298-522 0,1-135 [2,7,8,9]

[1]Linstrom e Mallard (2016); [2]Rowley et al. (2000); [3]Chang, Lee e Lin (1996);
[4]Paredes et al. (2011); [5]Caudwell et al. (2009); [6]Nascimento et al. (2015); [7]Wu et al.
(2011); [8]Ball e Trusler (2001); [9]Outcalt, Laesecke e Fortin (2010).

Na Figura 39 ¢ apresentado um comparativo entre os dados experimentais e calculados

com a equacao de estado SAFT-VR Mie para o n-hexano. Analogamente, na Figura 40 sdo

apresentados os resultados obtidos para o tolueno com a equagdo de estado PSAFT-VR Mie.

Para ambos os casos ¢ possivel ver a boa correlacdo dos dados de velocidade do som. Para a

massa especifica condensada, os desvios sao um pouco maiores, especialmente para o tolueno

(Figura 40).
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Figura 39 - Comparativo entre dados experimentais e correlacionados para o n-hexano.
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Legenda: (a), massa especifica condensada, o ; (b), velocidade do som condensada, c; (c)
massa especifica saturada, p,_,; (d) pressdo de saturacdo, P . Simbolos sdo

dados experimentais de Linstrom e Mallard (2016) em: o, 293 K; A, 313 K; o,
333 K; 0, 353 K; %, 373 K; X, temperatura saturada. Linhas soélidas: ,

SAFT-VR Mie (4, = 6).

Fonte: O autor, 2016.



155

Figura 40 - Comparativo entre dados experimentais e correlacionados para o tolueno.
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Legenda: (a), massa especifica condensada, o ; (b), velocidade do som condensada, c; (c)
massa especifica saturada, p,_,; (d) pressdo de saturacdo, P . Simbolos sdo

dados experimentais de Linstrom e Mallard (2016) em: o, 293 K; A, 333 K; o,
373 K; 0, 413 K; %, 453 K; X, temperatura saturada. Linhas soélidas: ,

PSAFT-VR Mie (4, = 6).

Fonte: O autor, 2016.

5.9.1 Modelagem termodinamica do sistema CO,/n-hexano

Os dados experimentais obtidos no presente estudo para o sistema CO,/n-hexano
foram utilizados na correlagdo de dados deste sistema com as equagdes de estado SAFT-VR
Mie, PSAFT-VR Mie e tPSAFT-VR Mie. Para melhor entendimento da capacidade de cada

equacdo de estado de correlacionar o equilibrio de fases deste sistema, um pardmetro binario
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(k, ) foi estimado para cada temperatura avaliada. Os pardmetros foram estimados seguindo a
metodologia apresentada nos Capitulos 3 (se¢des 3.1.5 ¢ 3.1.6) e 4 (secdo 4.2.5).

Na Figura 41 ¢ apresentado um comparativo entre os envelopes de fases calculados
com os modelos SAFT-VR Mie, PSAFT-VR Mie e tPSAFT-VR Mie para o sistema CO,/n-
hexano na temperatura de 313 K. Como pode ser observado, o comportamento previsto para
este sistema pelo modelo SAFT-VR Mie é o mais se aproxima dos dados experimentais,
apresentando um desvio absoluto médio (DAM, equacdo 119) de 0,09 MPa. Para o modelo
PSAFT-VR Mie ¢ observado uma mudanga na inclinagdo da curva préximo a fragdo molar de
0,7 para o CO, (DAM = 0,23 MPa) Esta mesma mudanca de inclinagdo pode ser observada no
modelo tPSAFT-VR Mie, porém de forma mais suave (DAM = 0,15 MPa). Resultados

semelhantes foram obtidos na temperatura de 333 K (Figura 42).

p

z Pkcalc _Pkexp
DAM = & (119)

n,

sendo n, o nimero de pontos experimentais.

Figura 41 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/n-hexano(2) [T =313 K].
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Legenda: (a) SAFT-VR Mie [ k; = 0,012]; (b) PSAFT-VR Mie [k, =-0,022]; (c) tPSAFT-
VR Mie [k, = -0,029]. Simbolos: o, dados experimentais obtidos no presente

estudo. Linhas: , resultados dos modelos.

Fonte: O autor, 2016.
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Figura 42 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/n-hexano(2) [T =333 K].
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Legenda: (a) SAFT-VR Mie [k, =0,019]; (b) PSAFT-VR Mie [k, =-0,019]; (c) tPSAFT-

VR Mie [k, = -0,019]. Simbolos: o, dados experimentais obtidos no presente

g

estudo. Linhas: , resultados dos modelos.

Fonte: O autor, 2016.

Os resultados para a temperatura de 353 K sao apresentados na Figura 43. Ao se elevar
a temperatura do sistema, os trés modelos comegam a prever um ponto critico abaixo do
observado experimentalmente. Porém, a equacdo de estado tPSAFT-VR Mie passa a ser o
modelo que melhor representa este sistema nesta temperatura, apresentando desvios menores
em relacdo aos dados de equilibrio de fases (DAM = 0,17 MPa). Os desempenhos dos
modelos SAFT-VR Mie ¢ PSAFT-VR Mie foram bem semelhantes, apresentando desvios
absolutos médios de 0,35 MPa e 0,48 MPa, respectivamente. Estes resultados ficam mais
claros na temperatura de 373 K (Figura 44) onde o modelo tPSAFT-VR Mie calcula um ponto
critico para o sistema mais proximo ao observado experimentalmente. Baseado nestes
resultados, a proposta de incorporar o termo polar truncado de Karakatsani ¢ Economou
(2006) na equagao de estado SAFT-VR Mie melhorou a correlagdo dos dados experimentais
para o sistema CO»/n-hexano, apresentando desvios inferiores aos obtidos com o modelo
original. Os parametros de interacdo binaria estimados apresentaram valores baixos, porém
mostraram-se dependentes da temperatura e sdo necessdrios para a correta descrigdo do

equilibrio, conforme discutido na se¢do 5.6.
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Figura 43 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/n-hexano(2) [T =353 K].
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Legenda: (a) SAFT-VR Mie [ k; = 0,021]; (b) PSAFT-VR Mie [k, =-0,030]; (c) tPSAFT-
VR Mie [k, = -0,021]. Simbolos: o, dados experimentais obtidos no presente

estudo. Linhas: , resultados dos modelos.

Fonte: O autor, 2016.

Figura 44 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/n-hexano(2) [T =373 K].
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Legenda: (a) SAFT-VR Mie [k; =0,029]; (b) PSAFT-VR Mie [k, =-0,021]; (c) tPSAFT-

VR Mie [k; = -0,001]. Simbolos: o, dados experimentais obtidos no presente

estudo. Linhas: , resultados dos modelos.

Fonte: O autor, 2016.
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5.9.2 Modelagem termodinamica do sistema CO,/n-decano

Os resultados de modelagem com as equagdes SAFT-VR Mie, PSAFT-VR Mie e

tPSAFT-VR Mie obtidos para o sistema CO,/n-decano na temperatura de 313 K sao
apresentados na Figura 45. Novamente o modelo original correlacionou os dados
experimentais com os menores desvios (DAM = 0,32 MPa). O modelo tPSAFT-VR Mie
correlacionou os dados experimentais com desvios semelhantes ao modelo original até
composigdes de CO, proximas a 0,7 molar; em fragdes molares maiores do que 0,75 o modelo
prevé um plateau condizente com o limiar de um equilibrio liquido-liquido, apresentando um
desvio absoluto médio de 0,39 MPa. Dependendo do valor adotado para o parametro bindrio o
equilibrio liquido-vapor pode desestabilizar dando lugar a um equilibrio liquido-liquido. Para

o modelo PSAFT-VR Mie esse plateau ¢ observado em composi¢des mais baixas, proximas a
fragao molar de CO; de 0,65 (DAM = 0,55 MPa).

Figura 45 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/n-decano(2) [T =313 K].
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Legenda: (a) SAFT-VR Mie [ k; = 0,005]; (b) PSAFT-VR Mie [k, =-0,048]; (c) tPSAFT-
= -0,022]. Simbolos: o, dados experimentais obtidos no presente

VR Mie [k;
, resultados dos modelos.

estudo. Linhas:

Fonte: O autor, 2016.
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Na Figura 46 sdao apresentados os resultados de modelagem para o sistema CO,/n-
decano na temperatura de 353 K. O modelo tPSAFT-VR Mie correlacionou bem os dados até
composi¢ao proximas a 0,7 em fracdo molar de CO,. Depois desta composi¢ao a inclinagdo
da curva muda e o modelo passa a prever uma pressao critica para a mistura abaixo da
esperada para este sistema (DAM = 0,53 MPa). O modelo original erra a inclinacdo dos
dados, prevendo pressdes de equilibrio acima das experimentais em composi¢des de CO,
abaixo de 0,5. Em composic¢des acima deste valor o modelo prevé pressoes de bolha menores
que as experimentais (DAM = 0,79 MPa). O comportamento do modelo PSAFT-VR Mie foi
similar ao observado para a temperatura de 313 K, apresentando um desvio absoluto médio de
1,14 MPa. Os parametros bindrios estimados variaram pouco com a temperatura,
especialmente para o modelo SAFT-VR Mie, onde sdao proximos de zero, mas sao necessarios

para a correta descricdo do envelope de fases.

Figura 46 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/n-decano(2) [T = 353 K].
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Legenda: (a) SAFT-VR Mie [ k; = 0,002]; (b) PSAFT-VR Mie [k, =-0,042]; (c) tPSAFT-
VR Mie [k, = -0,019]. Simbolos: o, dados experimentais obtidos no presente

estudo. Linhas: , resultados dos modelos.

Fonte: O autor, 2016.
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5.9.3 Modelagem termodinamica do sistema CO,/n-hexadecano

Os resultados de modelagem com as equagdes SAFT-VR Mie, PSAFT-VR Mie e
tPSAFT-VR Mie obtidos para o sistema CO,/n-hexadecano nas temperaturas de (313 e
333) K sao apresentados nas Figuras 47 e 48. Segundo a classificacao de Bolz et al. (1998)
este sistema apresenta um comportamento de fases da classe 2° nestas temperaturas
apresentando, portanto, uma regido de equilibrio liquido-liquido. Os pardmetros ajustados
para o modelo SAFT-VR Mie ndo foram capazes de prever uma regido de equilibrio liquido-
liquido para este sistema. O modelo tPSAFT-VR Mie foi o que mais se aproximou de
descrever corretamente o comportamento do sistema, apresentando a regidao de equilibrio
liquido-liquido um pouco deslocada para a esquerda. No modelo PSAFT-VR Mie essa regido

encontra-se ainda mais deslocada para esquerda.

A pressao trifasica foi calculada seguindo a metodologia apresentada na secao 4.2.4.3.
As fases que compdem o equilibrio foram determinadas através do calculo de um flash
trifasico (secdo 4.2.4.3). Inicialmente considerou-se a existéncia de trés fases em equilibrio
(duas liquidas e uma vapor) para uma dada pressdo e temperatura. Apds resolucio do flash
trifasico verificou-se o volume calculado das fases envolvidas no equilibrio. A fase de volume
mais negativo foi retirada e um novo equilibrio bifasico foi calculado com as fases
remanescentes (liquido-vapor ou liquido-liquido). Por fim foi realizado um teste de

estabilidade por meio do calculo da funcdo distancia (2., equagdo 120) (GERNERT;
JAGER; SPAN, 2014). Para uma dada composi¢io global X » caso haja um composicio x,

qualquer que desestabiliza a fase f em andlise, ou seja, Q, seja menor do que zero, a fase

global testada corresponde entdo a uma fase instavel. Desta forma, para a composi¢ao global

X avaliada o sistema encontra-se em equilibrio, corroborando os resultados encontrados no

calculo do flash trifasico.

1 f 1 f
Q. -x h{’%f} X, h{f—sz (120)

xGl Gl



Figura 47 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/n-hexadecano(2) [T =313 K].
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Legenda: (a) SAFT-VR Mie [k, = -0,023]; (b) PSAFT-VR Mie [k, =

0.6
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0.8

-0,068]; (c)

tPSAFT-VR Mie [k; = -0,037]. Simbolos: o, dados experimentais obtidos no

, resultados dos modelos;

presente estudo. Linhas:

trifasico.

Fonte: O autor, 2016.

Figura 48 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/n-hexadecano(2) [T =333 K].
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Legenda: (a) SAFT-VR Mie [k, = -0,017]; (b) PSAFT-VR Mie [k,
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-0,062]; (¢)

tPSAFT-VR Mie [k, = -0,030]. Simbolos: o, dados experimentais obtidos no

, resultados dos modelos;

presente estudo. Linhas:

trifasico.

Fonte: O autor, 2016.
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Conforme observado experimentalmente, nas temperaturas de (353 e 373) K o sistema
COsy/n-hexadecano deixa de apresentar uma regido de equilibrio liquido-liquido. Os resultados
de modelagem obtidos para estas temperaturas sao apresentados nas Figuras 49 e 50. O
parametro ajustado para o modelo SAFT-VR Mie prevé apenas regido de equilibrio liquido-
vapor, porém o ponto critico previsto estd muito abaixo do valor real esperado. Os modelos
PSAFT-VR Mie e tPSAFT-VR Mie continuam prevendo uma regido de equilibrio liquido-
liquido, porém menor, especialmente para o modelo tPSAFT-VR Mie, que apresentou os
menores desvios. Novamente fez-se necessidade do uso de parametros de interacdo bindria

ajustaveis para representar os dados experimentais com desvios menores.

Figura 49 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/n-hexadecano(2) [T =353 K].
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Legenda: (a) SAFT-VR Mie [k, = -0,026]; (b) PSAFT-VR Mie [k, = -0,064]; (c)
tPSAFT-VR Mie [k, = -0,035]. Simbolos: o, dados experimentais obtidos no
presente estudo. Linhas: , resultados dos modelos; | equilibrio
trifasico.

Fonte: O autor, 2016.
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Figura 50 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/n-hexadecano(2) [T =373 K].
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Legenda: (a) SAFT-VR Mie [k, = -0,023]; (b) PSAFT-VR Mie [k, = -0,062]; (c)

tPSAFT-VR Mie [k; = -0,033]. Simbolos: o, dados experimentais obtidos no

presente estudo. Linhas: , resultados dos modelos; , equilibrio

trifasico.

Fonte: O autor, 2016.

5.9.4 Modelagem termodindmica do sistema CO,/tetralina

Os resultados de modelagem com as equagdes SAFT-VR Mie, PSAFT-VR Mie e
tPSAFT-VR Mie obtidos para o sistema COs/tetralina na temperatura de 313 K sdo
apresentados na Figura 51. Segundo a classificacdo de Bolz et al. (1998) este sistema
apresenta um comportamento de fases da classe 2” nas temperaturas de (313 e 333)K
apresentando, portanto, uma regido de equilibrio liquido-liquido. Os trés modelos
conseguiram prever uma regido de equilibrio liquido-liquido para este sistema, porém em
composi¢des de CO, diferentes das detectadas experimentalmente. O modelo SAFT-VR Mie
foi 0o que mais se aproximou de descrever corretamente o comportamento do sistema,
apresentando a regido de equilibrio liquido-liquido um pouco deslocada para a esquerda. No
modelo tPSAFT-VR Mie essa regido encontra-se ainda mais deslocada para esquerda. O

modelo PSAFT-VR Mie apresentou resultados similares aos obtidos com o modelo tPSAFT-

VR Mie.
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Figura 51 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/tetralina(2) [T =313 K].
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Legenda: (a) SAFT-VR Mie [k; = 0,008]; (b) PSAFT-VR Mie [k, =-0,025]; (c) tPSAFT-
VR Mie [k, = -0,007]. Simbolos: o, dados experimentais obtidos no presente

estudo. Linhas: , resultados dos modelos; ~~, equilibrio trifasico.

Fonte: O autor, 2016.

Na Figura 52 sdo apresentados os resultados para a temperatura de 333 K. O
parametro ajustado para o modelo SAFT-VR Mie fez com que a regido de equilibrio liquido-
liquido deixasse de existir. Os modelos PSAFT-VR Mie e tPSAFT-VR Mie continuaram

prevendo uma regido de equilibrio liquido-liquido deslocada para a esquerda.
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Figura 52 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/tetralina(2) [T =333 K].
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Legenda: (a) SAFT-VR Mie [k, = 0,005]; (b) PSAFT-VR Mie [k, =-0,029]; (c) tPSAFT-

VR Mie [k; = -0,015]. Simbolos: o, dados experimentais obtidos no presente

estudo. Linhas: , resultados dos modelos; , equilibrio trifasico.

Fonte: O autor, 2016.

Conforme observado experimentalmente, nas temperaturas de (353 e 373) K o sistema
COy/tetralina deixa de apresentar uma regido de equilibrio liquido-liquido. Os resultados de
modelagem obtidos para estas temperaturas sdo apresentados nas Figuras 53 e 54. O
parametro ajustado para o modelo SAFT-VR Mie prevé apenas regido de equilibrio liquido-
vapor, porém o ponto critico previsto estd muito abaixo do valor real esperado. Os modelos
PSAFT-VR Mie e tPSAFT-VR Mie continuam prevendo uma regido de equilibrio liquido-
liquido, porém menor, especialmente para o modelo tPSAFT-VR Mie. Novamente fez-se

necessidade do uso de parametros bindrios ajustaveis para representar os dados experimentais

com desvios menores.
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Figura 53 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/tetralina(2) [T =353 K].
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Legenda: (a) SAFT-VR Mie [ k; = 0,003]; (b) PSAFT-VR Mie [k, =-0,037]; (c) tPSAFT-
= -0,019]. Simbolos: o, dados experimentais obtidos no presente

VR Mie [k,
, resultados dos modelos; , equilibrio trifasico.

estudo. Linhas:

Fonte: O autor, 2016.

Figura 54 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/tetralina(2) [T = 373 K].
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Legenda: (a) SAFT-VR Mie [ k; = 0,001]; (b) PSAFT-VR Mie [k, =-0,033]; (c) tPSAFT-
= -0,015]. Simbolos: o, dados experimentais obtidos no presente

VR Mie [k;
, resultados dos modelos; ~~, equilibrio trifasico.

estudo. Linhas:

Fonte: O autor, 2016.
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5.9.5 Modelagem termodinamica do sistema CO,/tolueno

Analogamente ao realizado para o sistema COj/n-hexano, os dados experimentais
obtidos no presente estudo para o sistema CO,/tolueno foram utilizados na correlagdo de

dados deste sistema com as equagdes de estado SAFT-VR Mie, PSAFT-VR Mie e tPSAFT-

VR Mie. Novamente um parametro binario (k) foi estimado para cada temperatura avaliada.

Na Figura 55 ¢ apresentado um comparativo entre os envelopes de fases calculados
com os modelos SAFT-VR Mie, PSAFT-VR Mie e tPSAFT-VR Mie para o sistema
COy/tolueno na temperatura de 313 K. Os envelopes de fases calculados com os modelos
SAFT-VR Mie e PSAFT-VR Mie foram bem semelhantes, com o modelo original
correlacionando um pouco melhor os dados experimentais. Os desvios absolutos médios
obtidos foram de 0,16 MPa e 0,22 MPa, respectivamente. J4 o modelo tPSAFT-VR Mie
correlacionou de forma errada o comportamento de fases do sistema. O modelo prevé uma

area de equilibrio liquido-liquido em regides proximas a fragdo molar de CO; igual a 0,5.

Figura 55 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/tolueno(2) [T =313 K].
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Legenda: (a) SAFT-VR Mie [k, = 0,021]; (b) PSAFT-VR Mie [k; = 0,062]; (c) tPSAFT-
VR Mie [k; = 0,049]. Simbolos: o, dados experimentais obtidos no presente

estudo. Linhas: , resultados dos modelos; , equilibrio trifasico.

Fonte: O autor, 2016.
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Os resultados para a temperatura de 353 K sdo apresentados na Figura 56. De modo
similar ao observado para o sistema CO,/n-hexano o modelo SAFT-VR Mie prevé o valor do
ponto critico desta mistura abaixo do valor experimental (DAM = 0,19 MPa), enquanto o
modelo PSAFT-VR Mie superestima o valor do ponto critico (DAM = 0,33 MPa). Ja o
modelo tPSAFT-VR Mie deixa de prever uma regido de liquido-liquido, porém continua
correlacionando de forma erronea a inclinacdo da curva do ponto de bolha (DAM =
1,76 MPa). Baseado nestes resultados ¢ possivel concluir que o modelo original apresentou os
melhores resultados, novamente com a equagdo PSAFT-VR Mie apresentando desempenho
semelhante. O modelo tPSAFT-VR Mie falhou em correlacionar corretamente o diagrama de
fases deste sistema. Como observado para o sistema CO,/n-hexano, os parametros de

interacdo bindria variaram pouco com a temperatura, mas sd0o necessarios para a correta

descri¢ado do equilibrio.

Figura 56 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/tolueno(2) [T =353 K].
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Legenda: (a) SAFT-VR Mie [k, = 0,015]; (b) PSAFT-VR Mie [k; = 0,059]; (c) tPSAFT-
VR Mie [k; = 0,063]. Simbolos: o, dados experimentais obtidos no presente

estudo. Linhas: , resultados dos modelos.

Fonte: O autor, 2016.
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5.10 Avaliacdo de mudancas na regra de mistura do termo polar

Como uma forma de tentar melhorar a correlagdo de dados de equilibrio com os
modelos PSAFT-VR Mie e tPSAFT-VR Mie, foi realizada uma pequena modificacdo na regra
de mistura do termo polar de Karakatsani, Kontogeorgis e Economou (2006) (equagdes 65, 66

e 67), aqui reproduzidas:

b

nzcximSi ﬁil/b
T (65)
le.msf
i=1
n, b
1/b
~ ;ximst Qz
0=| = (66)
zxims

G=| T (67)
i-1

A mudanga consistiu em considerar b =3 para os termos de dois e trés corpos nas
equagoes (59)—(63) (termo polar completo) e equagdes (68)—(72) (termo polar truncado). Em
uma avaliagdo preliminar, verificou-se que considerar =2 para os dois termos exercia
pouca influéncia nos resultados, mas a escolha de b =3 diminui de modo sutil o peso do

termo polar na mistura e melhora a correlagdo dos dados experimentais.

Os resultados obtidos para o sistema CO,/n-hexano na temperatura de 313 K sdo
apresentados na Figura 57. Comparando-se estes resultados com os obtidos com a regra de
mistura original, ¢ possivel notar que ha uma melhora na correlagdo dos dados com o modelo
PSAFT-VR Mie, causada pela diminui¢do da mudanca da inclinagdo da curva de equilibrio
préximo a fracdo molar de 0,8 para o CO, (DAM = 0,18 MPa). Porém, para o modelo
tPSAFT-VR Mie, a correlacdo dos dados piora um pouco, onde a inclina¢do da curva aumenta
(DAM = 0,48 MPa). Entretanto, o modelo SAFT-VR Mie continua apresentando os melhores
resultados nesta temperatura (DAM = 0,09 MPa).
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Figura 57 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/n-hexano(2) [T =313 K].
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Legenda: (a) SAFT-VR Mie; (b) PSAFT-VR Mie; (c) tPSAFT-VR Mie. Simbolos: o,
dados experimentais obtidos no presente estudo. Linhas: , modelos com

regra de mistura original [(a), kij = 0,012; (b), kl.j =-0,022; (¢), k; =-0,029];
_ _, modelos com regra de mistura modificada [(b), k; =-0,054; (¢), k; = -
0,048].

Fonte: O autor, 2016.

Na Figura 58 sdo apresentados os resultados para este mesmo sistema na temperatura
de 373 K. Quando comparados aos resultados obtidos com a regra de mistura original ¢
possivel notar uma melhora no valor do ponto critico previsto pelo modelo PSAFT-VR Mie
para este sistema, ao passo que para o modelo tPSAFT-VR Mie ha uma piora nos resultados
obtidos, onde o modelo passa a prever valores de ponto critico mais altos que o esperado para
este sistema. Os desvios absolutos médios obtidos para os modelos PSAFT-VR Mie e
tPSAFT-VR Mie com regra de mistura modificada foram de 0,33 MPa e 0,34 MPa,
respectivamente. Cabe destacar que nesta temperatura o modelo PSAFT-VR Mie com regra
de mistura modificada passa a apresentar um desempenho melhor que o obtido com o modelo
SAFT-VR Mie, que apresentou um valor de DAM igual a 0,66 MPa. De modo geral, o
modelo PSAFT-VR Mie com regra de mistura modificada passa a ter um desempenho
equivalente ao obtido com o modelo tPSAFT-VR Mie com regra de mistura original (DAM =

0,31 MPa).
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Figura 58 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/n-hexano(2) [T =373 K].
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Legenda: (a) SAFT-VR Mie; (b) PSAFT-VR Mie; (c) tPSAFT-VR Mie. Simbolos: o,
dados experimentais obtidos no presente estudo. Linhas: , modelos com

regra de mistura original [(a), kl.j =0,029; (b), k; =-0,021; (c), kl.j =-0,001];
_ _, modelos com regra de mistura modificada [(b), k, =-0,013; (¢), k; =-
0,012].

Fonte: O autor, 2016.

Os resultados para o sistema CO,/n-decano na temperatura de 313 K sdo apresentados
na Figura 59. Comparando-se estes resultados com os obtidos com a regra de mistura original
¢ possivel notar que ha uma melhora na correlagdo dos dados com o modelo PSAFT-VR Mie,
onde o plateau compativel com o limiar de um equilibrio liquido-liquido passa a ser
observado em fragdes molares de CO, proximas a 0,8, reduzindo assim o valor do desvio
absoluto médio de 0,55 MPa para 0,13 MPa. Para o modelo tPSAFT-VR Mie o plateau
desaparece nas composicoes avaliadas e o modelo passa a superestimar o valor da pressao de
bolha para a fracdo molar de CO, de 0,8, porém o valor do desvio absoluto médio nao se

altera (DAM = 0,39 MPa).

Para a temperatura de 353 K o pardmetro ajustado para o modelo PSAFT-VR Mie
correlaciona bem todos os dados experimentais (DAM reduz de 1,14 MPa para 0,31 MPa).
Porém, o modelo com regra de mistura modificada passa a prever uma pequena regido de
equilibrio liquido-liquido para o sistema CO,/n-decano e ndo mais um plateau nas
composicdes ricas em CO,. O modelo tPSAFT-VR Mie também correlaciona bem os dados

experimentais, porém passa a calcular valores de pressdes de bolha mais elevados que os
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esperados em composigdes ricas em CO, (DAM = 0,55 MPa). Os resultados estao detalhados
na Figura 60.

Figura 59 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/n-decano(2) [T =313 K].
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Legenda: (a) SAFT-VR Mie; (b) PSAFT-VR Mie; (c¢) tPSAFT-VR Mie. Simbolos: o,
dados experimentais obtidos no presente estudo. Linhas: , modelos com

regra de mistura original [(a), k; = 0,005; (b), k, = -0,048; (¢), k; = -0,022];
_ _, modelos com regra de mistura modificada [(b), &k, = -0,055; (¢), k; = -
0,041].

Fonte: O autor, 2016.
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Figura 60 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/n-decano(2) [T = 353 K].
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Legenda: (a) SAFT-VR Mie; (b) PSAFT-VR Mie; (c) tPSAFT-VR Mie. Simbolos: o,
dados experimentais obtidos no presente estudo. Linhas: , modelos com

regra de mistura original [(a), kl.j = 0,002; (b), kl.j = -0,042; (¢), k, =-0,019];
_ _, modelos com regra de mistura modificada [(b), k; =-0,043; (¢), k; = -

, equilibrio trifasico.

Fonte: O autor, 2016.

Para o sistema CO,/n-hexadecano os resultados obtidos para a temperatura de 313 K
sdo apresentados na Figura 61. Os modelos PSAFT-VR Mie e tPSAFT-VR Mie com a
modificagdo na regra de mistura foram capazes de prever uma regiao de equilibrio liquido-
liquido para este sistema. Estes resultados comparados aos obtidos com a regra de mistura

original mostram que a regido de equilibrio liquido-liquido calculada estd mais proxima a

observada experimentalmente.
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Figura 61 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/n-hexadecano(2) [T =313 K].
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Legenda: (a) SAFT-VR Mie; (b) PSAFT-VR Mie; (c¢) tPSAFT-VR Mie. Simbolos: o,
dados experimentais obtidos no presente estudo. Linhas: , modelos com

regra de mistura original [(a), k; = -0,023; (b), &k, = -0,068; (c), k; = -0,037];
_ _, modelos com regra de mistura modificada [(b), &k, =-0,071; (¢), k; = -

, equilibrio trifasico.

Fonte: O autor, 2016.

Os resultados calculados para o sistema CO,/n-hexadecano na temperatura de 373 K
sdo apresentados na Figura 62. Quando comparado aos resultados obtidos com a regra de
mistura original fica clara a vantagem de se utilizar apenas termos de trés corpos na regra de
mistura para este sistema. O modelo tPSAFT-VR Mie deixa de prever uma regido de
equilibrio liquido-liquido e passa a prever uma regido de equilibrio liquido-vapor proxima a
detectada experimentalmente. J4 o modelo PSAFT-VR Mie calcula uma regido de equilibrio
liquido-liquido préxima no local onde foi detectada a presenga de equilibrio liquido-vapor,

mas ainda assim estes resultados sao bem superiores aos obtidos utilizando a regra de mistura

original.
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Figura 62 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/n-hexadecano(2) [T =373 K].
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(a) SAFT-VR Mie; (b) PSAFT-VR Mie; (c) tPSAFT-VR Mie. Simbolos: o,

dados experimentais obtidos no presente estudo. Linhas: , modelos com

regra de mistura original [(a), k; = -0,023; (b), &k, = -0,062; (c), k; = -0,033];

_, modelos com regra de mistura modificada [(b), k; = -0,064; (¢c), k; = -

0,045]; , equilibrio trifasico.

Fonte: O autor, 2016.

A utilizacao da regra de mistura polar com trés corpos nas equacdes PSAFT-VR Mie e

tPSAFT-VR Mie provocaram poucas mudangas para o sistema CO»/tetralina. Os resultados
obtidos para as temperaturas de (313 e 373) K sdo apresentados nas Figuras 63 e 64,

respectivamente. Na temperatura de 313 K os modelos PSAFT-VR Mie e tPSAFT-VR Mie

continuam prevendo uma regido de equilibrio liquido-liquido, porém esta se encontra menos

deslocada para a esquerda em relacdo a faixa de composi¢cdes em que este fenomeno foi

observado experimentalmente.
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Figura 63 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/tetralina(2) [T =313 K].
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Legenda: (a) SAFT-VR Mie; (b) PSAFT-VR Mie; (c¢) tPSAFT-VR Mie. Simbolos: o,
dados experimentais obtidos no presente estudo. Linhas: |, modelos com
regra de mistura original [(a), k; = 0,008; (b), k, = -0,025; (¢), k; = -0,007];
_ _, modelos com regra de mistura modificada [(b), k; =-0,045; (¢), k; = -
, equilibrio trifasico.

Fonte: O autor, 2016.
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Figura 64 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/tetralina(2) [T =373 K].
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Legenda: (a) SAFT-VR Mie; (b) PSAFT-VR Mie; (c¢) tPSAFT-VR Mie. Simbolos: o,
dados experimentais obtidos no presente estudo. Linhas: , modelos com

regra de mistura original [(a), k; = 0,001; (b), k, =-0,033; (¢), k; = -0,015];
_ _, modelos com regra de mistura modificada [(b), &k, =-0,047; (¢), k; = -

, equilibrio trifasico.

Fonte: O autor, 2016.

Segundo as observacdes experimentais, na temperatura de 373 K a regido de equilibrio
liquido-liquido deixa de existir, porém os modelos PSAFT-VR Mie e tPSAFT-VR Mie
continuam prevendo uma regido de equilibrio liquido-liquido. Entretanto, de modo geral, os
modelos PSAFT-VR Mie e tPSAFT-VR Mie com regra de mistura modificada para o termo
polar apresentaram uma melhora de desempenho na correlacdo dos dados experimentais

quando comparados aos resultados obtidos com a regra de mistura original.

Os resultados obtidos para o sistema CO,/tolueno na temperatura de 313 K sdo
apresentados na Figura 65. Quando comparados aos resultados obtidos com a regra de mistura
original percebe-se pequena melhoria na correlagao dos dados com o modelo PSAFT-VR Mie
(DAM reduz de 0,22 MPa para 0,13 MPa). Para o modelo tPSAFT-VR Mie o parametro
ajustado fez com que a regido de equilibrio liquido-liquido deixasse de existir, mas a

descricdo da curva do ponto de bolha para este sistema continua equivocada (DAM =

1,10 MPa).
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Figura 65 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/tolueno(2) [T =313 K].
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Legenda: (a) SAFT-VR Mie; (b) PSAFT-VR Mie; (c) tPSAFT-VR Mie. Simbolos: o,
dados experimentais obtidos no presente estudo. Linhas: , modelos com

regra de mistura original [(a), k; = 0,021, (b), kl.j = 0,062; (¢), k; = 0,049];
_ _, modelos com regra de mistura modificada [(b), k; = 0,054; (¢), k;, =

, equilibrio trifasico.

Fonte: O autor, 2016.

Na Figura 66 sdo apresentados os resultados para o sistema COs/tolueno na
temperatura de 353 K. Comparando-se estes resultados aos obtidos com a regra de mistura
original percebe-se uma clara melhoria no desempenho dos modelos. O modelo PSAFT-VR
Mie passa a descrever um pouco melhor os dados experimentais (DAM = 0,18 MPa), quando
comparado ao modelo SAFT-VR Mie (DAM = 0,19 MPa). Para o modelo tPSAFT-VR Mie

ha uma melhoria no formato da curva do ponto de bolha, porém os desvios obtidos continuam

elevados (DAM = 1,30 MPa).
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Figura 66 - Envelope de fases para o sistema CO,(1)/tolueno(2) [T =353 K].
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Legenda: (a) SAFT-VR Mie; (b) PSAFT-VR Mie; (c) tPSAFT-VR Mie. Simbolos: o,

dados experimentais obtidos no presente estudo. Linhas: , modelos com

regra de mistura original [(a), k; = 0,015; (b), kl.j = 0,059; (¢), k; = 0,063];
_ _, modelos com regra de mistura modificada [(b), k; = 0,052; (¢), k; =
0,023].

Fonte: O autor, 2016.

5.11 Conclusdes sobre a modelagem termodinimica com a equacio de estado SAFT-

VR Mie e modificacoes

Os sistemas escolhidos para testes comparativos entre os diferentes modelos
termodindmicos apresentaram comportamentos caracteristicos. As misturas CO,/n-hexano e
COy/tolueno apresentaram equilibrio do tipo liquido-vapor nas temperaturas avaliadas, sendo
o ponto critico da mistura CO,/n-hexano observado experimentalmente na temperatura de
373 K. Ja os sistemas CO»/tetralina e CO,/n-hexadecano apresentam uma regiao de liquido-
liquido nas temperaturas mais baixas, que deixa de existir nas temperaturas mais altas. Essa
diversidade de comportamentos apresenta-se como um desafio de modelagem para as

diferentes equagdes de estado aqui avaliadas.

Para o sistema CO,/n-hexano as equacdes de estado tPSAFT-VR Mie com regra de
mistura original para o termo polar e PSAFT-VR Mie com regra de mistura modificada foram

os modelos que melhor representaram os dados experimentais em toda a faixa de temperatura
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e pressdo, porém estes preveem pressdes criticas mais baixas que a observada
experimentalmente. O modelo SAFT-VR Mie apresentou o melhor desempenho na
temperatura mais baixa. Conforme a temperatura aumenta o modelo SAFT-VR Mie perde
desempenho, prevendo uma pressao critica muito inferior a observada experimentalmente na

temperatura de 373 K.

Os modelos SAFT-VR Mie e tPSAFT-VR Mie com regra de mistura modificada para
o termo polar apresentaram desvios semelhantes para o sistema COj/n-decano. Porém o
modelo SAFT-VR Mie calcula pressdes criticas abaixo das esperadas para este sistema,
enquanto o modelo tPSAFT-VR Mie calcula pressdes maiores. O modelo PSAFT-VR Mie
com regra de mistura modificada prevé bem o equilibrio de fases até composi¢des proximas a
0,7 em fragdo molar de CO,; em composicoes maiores de CO, o modelo prevé
comportamento tipico de regides no limiar de equilibrio liquido-liquido, na temperatura mais

baixa, e uma pequena regiao de equilibrio liquido-liquido na temperatura mais alta.

Para o sistema CO,/n-hexadecano o modelo SAFT-VR Mie falha em correlacionar os
dados experimentais em todas as temperaturas avaliadas, ndo conseguindo prever o equilibrio
liquido-liquido nas temperaturas mais baixas e calculando pressdes de equilibrio abaixo das
observadas nas temperaturas mais elevadas. O modelo tPSAFT-VR Mie com regra de mistura
modificada para o termo polar foi o modelo que melhor representou este sistema, prevendo
uma regido de equilibrio liquido-liquido um pouco deslocada na temperatura mais baixa,
porém na temperatura mais alta o modelo passa a prever apenas a existéncia de equilibrio
liquido-vapor, em regido proxima a observada experimentalmente. O modelo PSAFT-VR Mie
com regra de mistura modificada para o termo polar apresentou desempenho um pouco
inferior ao modelo tPSAFT-VR Mie com regra de mistura modificada, mas ainda assim bem

melhor que o obtido com a equagdao SAFT-VR Mie original.

Nenhum dos modelos avaliados conseguiu representar corretamente o comportamento
de fases observado experimentalmente para o sistema COy/tetralina. Os modelos SAFT-VR
Mie, PSAFT-VR Mie e tPSAFT-VR Mie preveem regides de equilibrio liquido-liquido nas
temperaturas mais baixas, conforme observado experimentalmente, porém afastadas das
faixas de composigdes esperadas. Nas temperaturas mais altas o modelo SAFT-VR Mie deixa
de apresentar a regido de liquido-liquido, porém as pressdes de equilibrio previstas estao
muito abaixo das observadas experimentalmente. J4 as equagdes PSAFT-VR Mie e tPSAFT-
VR Mie continuam prevendo regides de liquido-liquido em temperaturas mais elevadas,

porém os resultados obtidos com a regra de mistura modificada para o termo polar sdo um
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pouco melhores que os obtidos com a regra de mistura original. Todos os modelos avaliados
necessitaram de um parametro binario ajustavel para representar os dados experimentais de

equilibrio de fases das misturas investigadas.

De modo geral, o modelo PSAFT-VR Mie com regra de mistura modificada para o
termo polar apresentou o melhor desempenho na correlagdo dos dados de equilibrio de fases
das misturas investigadas. O modelo PSAFT-VR Mie com regra de mistura modificada
calculou os menores desvios para os sistemas CO,/n-hexano e CO,/tolueno. Para o sistema
COsy/n-decano o modelo PSAFT-VR Mie com regra de mistura modificada correlaciona bem
os dados experimentais, porém prevé uma pequena regido de equilibrio liquido-liquido na
temperatura mais alta. Todos os modelos avaliados correlacionaram os dados de equilibrio da
mistura CO,/tetralina com desvios elevados. Para o sistema CO,/n-hexadecano os resultados
obtidos com o modelo PSAFT-VR Mie com regra de mistura modificada sdo pouco inferiores

aos calculados com o modelo tPSAFT-VR Mie.

Cabe destacar que o modelo PSAFT-VR Mie utiliza o termo multipolar completo de
Karakatsani ¢ Economou (2006), nao necessitando de um parametro adicional ajustavel para
representar as propriedades termodindmicas de substincias polares puras. Os resultados
obtidos de modelagem com a equagdo de estado PSAFT-VR Mie para substancias polares
puras foram equivalentes ou pouco inferiores aos obtidos com o modelo SAFT-VR Mie

(4, =6).

5.12  Estudo preliminar da velocidade do som no sistema CO,/n-hexadecano

Conforme apresentado no Capitulo 1, a velocidade do ultrassom corresponde a
velocidade do som, quando o fluido ndo apresenta efeitos dispersivos. Em algumas misturas
binarias contendo alcanos lineares, o fendmeno de dispersdo ja foi observado (PINGS;
ANANTARAMAN, 1965; TANAKA; WADA; NAKAJIMA, 1982), porém, apenas em
condigdes em que a mistura binaria esta critica, um fendmeno que pode ser explicado pelas
flutuagdes de concentracdo. Entretanto, ¢ de conhecimento que este efeito dispersivo
desaparece assim que a temperatura do sistema se afasta em alguns graus de seu valor critico
(YE et al., 1992b). Segundo Ye et al. (1992b), ¢ razoavel pensar que para a mistura CO,/n-
hexadecano o fenomeno de dispersao da velocidade do som ndo ocorre em frequéncias de 2 a

5 MHz.
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As velocidades do som foram determinadas para o sistema CO,/n-hexadecano em trés
composi¢des diferentes na temperatura de 313 K. Os resultados obtidos nesta tese sdo
apresentados nas Figuras 67 e 68, juntamente com os reportados por Ye et al. (1992b),
ficando evidente a discrepancia entre os resultados obtidos pelos diferentes estudos. Na Figura
68 também sdo apresentados os dados de equilibrio de fases medidos para estes mesmos
sistemas. Os dados de equilibrio de fases obtidos nesta tese apresentam desvios pequenos
quando comparados com dados de diferentes fontes (CHAROENSOMBUT-AMON;
MARTIN; KOBAYASHI, 1986; D’SOUZA; PATRICK; TEJA, 1988; NIEUWOUDT; DU
RAND, 2002), enquanto os dados de equilibrio de fases reportados por Ye et al. (1992b)
apresentam desvios elevados. Os resultados sdo apresentados de maneira detalhada na Tabela

20.

Figura 67 - Velocidade do som para o sistema CO,/n-hexadecano.
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Legenda: (a) Velocidade do som para o sistema (0,22)CO,/(0,78)n-hexadecano [313 K]; (b)

Velocidade do som para o sistema (0,53)CO,/(0,47)n-hexadecano [313 K]: o,
Presente estudo; ¢, Ye et al. (1992b).

Fonte: O autor, 2016.
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Figura 68 - Velocidade do som e envelope de fases para o sistema CO,/n-hexadecano.
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(a) Velocidade do som para o sistema (0,81)CO,/(0,19)n-hexadecano [313 K]: o,
Presente estudo; ¢, Ye et al. (1992b); (b) Envelope de fases para o sistema
CO»(1)/n-hexadecano(2) [313 K]: o, Presente estudo; ¢, Ye et al. (1992b); x,
D’Souza, Patrick e Teja (1988); o, Nieuwoudt ¢ Du Rand (2002); A,

Charoensombut-Amon, Martin e Kobayashi (1986). Linhas: , Calculado

com o modelo de PR utilizando os parametros bindrios reportados na Tabela 15.

Fonte: O autor, 2016.

Para a composicao (0,22)C0O,/(0,78)n-hexadecano a média dos desvios calculados

entre as velocidades do som obtidas no presente estudo e reportadas por Ye et al. (1992b) ¢ de

41 m's™. Para a composi¢do (0,53)CO,/(0,47)n-hexadecano a média dos desvios € de 39 m-s

! mantendo-se aproximadamente constante.
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Tabela 20 - Velocidades do som (c¢) para o sistema CO,(1)/n-hexadecano(2) na temperatura

de 313,15K.*

c/(m's™)

P /MPa x, =0,22 x, = 0,53 x;, = 0,81
6 1255 - -

8 1267 1114 -
10 1279 1127 -
12 1290 1140 813
14 1301 1153 840
16 1313 1166 861
18 1323 1179 881
20 1334 1191 900
22 1343 1202 916
24 1354 1214 934
26 1365 1226 949

“Incerteza combinada expandida (U,): U.(c) = 1 m-s™'; Incerteza padrdo (u): u(P) =
0,005 MPa; u(T) = 0,1 K; u(x) = 3-10*. Detalhes sobre o calculo das incertezas estio

disponiveis nos Apéndices 1 e 5.

Os dados de velocidade do som medidos no presente estudo foram obtidos através da
técnica do tempo de voo, com pulsos ultrassonicos gerados na frequéncia de 4 MHz em
intervalos de 2 ms. Os dados de Ye et al. (1992b) foram obtidos utilizando a técnica pulso-eco
com pulsos ultrassonicos de 5 pus gerados na frequéncia de 5 MHz em intervalos de 5 ms. De
acordo com Labes et al. (1994), em sistemas com alto grau de atenuagdo (como sistemas ricos
em CO,) ¢ preferivel substituir a técnica do pulso-eco pela técnica do tempo de voo, uma vez
que apenas o primeiro sinal ultrassonico propagado pelo sistema ¢ suficientemente preciso.

Desta forma ¢ possivel acreditar que o sinal ultrassonico obtido por Ye et al. (1992b) nao era
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suficientemente preciso, gerando valores de velocidade do som menores para o sistema

COy/n-hexadecano nas fragcdes molares de CO, iguais a (0,22 e 0,53).

Para a composicao (0,81)CO,/(0,19)n-hexadecano a média dos desvios calculados
entre as velocidades do som obtidas no presente estudo e reportadas por Ye et al. (1992b) ¢ de

1 . C o~ .
12 m's™, ou seja, menor que a observada para as outras duas composi¢des avaliadas.

Segundo Lin e Trusler (2014) a dispersao sonora ¢ elevada em sistemas ricos em CO,,
devido aos efeitos de relaxacao vibracional. Acima da frequéncia de relaxagdo os graus de
liberdade rotacional ou vibracional do gas poliatdmico (CO;) ndo sao excitados, as
capacidades calorificas sofrem mudangas e a velocidade do som aumenta (ESTRADA-
ALEXANDERS; TRUSLER, 1999). Maior a frequéncia utilizada, maior a velocidade do som
obtida (GONZALEZ-SALGADO et al., 2006).

Na Figura 69 sdo apresentas as compressibilidades isentrépicas calculadas com o

modelo PSAFT-VR Mie com regra de mistura modificada (utilizando o valor de k; obtido a

partir dos dados de equilibrio de fases) para o sistema CO,/n-hexadecano na temperatura de
313,15K e pressoes de (12 e 24) MPa. Nota-se um aumento no valor previsto para a
compressibilidade isentropica da mistura em composi¢cdes proximas a fragdo molar de CO,

igual a 0,8.
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Figura 69 - Compressibilidade isentropica para o sistema CO,(1)/n-hexadecano(2).
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Legenda: Linhas foram calculadas com o modelo PSAFT-VR Mie com regra de mistura

modificada [k, =-0,071]: ,12MPa; 24 MPa.

Fonte: O autor, 2016.

Este incremento da compressibilidade previsto pelo modelo PSAFT-VR Mie para o
sistema (0,81)CO,/(0,19)n-hexadecano implica em um aumento dos graus de liberdade
rotacional ou vibracional do CO,. Sendo assim, ¢ provavel que nas frequéncias em que os
experimentos foram realizados (4 e 5 MHz) os valores medidos de velocidade se afastem dos
reais, pois incorporam efeitos dispersivos em suas medi¢gdes. Desta forma, as medidas de
velocidade do som no sistema (0,81)CO,/(0,19)n-hexadecano foram omitidas das discussdes

seguintes.

Na Figura 70 os resultados experimentais obtidos no presente estudo e por Ye et al.
(1992b) sao comparados aos resultados calculados com o modelo PSAFT-VR Mie com regra

de mistura modificada (utilizando o valor de k, obtido a partir dos dados de equilibrio de

fases). O modelo PSAFT-VR Mie superestima os dados de velocidade do som dos
componentes puros, mas subestima os dados de velocidade do som das misturas analisadas
nesta tese. Para os dados reportados por Ye et al. (1992b) o modelo superestima a velocidade

do som na fragao molar de CO, de 0,22 e subestima na fracao molar de 0,53.
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Figura 70 - Velocidades do som (¢) para o sistema CO,(1)/n-hexadecano(2) na temperatura

de 313,15 K.
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Legenda: Simbolos representam dados experimentais: o, Presente estudo; ¢, Ye et al.
(1992b); O, interpolado a partir de dados de Nascimento et al. (2015); A,
Linstrom e Mallard (2016). Linhas foram calculadas com o modelo PSAFT-VR

Mie com regra de mistura modificada [k; = -0,071]: , 12MPa; |

24 MPa.

Fonte: O autor, 2016.

Como uma forma de melhorar a correlagdo dos dados, parametros binarios foram
estimados a partir do conjunto de dados de velocidade do som reportados no presente estudo e

por Ye et al. (1992b), minimizando-se a seguinte funcdo objetivo (equacao 121):

n, cale _ _exp 2
OF:Z(%J (121)

k=1

sendo ¢ a velocidade do som, k indica um ponto experimental e n, indica o nimero de

pontos experimentais. Os sobrescritos calc e exp representam calculado e experimental,

respectivamente, € 0 € a incerteza experimental.

Na Figura 71 sdo apresentados os resultados obtidos com o modelo PSAFT-VR Mie
com regra de mistura modificada, utilizando os parametros bindrios estimados a partir dos
dados de velocidade do som. Fica evidente que o modelo PSAFT-VR Mie com regra de

mistura modificada correlacionou os dados de velocidade do som obtidos no presente estudo
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com desvios inferiores aos obtidos com os dados de Ye et al. (1992b). Entretanto, para ambos
0s casos, os parametros de intera¢do bindria estimados a partir de dados de velocidade do som
preveem resultados de equilibrio de fases com desvios elevados quando comparados aos

observados experimentalmente.

Figura 71 - Velocidades do som (¢) para o sistema CO,(1)/n-hexadecano(2) na temperatura

de 313,15 K.
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Legenda: Simbolos representam dados experimentais: o, Presente estudo; ¢, Ye et al.
(1992b); o, interpolado a partir de dados de Nascimento et al. (2015); A,
Linstrom e Mallard (2016). Linhas foram calculadas com o modelo PSAFT-VR
Mie com regra de mistura modificada [(a) &k, =-0,305; (b) k, =-0,107]:
12MPa; |24 MPa.

Fonte: O autor, 2016.

Estes resultados, junto com as outras evidéncias apontadas, permite a interpretacao de
que os dados de velocidade do som obtidos no presente estudo para os sistemas
(0,22)CO,/(0,78)n-hexadecano e (0,53)CO,/(0,47)n-hexadecano sdo mais coerentes que os
reportados por Ye et al. (1992b). Entretanto, para o sistema (0,81)CO,/(0,19)n-hexadecano,
suspeita-se que tanto os dados reportados no presente estudo, como os publicados por Ye et

al. (1992b) foram afetados por efeitos dispersivos.
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CONCLUSOES

O método estatico sintético, utilizado nos ensaios experimentais desta tese de
doutorado, apresenta uma metodologia simples para determinacao de equilibrio de fases, ndo
sendo necessaria a amostragem das fases em equilibrio. Na transicao de fases, a composi¢ao
da fase predominante ¢ considerada como a composi¢ao global do sistema, podendo a
composicdo da fase incipiente ser determinada a partir de calculos pela relacdo de Gibbs-

Duhem.

O aparato experimental para medida da velocidade do som em liquidos empregado nas
corridas experimentais permite a coleta de dados de velocidade do som pela técnica do tempo
de voo. Segundo Daridon et al. (1996, 1998), Labes et al. (1994), para fluidos em que existe
um alto grau de atenuacao do sinal ultrassonico, apenas o primeiro sinal captado ¢
suficientemente preciso para ser analisado. Nestes casos a técnica do tempo de voo mostra-se

mais adequada que a técnica do pulso-eco.

Foram obtidos dados de velocidade do som de misturas multicomponentes contendo
tetralina, decalina, n-decano e n-hexadecano nas temperaturas de (313, 323 e 333)K ¢
pressoes variando de (0,1 a 25) MPa. Dados de massa especifica destes hidrocarbonetos puros
e de misturas bindrias e multicomponentes foram obtidos nas mesmas condigdes de
temperatura e pressdo. Os dados foram correlacionados com as equacgdes de estado PFP,
PHCT, PC-SAFT e SAFT-VR Mie. Os modelos PFP e PHCT apresentaram resultados de
modelagem semelhantes, correlacionando os dados de massa especifica com desvios baixos,
préximos a incerteza experimental dos dados. Para a velocidade do som, os modelos falharam
em representar a dependéncia desta propriedade com a pressdo. Porém, o modelo PHCT pode
ser aplicado para representar dados de equilibrio de fases, sendo desta forma preferivel ao
modelo PFP. Ja o modelo PC-SAFT falhou em correlacionar a dependéncia dos dados de
massa especifica com a temperatura. Para a velocidade do som, os resultados obtidos com o

modelo PC-SAFT foram semelhantes aos encontrados com os modelos PFP ¢ PHCT.

A equacdo de estado SAFT-VR Mie apresentou os menores desvios na correlagdo dos
dados experimentais destas duas propriedades. Para os hidrocarbonetos puros os desvios
obtidos para os dados de massa especifica foram inferiores a incerteza experimental dos

dados; para a velocidade do som os desvios foram um pouco maiores do que a incerteza. Os
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parametros caracteristicos obtidos a partir dos dados de massa especifica e velocidade do som
de fases condensadas foram utilizados no calculo da pressdao de saturagdo dos componentes
puros. O modelo SAFT-VR Mie foi capaz de prever valores de pressdao de saturacdo bem
proximos aos dados reportados na literatura. Para as misturas de hidrocarbonetos, os desvios
obtidos entre dados calculados e medidos de velocidade do som e massa especifica foram um
pouco maiores que os obtidos para os componentes puros. Apesar disso, pode-se concluir que
a equagdo de estado SAFT-VR Mie ¢ capaz de calcular propriedades de misturas

multicomponentes sem perdas significativas de desempenho.

Foram avaliados experimentalmente na presente tese de doutorado os equilibrios de
fases dos sistemas binarios CO,/n-hexano, CO,/tolueno, CO,/tetralina, CO,/n-decano e
COsy/n-hexadecano e do sistema ternario CO,/tolueno/n-decano em temperaturas variando de
(313 a 373) K. Os diferentes tipos de equilibrio encontrados foram discutidos: (i) ponto de
bolha, (i) ponto de orvalho, (iii) préxima ao ponto critico e (iv) onset de liquido-liquido. Para
cadeias menores de hidrocarbonetos todas as transi¢des observadas foram do tipo liquido-
vapor. Porém para os sistemas CO/tetralina e CO,/n-hexadecano foi obtido equilibrio
liquido-liquido em temperaturas baixas e concentracdes altas de CO,. Essa diversidade de

comportamentos apresenta-se como um desafio de modelagem para as equacdes de estado.

Com o objetivo de se avaliar a capacidade da equagdo de estado de SAFT-VR Mie em
representar dados de equilibrio de fases de misturas COs/hidrocarbonetos, os dados
experimentais de pressoes de bolha dos sistemas COj/tolueno, CO,/n-decano e
CO»/tolueno/n-decano nas temperaturas de (313 e 353) K foram correlacionados com a
equacdo de estado SAFT-VR Mie. O modelo falhou em correlacionar os dados de equilibrio
de fases com desvios compativeis com a incerteza experimental. Os desvios calculados foram
proximos aos encontrados com a equacao de estado de Peng-Robinson combinada com a
regra de mistura quadratica com um parametro de interacao binaria, e inferiores aos desvios
encontrados com o modelo PC-SAFT. Os pardmetros de interag@o binaria estimados a partir
dos dados de sistemas bindrios foram utilizados para predizer o equilibrio de fases da mistura
ternaria. Os desvios obtidos para a mistura terndria foram similares aos encontrados para as
misturas bindrias, indicando que o modelo SAFT-VR Mie também ¢ capaz de correlacionar
dados de equilibrio de fases de misturas multicomponente com desvios compativeis com 0s

encontrados para misturas bindrias.

Como uma forma de melhorar a correlagdo de dados de equilibrio de fases de misturas

COy/hidrocarbonetos, os termos multipolares propostos por Karakatsani ¢ Economou (2006)
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foram adicionados a equacdo de estado SAFT-VR Mie, gerando-se de forma inédita uma
equacdo de estado que une termos promissores para a adequada descri¢do simultanea de
equilibrio de fases, massa especifica e velocidade do som de fluidos polares. Também foi
avaliada a influéncia do uso de somente contribui¢des de trés corpos na regra de mistura do
termo polar. A equagdo de estado com o termo completo (PSAFT-VR Mie) calculou
resultados de massa especifica condensada, velocidade do som condensada, massa especifica
na saturacao e pressao de saturacdo de substancias puras com desvios proximos aos obtidos

com o modelo SAFT-VR Mie (A, = 6). Porém, os resultados obtidos com a equagdo de

estado tPSAFT-VR Mie, que utiliza o termo multipolar truncado de Karakatsani ¢ Economou
(2006), foram melhores que aos obtidos com o modelo SAFT-VR Mie. De modo geral, o
modelo PSAFT-VR Mie com regra de mistura modificada para o termo polar apresentou o
melhor desempenho na correlacdo dos dados de equilibrio de fases das misturas

COy/hidrocarboneto investigadas.

Foram obtidos dados de velocidade do som para o sistema CO,/n-hexadecano, mas
estes apresentaram desvios elevados quando comparados aos previamente publicados por Ye
et al. (1992b). Porém, uma série de evidéncias permite a interpretagdo de que os dados de
velocidade do som obtidos no presente estudo para os sistemas (0,22)CO,/(0,78)n-hexadecano
e (0,53)CO,/(0,47)n-hexadecano sao mais coerentes que os reportados por Ye et al. (1992b).
Entretanto, para o sistema (0,81)CO,/(0,19)n-hexadecano, suspeita-se que tanto os dados
reportados no presente estudo, como os publicados por Ye et al. (1992b), foram afetados por

efeitos dispersivos nas frequéncias ultrassonicas em que os ensaios foram realizados.

A equacdo de estado de Peng-Robinson combinada com a regra de mistura quadratica
com dois parametros de interacdo bindria apresentou os menores desvios na correlagdo dos
dados de equilibrio de fases. Entretanto, o modelo apresentou fraco desempenho na correlagao
de dados de velocidade do som e massa especifica. A equacdo de estado PSAFT-VR Mie com
a regra de mistura do termo polar modificada apresentou desempenho bem superior ao obtido
com equagdo de estado de Peng-Robinson na correlagdo de dados de velocidade do som e
massa especifica, ao passo que para equilibrio de fases o desempenho foi apenas um pouco
inferior. A equacdo de estado PSAFT-VR Mie com a regra de mistura do termo polar
modificada apresentou um melhor desempenho preditivo no célculo da capacidade calorifica
isobarica, devendo entdo ser utilizada quando se fizer necessario a utilizacdo de um modelo
que consiga representar simultaneamente, e com desvios mais baixos, um maior numero de

propriedades termodinamicas.
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TABLE 3 (continued)

F.I. Noscimento et al./[. Chem. Thermodynamics 81 (2015) 77-88

PiMPa (kg - m 5] cfim-s i
This work Literature This work Literature
T=32315K
5 757.0 1207
10 761.0 1238
15 764.9 1268
20 768.6 1296
25 7721 1321
T=33315K
5 749.4 1174
10 753.7 1204
15 757.8 1234
20 761.7 1263
25 765.3 1292
Arewratin = 0.4995 + Xy-pecane = 0.5005
T=31315K
5 817.6 1293
10 821.2 1319
15 824.6 1346
20 /28.0 1370
25 831.1 1394
T=32315K
5 8100 1255
10 813.8 1283
15 8174 1310
20 8209 1336
25 8242 1361
T=33315K
5 802.4 1220
10 806.4 1249
15 810.2 1276
20 8139 1302
25 8174 1327
Xrerratin = 0.7499 + Xy.pecane = 0.2501
T=313.15K
5 BR0.5 1356
10 8838 1380
15 887.0 1402
20 890.1 1424
25 893.0 1445
T=32315K
5 §72.8 1217
10 876.3 1342
15 879.6 1365
20 8829 1389
25 886.0 1411
T=33315K
5 865.1 1281
10 868.8 1306
15 8§72.3 1331
0 875.7 1356
25 8789 1379
Xretratin ® 02500 + Xy prexadecans = 0.7500
T=313.15K
5 788.7 1326
10 792.0 1352
15 795.2 1378
20 798.3 1403
25 801.3 1427
T=323.15K
5 781.9 1291
10 785.4 1319
15 788.7 1345
20 791.9 1369
25 795.0 1393
T=33315K
5 775.0 1253
10 7787 1232
15 7822 1200
20 785.6 1335
25 7888 1361
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APENDICE 2

Artigo cientifico: “High pressure speed of sound and density of (decalin + n-decane) and
(decalin + n-hexadecane) systems and thermodynamic modeling with PHCT equation of

state”.

Periodico: “The Journal of Chemical Thermodynamics”.

Autores: NASCIMENTO F.P.;
PAREDES M.L.L;
MEHL A.;
LUCENA R.S.;
COSTA A.L.H.;
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F.P. Noscimento et al. f]. Chem. Thermodynamics 95 (2016) 124-135 129
TABLE 3 (continued)
PiMPa pllkg - m 3 cffm-s")
This work Literature This work Literature
25 7874 1315
Xpecatin = 7631 + Xp.pecane = 0.2369
T=313.15K
5 827.9 1320
10 831.4 1346
15 834.7 1371
20 837.9 1395
25 841.0 1420
T=32315K
5 820.6 1282
10 824.2 1311
15 827.7 1336
20 8310 1361
25 834.2 1385
T=333.15K
5 813.2 1244
10 8171 1273
15 820.7 1300
20 f24.2 1328
25 827.6 1351
Xpecatin = 0.2499 + X pexadecune = 0.750T
T=31315K
5 778.9 1318
10 782.3 1346
15 T85.5 1373
20 788.6 1398
25 791.5 1422
T=32315K
5 7721 1284
10 7757 1312
15 779.0 1340
20 TR2.2 1365
25 785.3 1390
T=333.15K
5 765.4 1248
10 T69.1 1278
15 7726 1305
20 776.0 1330
25 779.2 1356
Xpecatin = 0.5003 + X texudevane = 04997
T=31315K
5 799.7 1325
10 803.1 1352
15 806.3 1379
20 809.3 1403
25 8123 1427
T=323.15K
-] 7929 1291
10 T96.4 1318
15 799.7 1346
20 802.9 1371
25 /06.0 1395
T=33315K
5 786.0 1256
10 789.7 1284
15 793.2 1311
20 796.5 1338
25 799.8 1363
Xpecatin = 0.7508 + Xp.jrexadecane = 0.2492
T=313.15K
5 828.1 1338
10 831.4 1363
15 834.6 1388
20 837.7 1412
25 B40.7 1435
T=132315K
5 821.1 1300
10 824.6 1328
15 8279 1354
20 831.1 1378
25 834.2 1402

(continued on next page)
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APENDICE 3
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APENDICE 4

Trabalho completo: “Modelagem termodindmica da velocidade do som e da massa especifica

dos hidrocarbonetos n-decano, tetralina e n-hexadecano”.

Evento: “VIII Congresso Brasileiro de Termodinamica Aplicada (CBTermo), Aracaju — SE,
Novembro de 2015”.

Autores: NASCIMENTO F.P.;
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APENDICE 5

Proposta de artigo cientifico “Vapor-liquid equilibria of COy/toluene, COj/n-decane and
COy/toluene/n-decane: Experimental measurements and thermodynamic modeling with
SAFT-VR Mie equation of state” submetido ao periddico “The Journal of Supercritical

Fluids” e atualmente em fase de revisao.

Autores: NASCIMENTO F.P.;
PAREDES M.L.L.;
BERNARDES A.P.D.;
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TABLE 8

280

Deviations between calculated bubble pressure ( P““) with SAFT-VR Mie, PC-SAFT and PR models (considering k;, = 0 and the fitted k, values)

and experimental bubble pressure ( P“7).

SAFT-VR Mie

PC-SAFT

(Pc't.'.'c __PGA]J)/MPa

(Pmir_' _ Puxp) / MPa

( Pcm‘c _ PE‘.\’p ) / MPa

Fitted &, k, =0 Fitted &, k, =0 Fitted k, k, =0
System average deviation average deviation average deviation average deviation average deviation average deviation
deviation range deviation range deviation range deviation range deviation range deviation range
COy/ 0.35 (-0.57 to 1.40 (-2.23to 0.39 (-0.60 to 2.46 (-4.00 to 0.31 (-0.45 to 1.44 (-2.26 to
toluene 0.97) -0.52) 1.10) -1.39) 0.78) -0.74)
COy/ 0.22 (-0.38 to 1.75 (-2.59to0 0.63 (-1.01 to 3.12 (-4.87 to 0.28 (-0.48 to 1.75 (-2.63 to
n-decane 0.40) -1.06) 1.14) -1.59) 0.45) -0.97)
toluene/ 433-10*  (-6.65to 436-10% (52210 4.66:10"  (-7.18 to 6.76:10"  (-0.13 to 5.72:10%  (-11.47 to 16.54:10"%  (-1147 to
n-decane 0.20)-10™ 0.22)-10* 0.18)-10* 0.14)-10* 16.01)-10™ 31.02)-10™
CO,/tolune/ 0.26 (-0.58 to 1.60 (-2.53 to 0.50 -0.81 to 2.86 (-4.68 to 0.28 (-0.53 to 1.70 (-2.66 to
n-decane 0.68) -0.92) 1.25 -1.62) 0.59) -1.04)
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APENDICE 6

Proposta de artigo cientifico “Evaluation of the polar contribution in the SAFT-VR Mie
equation of state for simultaneous correlation of condensed density, condensed speed of
sound, saturated density and saturated pressure of pure polar fluids” que sera submetido ao

periodico “Fluid Phase Equilibria”.

Autores: NASCIMENTO F.P.;
PAREDES M.L.L.;

PESSOA F.L.P.
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