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Resumo

Braga, Arthur J. O. Equilibrio de fases a alta pressdo de sistemas constituidos por CO2,
fenantreno, tolueno e metanol: estudo experimental. Orientadores: Frederico Wanderley
Tavares e Papa Matar Ndiaye. Rio de Janeiro: UFRJ / Escola de Quimica, 2016.

Disserta¢ao (M. Sc. em Tecnologia de Processos Quimicos ¢ Bioquimicos).

Neste trabalho, o método estatico-sintético com célula visual de volume variavel
foi empregado para obter dados de equilibrio de fases de sistemas terndrios formados por
didxido de carbono/ fenantreno/tolueno e por didxido de carbono/ fenantreno/metanol em
temperaturas variando de 5 a 100 °C e pressdo de até 160 bar. Para a visualizagdo das
transicdes de fases, foi utilizado um dispositivo de microscopia digital de alta resolucdo
que permite detectar a transicdo de fase em condi¢des de baixa visibilidade. Foram
investigadas as influéncias da concentragdo de CO; e das razdes molares
tolueno/fenantreno e metanol/fenantreno nas pressdes e temperaturas de transi¢do. Foram
encontradas transi¢cdes de fases do tipo liquido-vapor, liquido-liquido-vapor, solido-
liquido e soélido-liquido-vapor. Os resultados mostraram que, para o sistema
CO»/fenantreno/tolueno, o diéxido de carbono funciona como anti-solvente. No entanto,

para o sistema CO»/fenantreno/metanol, o CO funciona como co-solvente.

Palavras-chave: estatico sintético, equilibrio de fase, fenantreno, CO>



Abstract

Braga, Arthur J. O. Phase equilibrium high pressure systems consisting of COa2,
phenanthrene, toluene and methanol: experimental study. Supervisors: Frederico
Wanderley Tavares and Papa Matar Ndiaye. Rio de Janeiro: UFRJ / Escola de Quimica,
2015. Thesis (M. Sc. in Chemical and Biochemical Process Technology).

In this work, the static-synthetic method with a visual cell of variable volume was
used to obtain data from equilibrium ternary phase systems comprised of carbon
dioxide/phenanthrene/toluene  and  carbon  dioxide/phenanthrene/methanol  at
temperatures ranging from 5 to 100 °C and pressures up to 160 bar. For the phase
transitions visualization, a digital microscope device of high resolution, which enables
detecting the phase transition in low visibility conditions, was used. The influence of CO2
concentration and molar ratios of toluene/phenanthrene and methanol/phenanthrene at the
pressure and temperature transitions, were investigated. Transitions of phases of liquid-
vapor type, liquid-liquid-vapor, solid-liquid and solid-liquid-vapor, were found. The
results showed that for COz/phenanthrene/toluene system, carbon dioxide behaves as
anti-solvent. However, the system for CO»/phenanthrene/methanol, COzbehaves as a co-

solvent.

Keywords: static-synthetic, phase equilibria, phenanthrene, CO>
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Capitulo 1- Introducao

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) constituem uma familia de
compostos organicos que apresenta em sua estrutura anéis aromadticos condensados,
atomos de carbono e hidrogénio (CCME, 2010; Ravinda et al., 2008). Os HPAs exibem
uma estrutura condensada que varia entre 2 ¢ 7 anéis aromaticos de benzeno, sendo o
naftaleno a menor estrutura dos HPAs (Kim et al., 2013). Os HAPS encontram-se em
derivados de petréleo estando presentes, principalmente, nas fragdes de asfaltenos e
resinas na forma de anéis condensados.

A estrutura molecular dos asfaltenos e resinas ainda ¢ complexa, o que torna a
caracterizacgdo destas fracdes um grande desafio para pesquisadores do mundo inteiro. O
estudo ¢ a compreensdo do comportamento de fases de fracdes pesadas de petrdleo,
principalmente na presen¢a de compostos de baixo peso molecular tais como metano,
etano, propano e CO;, ¢ uma etapa fundamental para processos de producao e refino de
petréleo. No entanto, devido a limitagdo das técnicas de caracterizagdo das fracdes de
petréleo, a precipitagdo de asfaltenos em petroleo tem sido objeto de muita controvérsia
na literatura como, por exemplo, a importancia ou ndo da associagdo asfalteno-asfalteno
e asfalteno-resina no comportamento de fases destas fragdes (Li e Firoozabadi, 2010).

Uma alternativa consiste em investigar o comportamento de fases de sistemas
sintéticos com caracterizacdo bem definida. Pretende-se, assim, por meio de estudos de
equilibrio de fases de sistemas-modelo, estender o conhecimento a sistemas complexos
como ¢ o caso das fragdes pesadas de petroleo. Por exemplo, o fenantreno ¢ um
hidrocarboneto policiclico aromatico com 3 anéis condensados. Semelhante aos
asfaltenos, o fenantreno ¢ soluvel em tolueno e apresenta uma estrutura de anéis
policondensados, conforme mostrado na Figura 1. Neste sentido, fenantreno pode ser

utilizado como composto modelo para os asfaltenos (Ting et al., 2003).

Figura 1: Estrutura molecular do fenantreno.



Neste trabalho, o comportamento de fases do fenantreno em tolueno e metanol na
presenca de CO; ¢ investigado. O fenantreno é completamente solivel em tolueno e
parcialmente soliivel no metanol. O didéxido de carbono ¢ frequentemente utilizado como
anti-solvente em algumas aplicagdes envolvendo fenantreno, como ¢ o caso do processo
GAS (Gas Anti Solvent). Nas aplicagdes industriais, o CO2 possui uma grande influéncia
na precipitagdo de asfaltenos, principalmente, na etapa de producao.

O estudo do comportamento das fases em equilibrio a altas pressdes com fluidos
formados por moléculas assimétricas encontra varias aplicacdes em diversos segmentos
industriais. A precipitagdo de parafinas, asfaltenos e a extragao supercritica, sao processos
que sdo fortemente influenciados pelo comportamento de fases dos componentes
presentes, sob determinadas condig¢des de pressdo, temperatura e composi¢ao. O estudo e
a compreensao dos varios tipos de equilibrios presentes sdo etapas fundamentais para
projetos de equipamentos e processos de escoamentos. Um dos grandes desafios do
estudo do comportamento de fases a alta pressao € obter dados de transi¢des de fases, tais
como: ponto de bolha, ponto de orvalho, transi¢des do tipo liquido-liquido e so6lido-
liquido. Existem varias técnicas para obtengao de dados PVT a alta pressao. Parte destas
técnicas dizem respeito a transi¢des do tipo liquido-vapor ou liquido-liquido. Para
transi¢des do tipo solido-liquido, o controle da temperatura, estando a amostra sob
pressdo constante, € um dos maiores desafios, uma vez que o controle da temperatura ¢
um fator chave na transi¢ao s6lido-liquido.

Muitos sdo os processos que ocorrem a altas pressdes, cujo o conhecimento do
comportamento de fases ¢ fundamental. O estudo de sistemas-modelo compostos por um
nimero limitado de componentes pode fornecer informagdes Uteis visando melhorar o
entendimento do comportamento de fases de fluidos de reservatorios. Pressdo,
temperatura e composi¢des sdo varidveis de estado que determinam a condi¢do de
equilibrio termodindmico. As variagdes de pressdo e temperatura podem levar as
transi¢des de fases do tipo liquido-vapor, liquido-liquido, liquido-liquido-vapor e sélido-

liquido-vapor.
1.1. Objetivos

O objetivo geral deste trabalho, ¢ determinar as condi¢cdes de equilibrio de
sistemas ternarios assimétricos - CO»/fenantreno/tolueno e CO»/fenantreno/metanol.
Os objetivos especificos sao:

e Montagem e comissionamento de um aparato experimental de equilibrio de fases
2



em alta pressao usando o método estatico-sintético;

Testar a célula de alta pressdo, com visor de safira e sistema de vedagao
especialmente projetado para elevadas pressoes;

Calibrar e testar a metodologia de medidas de condi¢des de transi¢des de fases,
principalmente no caso de aparecimento de fase solida;

Obter dados de equilibrio e transi¢des de fases liquido-vapor, liquido-liquido,
solido-liquido e  solido-liquido-liquido para os sistemas ternarios

COs/fenantreno/tolueno e CO»/fenantreno/metanol.



Capitulo 2 -Revisao Bibliografica

Neste capitulo é apresentado uma revisdo bibliograficas das diferentes técnicas
experimentais para obter dados de transicdo de fases a alta pressdo dando énfase ao
método estatico-sintético. O capitulo termina com um levantamento na literatura dos

sistemas investigado neste trabalho.
2.1. Métodos Experimentais

A importancia do estudo de equilibrio de fases a altas pressoes se da pela
necessidade da utilizagdo desses dados em projeto e otimizagao de processos quimicos,
operagoes de separacao, simulacao de reservatorios de petroleo, recuperagao de petrdleo
avancado, captura e armazenamento de didéxido de carbono, transporte ¢ armazenamento
de gas natural e estudo de processos geologicos (Dohrn ef al., 2011).

A Figura 2 apresenta a classificacdo dos métodos experimentais para investigacao
do comportamento de fases a altas pressdes. O estudo do equilibrio de fases envolvem
duas classes principais, que dependem de como as composi¢des das fases sdo
determinadas e se a mistura foi preparada com composi¢des conhecidas. Os métodos

principais sdo: método analitico e método sintético.

Meétodos Experimentais

Método Analitico

Método Sintético

Com Transigdo de Sem Transicéo de
Com amostragem Sem amostragem Fases Fases
—  Isotérmico — Espectréscopio Visual —  Isotérmico
— Isobarico — Gravimétrico Nao-visual — Isobarico
Isotermico
— . — Outros — Outros
Isobarico

Figura 2: Classifica¢do dos métodos experimentais para equilibrio de fases a alta

pressao.

Os métodos experimentais que serdo descritos a seguir sdo definidos de acordo
4



com a classificagao proposta por Dohrn et al. (2010, 2011 e 2012).
2.1.1. Me¢étodo Analitico

O método se baseia na determinacdo analitica das composicdes das fases
coexistentes no equilibrio. Inicialmente, os componentes sao introduzidos na célula de
equilibrio sem necessario conhecimento prévio da composi¢do global da mistura. O
sistema ¢ levado a condicdes desejadas de pressdo e temperatura de forma que a mistura
se separa em duas ou mais fases que devem ser analisadas posteriormente. O método
analitico subdivide-se em dois segmentos de analise: com amostragem e sem
amostragem.

e Me¢étodo Analitico Com Amostragem

O método analitico com amostragem ¢ aplicado quando ocorre retirada de
amostras das fases separadas dentro da célula. De acordo com o procedimento
experimental utilizado, o método pode ser definido como isotérmico, isobdrico ou
isotérmico-isobarico. No método isotérmico, a temperatura mantém-se constante durante
o processo de equilibrio, enquanto composicdes das fases e pressdo sdo ajustadas pela
adi¢ao de material e alteracao do volume da célula. Os trés principais passos do método
analitico isotérmico sdo: o preparo da mistura, o equilibrio termodinamico e a retirada da
amostra (para posterior analise das composi¢des das fases existentes). Ovchinnikov ef al.
(2005) utilizaram o método isotérmico para medir a pressdo de vapor e a densidade de
liquido saturado para quatro fracdes de baixo ponto de ebuli¢ao, obtidos por um processo
de craqueamento catalitico de fluido. Este método foi utilizado por Chen et al. (2000),
para investigar o comportamento de fases de misturas bindrias e ternarias contendo CO».

No método isobarico, a pressdo ¢ mantida constante e a temperatura variada de
forma a provocar o surgimento de duas ou mais fases na mistura em analise. As
composi¢des das fases sdo obtidas apds retirada e andlise das amostras das fases
existentes. Este método ¢ bem semelhante a ebuliometria, em que as fases liquida e vapor
sdo recirculadas (Susial et al., 2010).

O método isotérmico-isobarico, ou método dinamico, caracteriza-se pelo fluxo
continuo de fluido pela célula de equilibrio a pressao e temperatura constantes. O método
isotérmico-isobarico se divide em fluxo continuo, semi-fluxo e cromatografico
(Esmaeilzadeh & Goodarznia, 2005; Suleiman et al., 2005). Tanto o método isobarico

quanto o método isotérmico requerem um controle rigoroso da pressao ou temperatura. A
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grande limitacdo destes métodos reside no processo de amostragem adequada sem
perturba¢do do equilibrio.
e Me¢todo Analitico Sem Amostragem

O método analitico sem amostragem utiliza caracterizacdo fisico-quimicos, sem
necessidade da retirada de amostra para analise das composi¢des das fases no interior da
célula de equilibrio sob pressdao. Andersen et al. (2001) empregaram o método de
espectroscopia de infravermelho proximo (NIR) para determinar a solubilidade de metais
quelatos em didxido de carbono supercritico. O método gravimétrico ¢ baseado no
monitoramento da massa de uma fase condensada nao volatil em equilibrio com uma fase
fluida (Pantoula et al., 2006 ¢ 2007; Anthony et al., 2002).

A Figura 3 apresenta um desenho esquemadtico do procedimento experimental do
método analitico para obtencdo das composi¢des das fases sob condigdes de pressdo e
temperatura. No Ambiente 1, ocorre o preparo das amostras a serem analisadas, que sao
transferidas para o Ambiente 2, onde ha o equilibrio do sistema sob condig¢des de pressao
e temperatura definidas. As fases em equilibrio s3o drenadas para o Ambiente 3, onde
acontece a separagdo das fases, ficando a fase menos densa na parte superior da célula e
a fase mais densa na parte inferior. No Ambiente 4, amostras de cada fase sdo retiradas

para posterior analise das suas composigdes.

2 3 4

R
;lael

Figura 3: Esquema do procedimento experimental do método analitico. Preparo da

mistura (1) — Equilibrio (2) — Separacao das fases (3)

A limitagdo deste método esta no fato de que quantidades relativamente grandes
precisam ser drenadas para posterior analise, o que exige um grande consumo de

reagentes.



2.2.1. Método Sintético

Este método caracteriza-se pelo preparo prévio da mistura com composicao global
conhecida e pela observacdo do comportamento de fases da mistura em uma célula de
equilibrio, para uma dada condi¢ao de temperatura e pressao. Este método pode ser
aplicado com ou sem transi¢oes de fases.

e M¢étodo Sintético Com Transi¢ao de Fases

Neste método, ajustam-se os valores de pressao e temperatura de forma a tornar o
sistema monofasico. A observacdo da formagdo da fase incipiente ¢ feita variando-se a
pressdo ou a temperatura. A observagdo da transi¢do de fases acontece de duas maneiras:
visual ou ndo-visual.

A deteccdo visual se apresenta pelo surgimento de menisco entre as fases
coexistentes ou pelo surgimento de turbidez do sistema, enquanto, a ndo-visual ¢
detectada por propriedades fisicas que indicam a transi¢ao de fases. De acordo com Dohrn
et al. (2012), o método visual ¢ largamente usado no estudo de comportamento de
equilibrio simples, como liquido-vapor, até os mais complexos como solido-liquido,
formagao de hidratos, liquidos i6nicos e materiais poliméricos. Quando os indices de
refragdo das fases sdo muito préximos, o uso do método visual ndo ¢é viavel. Mehl (2009)
utilizou o método acustico para a realizacao de medidas de equilibrio em sistemas com
pouca visibilidade da transicdo de fases. O ultrassom baseia-se na diferenca de
impedancia acustica no instante da transi¢ao de fases.

e M¢étodo Sintético Sem Transicao de Fases

O método caracteriza-se pelo célculo das composicdes das fases pelo balango de
material, enquanto as propriedades de equilibrio como pressao, temperatura, volume das
fases e densidades sdo medidas experimentalmente. Assim como no método analitico com
amostragem, o método sintético se divide em isotérmico e isobarico. Em ambos os
métodos, a pressdo ou a temperatura de ebulicdo de uma mistura multifasica sintetizada
¢ medida isotermicamente ou isobaricamente, respectivamente, € as composigdes das
fases sao calculadas usando o balango material.

Fonseca et al. (2015) utilizaram o método sintético isotérmico para a produgao de
precursores de poliuretano a partir do dioxido de carbono, enquanto Ewing & Ochoa
(2004) empregaram do método isobdrico para medir pressao de vapor do acetronitrila
puro.

Na Figura 4 ¢ detalhado um desenho esquematico do procedimento experimental
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do método sintético para obtencdo das transi¢cdes de fases sob diferentes condi¢des de
composicao, pressao e temperatura. No Ambiente 1, acontece o preparo das amostras com

composicao global ja conhecida. No Ambiente 2, ocorre o equilibrio do sistema e

Sl

X K

transicao de fases.

Figura 4: Esquema do procedimento experimental do método sintético. Preparo da

mistura (1) — Equilibrio e separagdo de fases (2). Fonte: Dohrn et al. (2012)

O método estatico-sintético ¢ um dos mais empregados na literatura para
determinagdo dos envelopes de fases de misturas multicomponentes, na medida em que
ndo requer amostragem e o controle da temperatura e pressao do sistema em equilibrio ¢
mais efetivo.

No entanto, muitas vezes este método ¢ utilizado para investigar transi¢do do tipo
liquido-liquido e liquido-vapor, onde a pressdo de transi¢do pode ser obtida fixando a
temperatura e diminuindo vagarosamente a pressao até o surgimento de uma nova fase.
Mas, para transicdo do tipo solido-liquido, a pressdo ¢ fixada e a temperatura ¢
gradativamente reduzida até o surgimento da nucleagdo, e posterior precipitagdo. Isso
requer um controle rigoroso da temperatura, o que as células PVT tradicionais possuem

uma certa limitagao.



2.2.Sistemas Estudados

Neste trabalho, as misturas ternarias de COgy/fenantreno/tolueno e
COgy/fenantreno/metanol foram estudadas. Na literatura, conforme segue abaixo, foram
encontrados dados experimentais de equilibrio de fases a alta pressao dos sistemas
binarios COgy/fenantreno, COa/tolueno e COz/metanol, e do sistema ternario

CO»/fenantreno/tolueno.
2.2.1. Sistemas Binarios

e Sistema CO>/Fenantreno

O método analitico isotérmico-isobarico foi empregado para estudar o sistema
COy/fenantreno por diversos autores em diferentes aplicagdes. Guney & Akgerman
(2000) usaram este método para validagdo da técnica experimental no estudo de produtos
da industria farmacéutica. Os dados experimentais do sistema COj/fenantreno foram
obtidos variando a pressdo de 131 a 265 bar na temperatura de 318 K. Joung et al. (2001)
utilizaram o método para investigar a separacdo de extrato de solventes visando
minimiza¢gdo de impactos ambientais. Os dados experimentais foram correlacionados
com o modelo empirico de Adachi & Lu (1983) a partir de uma modifica¢ao da equagao
de Chrastil (1982). Goodarznia & Esmaeilzadeh (2002 e 2005) empregaram este método
para obter dados de solubilidade de uma mistura contendo antraceno, fenantreno e
carbazol em dioxido de carbono supercritico, para a separagdo posterior de fenantreno
dessa mistura. Os dados experimentais foram correlacionados com a equacao de estado
de Soave-Redlich-Kwong, usando a regra de mistura de van der Waals. Os dados de
equilibrio para o sistema CO»/fenantreno foram obtidos sob condi¢des de pressdo entre
101 e 201 bar e temperatura de 308,2 e 318,2 K. Suleiman et al. (2005) utilizaram este
método para obter solubilidade de produtos farmacéuticos em didxido de carbono
supercritico. Este método foi utilizado para determinar um parametro de calibracao para
o método analitico isotérmico-isobarico com cromatografia. Empregaram-se duas
técnicas para determinagdo rapida e precisa dos dados de solubilidade. Ambas as técnicas
foram validadas através da medi¢ao da solubilidade do sistema CO»/fenantreno variando
pressao entre 160 e 280 bar a temperatura de 318 K.

O método sintético visual com volume varidvel foi utilizado recentemente pelos
autores Bertakis et al. (2007), Dohrn et al. (2007) e Shin e Kim (2008) para investigar o

equilibrio soélido-liquido-vapor de compostos organicos na presenca de didxido de



carbono. Karim et al. (2010) empregaram o método analitico isotérmico-isobarico, com
recirculagdo da fase vapor, para estudar o equilibrio de fases de naftaleno e fenantreno
em diéxido de carbono supercritico com pressdo variando de 110 a 200 bar e temperatura
de 308,15 a 323,15 K.

e Sistema CO/Tolueno

Zhang et al. (2000) utilizaram o método sintético visual com volume variavel para
obtencdo de pontos criticos e curvas de equilibrio liquido-vapor de CO: puro, sistema
bindrio COy/tolueno e sistema ternario CO2/Ha/tolueno.

Cheng et al. (2001) e Lee et al. (2003) utilizaram a mistura CO»/tolueno para
validacao do sistema experimental de equilibrio liquido-vapor de misturas binarias de
envolvendo dioxido de carbono.

Wu et al. (2004) usaram o método sintético visual para obtencdo de dados de
pressdo, temperatura e densidade das misturas COj/acetona, COy/tolueno e
CO2/monoclorobenzeno.

Lazzaroni et al. (2005) utilizaram o método sintético isotérmico visual para
investigacdo do equilibrio liquido-vapor de mistura binarias de alguns solventes
organicos, incluindo tolueno e dioxido de carbono.

Wu et al. (2006) usaram o método sintético ndo visual com um refletometro de
fibra Otica para investigar o comportamento de fases de sistema binarios contendo COo,
tolueno, acetona e etanol com temperaturas variando de 333.2 a 572 K.

Canales & Brennecke (2015) investigaram o comportamento de fases a alta
pressdo de CO> dissolvido na mistura de tolueno e liquido i6nico, utilizando o método
sintético sob condi¢des isotérmicas de temperatura variando entre 298 e 333 K.

e Sistema CO2/Metanol

O sistema COz/metanol ¢ amplamente utilizado para validagcdo de unidades
experimentais que visam determinar o comportamento de fases a alta pressao.

Entre outros, podem-se citar os trabalhos de Yeo et al. (2000), Joung ef al. (2001),
Bezanehtak ef al. (2002), Laursen et al. (2002), Liu ef al. (2003) e Ndiaye ef al. (2011 e
2012).

2.2.2. Sistemas Ternarios

e (COy/Fenantreno/Tolueno
A cristalizagdo de fenantreno solubilizado em tolueno utilizando didéxido de

carbono como um gas anti-solvente, no chamado processo GAS, foi apresentada por
10



Berends et al. (1996). O processo de gas anti-solvente (processo GAS) ¢ uma técnica de
cristalizacdo proposta por Gallagher et al. (1989) em que se utiliza gés pressurizado como
um anti-solvente na regido critica da mistura. O processo consiste na inje¢ao de um gas
sob alta pressdo numa mistura monofasica, provocando a precipitagdo do composto
dissolvido. A vantagem da cristalizagdo usando o processo GAS reside no elevado
coeficiente de difusdo dos componentes devido a baixa viscosidade do solvente liquido
expandido, quando comparado aos processos convencionais.

Kikic et al. (1997) fizeram uma analise termodinamica de equilibrio em sistemas
binarios e terndrios para formacao de particulas utilizando os processos de Expansao
Rapida de Solugao Supercritica (RESS), Particulas a partir de Solugdo de Gas-Saturado
(PGSS) e cristalizagdo a partir de Anti-Solvente Supercritico (SAS).

Badilla et al. (2000) elaboraram metodologia termodinamica apropriada para
otimiza¢do do processo GAS utilizando a equacdo de estado de Peng-Robinson para
descrever as fases fluidas e a relagdo de Peters (1986) para calcular a fugacidade da fase

solida.
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Capitulo 3-Materiais e Métodos

Neste capitulo, apresentam-se o aparato desenvolvido e o procedimento
experimental utilizado na obtencdo dos dados de equilibrio de fases a alta pressdo. A
validacao da metodologia, utilizando dados experimentais obtidos por diferentes autores,

¢ apresentada de forma critica.
3.1. Materiais

As propriedades fisicas, a procedéncia e o grau de pureza dos compostos utilizado

neste estudo sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades fisicas dos compostos.

Componentes Fonte Pureza® MM(g/mol) Tc(K) Pc(bar)
Dioxido de Carbono Air Liquid 0,999 44,01 304,1 73,8
Fenantreno Sigma-Aldrich 0,980 178,23 878.8 40,5
Tolueno Sigma-Aldrich 0,999 92,14 591,8 41,1
Metanol Sigma-Aldrich 0,999 32,04 512,6 80,9

Notacao: a ¢ dado em fragao molar.

3.2. Metodologia Experimental
3.2.1. Esquema Experimental

O método estatico-sintético foi empregado para investigar o comportamento de
fases de misturas ternaria dos compostos apresentados na Tabela 1. A Figura 5 descreve
o esquema experimental utilizado neste trabalho para obtencdo de dados de equilibrio a
altas pressoes.

A bancada experimental ¢ composta por uma célula de equilibrio de volume
variavel, com janelas de iluminacao e de visualizagdo, uma bomba de alta pressao do tipo
seringa, dois banhos termostaticos, um agitador magnético, um microscopio digital, um

cilindro de gas, uma balanca analitica e um painel de controle com valvulas e conexdes.
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Figura 5: Aparato Experimental.

3.2.2. Célula de Equilibrio (HPF 01)

Basicamente, a HPF 01 consiste em um cilindro concéntrico de ag¢o inoxidavel
(316L) pesando cerca de 30 quilogramas, projetada para pressdes de até 800 bar com
temperaturas variando de 233 a 473 K. A HPFOI1 possui duas janelas laterais simétricas e
uma janela frontal (Figuras 6 ¢ 7).

A célula em posicdo horizontal desliza sobre um suporte, possibilitando seu
manuseio com facilidade. Possui um didmetro interno de 20 mm, um comprimento de
113 mm e um volume 1til de 35 ml. A célula é provida de um pistdo que tem por objetivo
controlar o volume e, consequentemente, a pressdo da amostra em analise. Possui duas
entradas superiores (uma para termopar € outra conectada com a valvula de alimentacao)
e uma inferior (para eventual amostragem da fase mais densa), duas entradas laterais e
uma entrada frontal com janelas safiras e uma entrada traseira para pressurizacdo do
sistema. A entrada frontal ¢ conectada a um dispositivo de microscopia digital que permite
monitorar em tempo real, o surgimento ou desaparecimento de fase, com um aumento de
tamanho até 150 vezes.

A célula possui um casco com furos longitudinais (Figura 8), o que possibilita
manter a temperatura da amostra com uma precisao de 0,1 K na faixa de 163 a 423 K,
usando um banho termostatico com recirculacao. As Figuras 6 € 7 mostram imagens da
parte externa e interna da célula HPF 01, respectivamente. A Figura 6 apresenta imagem
lateral e de perfil, enquanto a Figura 7 demonstra imagem interna das janelas de

visualizacdo, iluminacdo e acionamento, além do pistdo e sistema de vedacao.
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Figura 6: Célula de Equilibrio HPF 01 — visualizagdo externa.

Figura 7: Célula de Equilibrio HPF 01 — visualizagdo interna.
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Figura 8: Corte transversal da célula HPF 01 para visualizacdo dos furos longitudinais.

e Janela Frontal de Visualizagao
Composta por um corpo-base interno (1), um corpo-base externo (2), uma tampa
(3), um anel de seguranca (4), uma rosca de vedagao (5), uma arruela (6), um oring interno
(7), um oring externo (8), uma safira (9) e um conjunto de parafusos (10), conforme
mostrado na Figura 9. Esta janela ¢ acoplada a um dispositivo de microscopia Gtica digital

para detectar as transi¢des de fases que ocorrem na mistura sob analise.

Figura 9: Componentes da janela frontal.

e Janelas Lateral de [luminacao
Ela ¢ semelhante a janela frontal de visualizagdo, mas com tamanho menor (Figura

10). E composta de um corpo-base interno (1), um corpo-base externo (2), tampa (3), uma
15



rosca de vedagdo (4), um anel de seguranca (5), um oring interno (6), oring externo (7),

uma safira (8), uma arruela (9) e um conjunto de parafusos (10).

Figura 10: Componentes da janela lateral.

A HPFO1 possui duas janelas laterais, uma para iluminagao da amostra sob analise
e outra para eventual acoplamento de dispositivo nao visual de deteccdo da transi¢ao de
fases (método espectroscopio).
e Janela traseira.
E composta por um corpo-base interno (1), um corpo-base externo (2), uma tampa
(3), um anel de seguranga (4), um oring externo (5) e um conjunto de parafusos (6).

Utilizada para entrada do fluido de acionamento do pistdo (Figura 11).

Figura 11: Componentes da janela traseira.
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e Pistdo
O Pistao (Figura 12) ¢ composto pelo corpo-base (1), pela cabeca do pistao (2),
pelo oring de guia (3), pelo oring de vedacao (4), pelo parbak (5 e 6) e pelo conjunto de

parafusos (7). Responsavel pela variagdo do volume no interior da célula.

Figura 12: Componentes do pistdo.

e (Conexoes
Sdo acessorios utilizados para interligar a célula com os instrumentos e
equipamentos descritos aqui. Seis conexodes sao empregadas: 2 adaptadores macho para
tubo de 1/4” e rosca NPT macho de 3/8” utilizados para circulagdo do fluido de
aquecimento/resfriamento pela camisa da célula, 3 conectores macho na parte superior

com furo passante para tubo de 1/16” e rosca NPT macho de 1/8”.

A montagem da Célula HPFO1 ¢ realizada em uma bancada com auxilio de uma

morsa.

A Bomba de Alta Pressao (Bomba Seringa ISCO modelo 260D) possui um
cilindro com capacidade de até 266 ml, com fluxo volumétrico que varia entre 0,001 e
107 ml/min, com pressdo de até 517 bar. A bomba ¢ utilizada para 2 propositos: (i) injetar
quantidades precisas de solvente (CO>) na célula; e (ii) controlar o movimento do pistao.
A bomba proporciona um controle adequado da pressdo da amostra através de um
controlador programavel.

O Banho Termostatico (Thermo Scientific modelo A10) possui cuba com volume

17



de 6 L e capacidade de circulagao de fluido de 20 L/min. O banho pode operar com
temperaturas que variam de 263 a 373 K. Utilizam-se duas unidades deste equipamento,
uma para controle da temperatura da HPFO1 e outra para controlar a temperatura da
camisa da bomba de alta pressao.

O Agitador Magnético (Fisatom modelo 753) ¢ utilizado para acionar a barra
magnética contida na amostra dentro da HPF 01, proporcionando uma agita¢do continua
com o objetivo de garantir uma mistura homogénea.

O Microscopio Digital (Dino-Lite AM4515ZTL) permite a visualizacdo do
interior da célula. Possui uma camera com resolugdo de 1,3 megapixels e ampliacdo de
10 a 140 vezes. Garante imagens de alta qualidade, permitindo detectar o surgimento de
fases incipientes. O microscépio digital é ligado a um computador que permite gravar as
imagens em tempo real. Possui um recurso de reconhecimento de ampliacdo automatica.

A utilizagdo do microscopio digital proporciona ao operador a realizagdo de um
experimento seguro e preciso. Caso aconteca eventual problema com a operagdo do
aparato experimental, o ato de observar o fendmeno de transi¢cdo a olho nu, poderia
ocasionar acidente com o operador devido a exposicdo direta com a janela de
visualizacdo. Outro motivo € o fato de poder ampliar o campo de visdo, tornando visiveis
fenomenos imperceptiveis ao olho humano. A Figura 13 mostra a imagem do microscopio

digital utilizado neste trabalho.

Figura 13: Microscopio Digital.

O Cilindro de Gas ¢ utilizado para armazenamento de CO», Possui volume de 20
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L e suporta pressao de 60 bar na temperatura do ambiente. O cilindro € conectado a bomba
de alta pressdo. Neste trabalho, empregou o CO2 como componente de mistura a ser
analisada e para acionamento do pistdo.

O Painel de Controle ¢ uma estrutura de aluminio contendo valvulas e
transdutores de temperatura e pressdo. A Figura 14 apresenta o painel de controle e seus
componentes com cinco valvulas. A Valvula 1 ¢ utilizada para isolar a bomba de alta
pressdo em caso de ocorréncia de emergéncia, tal como eventual vazamento na HPFO1.
A Vilvula 2 tem a fungdo de acionar o pistdo. A Valvula 3 ¢ uma valvula de alivio
empregada para seguranca do sistema em caso de vazamento. A valvula 4 ¢ uma valvula
micrométrica para alimenta¢do do CO; comprimido na HPFO1 e a valvula 5 ¢ utilizada
para isolar o transdutor de pressdo. Utiliza-se de um controlador de temperatura

microprocessado (6) para indicagdo da temperatura.

Figura 14: Painel de Controle.

A Balanca Analitica (Shimadzu, modelo AUX22(0) apresenta respostas rapidas e
excelente estabilidade. Possui capacidade de 220g com precisdo de 0,1 mg. A balanca ¢

utilizada para pesar compostos liquido ou solidos.
3.2.3. Sistema de vedacao da HPFO1

Quando se trabalha com alta pressdo, a vedacao ¢ um dos fatores mais importante
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para a realizagdo de um experimento bem-sucedido. Neste trabalho, trés principios de
vedagdo foram utilizados — a vedacgao estatica por orings, a vedagdo dindmica por orings
e a vedagdo por esmagamento de orings.

Na vedacao estatica, ndo ha movimento relativo entre as superficies. Neste
trabalho, ¢ utilizado entre a superficie da célula e as janelas laterais, janela frontal e janela
traseira. A vedacao dindmica funciona entre pegas, cujas superficies tem movimento
relativo entre si, como ¢ o caso do pistdo e a parte interna da HPFO1. A vedagdo por
compressao de arruelas ¢ utilizada entre superficies na dire¢ao da for¢ca de compressao e
foi aplicada entre a safira e a superficie dos componentes das janelas laterais e da janela
frontal.

Experimentos testes, mostraram que as arruelas ndo suportam pressdes acima de
200 bar, devido, principalmente, a duas forgas exercidas sobre a arruela: uma for¢a normal
na parte superior da arruela aplicada pela safira e uma forga transversal na lateral da
arruela, aplicada pela amostra dentro da HPFOl1. Em pressdes elevadas, ocorre o
estrangulamento da arruela devido a forca transversal aplicada, provocando um
deslocamento da arruela e fazendo com que esta saia do alojamento, acarretando em
subsequente vazamento. Em razao desta limitagcdo, a vedagdo dinamica foi substituida
pela vedagdo por esmagamento de orings. A Figura 15 apresenta as forcas aplicadas sobre

a arruela e o efeito que ocorre na arruela.

—— Tampa
Frontal

Anel de cobre

————— Janela de Safira

! Anel de Teflon

Figura 15: Vedacao por arruela de teflon.

A vedagdo por esmagamento de orings utiliza um principio que consiste em

pressionar um oring contra a face de contato da outra parte. Este tipo de vedagao ¢ o mais
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eficiente, pois quanto maior a pressao, melhor a vedacao. Porém, neste caso, o oring deve
ser trocado sempre que forem desmontadas as pecas. A Figura 16 mostra o efeito devido

a vedacao por esmagamento do oring.

Forga normal
L ]

Forga transversal

Figura 16: Vedacao por esmagamento do oring na janela de visualizacdo e iluminacgao.

O uso de orings para vedagdes em altas pressdes deve vir acompanhado de um
estudo preliminar das condi¢des de temperatura e pressdo e dos componentes da mistura.
Este estudo visa selecionar o oring mais compativel com o sistema. A Tabela 2 demonstra
as condigdes de pressdo (dureza) e temperatura e os materiais de orings mais empregados

para compostos utilizados neste trabalho.

Tabela 2: Compatibilidade do tipo de oring com o sistema estudado.

Nome Quimico Nitrilica Fluorcarbono  Poliuretano  Policloropreno
Nome Comercial Buna - NBR Viton - FKM PU Neoprene
Dureza (limite) 65 -90 60 - 90 NS 50 -85
Temperatura (limite) -34a120°C -252a204 °C NS -42 a 120 °C
| Componenms  Deemprbe
CO2 1 2 1 2
Fenantreno NS NS NS NS
Tolueno 3 1 3 3
Metanol 3 3 3 1
Notacdo - 1: Satisfatorio  2: Razoavel 3: Insatisfatorio NS: Nao especificado
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Neste trabalho, as condi¢des de pressao empregadas foram entre 25 e 200 bar com
a temperatura variando de 278 a 373 K. Para ambos os sistemas COy/fenantreno/tolueno
e COy/fenantreno/tolueno, utilizou-se o oring de Buna para altas concentragdes de CO» e

o oring de Viton quando, para maiores concentragoes de tolueno e altas temperaturas.
3.2.4. Montagem da HPFO1

A montagem da célula PPF 01 segue descrita a seguir.
e Pistdo
A Figura 17 apresenta o procedimento e as etapas de montagem do Pistdo.
Inicialmente, coloca-se um oring na extremidade inferior do corpo-base (Etapa 01) -
mantera o pistao estadvel no momento de sua movimentacdao. Em seguida (Etapas 02 e 03),
aloja-se, na extremidade superior do corpo-base, o conjunto parbak-oring-parbak.
Finaliza-se (Etapa 04) alocando a cabec¢a do pistdo na extremidade superior do corpo-

base, seguido deum aperto dos parafusos.

.
[[enor |

- G

Figura 17: Etapas de montagem do pistao.

e Janela Frontal e Janela Lateral
A Figura 18 mostra as etapas e procedimentos para a montagem das janelas laterais
e da janela frontal. O procedimento comega com o alojamento do corpo-base interno no
corpo-base externo (Etapa 01), seguindo do encaixe do anel de seguran¢a na extremidade

inferior da juncdo (Etapa 02). Em seguida (Etapas 03 e 04), aloja-se na extremidade
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superior do corpo-base interno o conjunto oring-safira-arruela. A vedagao estatica ¢ feita
pelo oring alojado na extremidade superior do corpo-base interno (Etapa 05). A arruela ¢
utilizada para receber o torque aplicado na extremidade superior por meio da tampa
(Etapa 06), parafusos (Etapa 07) e a rosca de vedacgdo (Etapa 08). A Figura 19mostra uma

imagem das janelas frontal e lateral j4 montadas.

Figura 18: Etapas de montagem das janelas de visualizagdo — janela de iluminagdo

Segue 0 mesmo esquema de montagem.
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Figura 19: Janelafrontal e lateral montadas.

e Janela Traseira
A Figura 20, mostra as etapas para a montagem da janela da parte traseira da
célula. O procedimento ¢ semelhante ao utilizado na montagem da janela lateral frontal,
com a Unica diferenga de que para a janela traseira ndo hé safira. Aloca-se o corpo-base
interno no corpo-base externo (Etapa 01), seguindo do encaixe do anel de seguranca na
extremidade inferior da jungdo (Etapa 02). A vedagao estatica ¢ feita pelo oring alojado
na extremidade superior do corpo-base interno (Etapa 03). Finaliza-se alocando a tampa

e os parafusos na extremidade superior do corpo-base interno (Etapa 04).

Figura 20: Etapas de montagem da janela traseira.
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Uma vez as janelas montadas, uma fita teflon (PTFE — politetrafluoretileno) ¢
utilizada nas roscas para evitar o contato metal-metal. Cada janela ¢ cuidadosamente
conectada a célula de equilibrio, que ¢ conectada a linha de processo, conforme mostrada

na Figura 21.

Figura 21: Unidade Experimental.

3.2.5. Procedimento Experimental

Experimentos tipicos que usam o método estatico-sintético devem ser iniciados
com uma quantidade de solvente relativamente grande dentro da cdmara da bomba
seringa, uma vez que o proprio solvente ¢ utilizado como fluido de pressurizacao. A
simples abertura do cilindro de solvente ndo ¢ suficiente para deslocar uma quantidade
razoavel de solvente para dentro da cdmara da bomba seringa. Com o cilindro de
solvente aberto por cerca de 30 minutos, a temperatura do banho de circulagdo e,
consequentemente, da camisa do cilindro da bomba, € ajustada em torno de 17°C.

O experimento comega pela adicao de quantidades precisas de solutos na célula,
de tal forma que a composi¢do global da mistura, no inicio do experimento, seja
conhecida. Depois, toda linha ¢ pressurizada e estabilizada a uma determinada pressao
e temperatura, por exemplo, 150 bar e 17 °C. A estabiliza¢dao do sistema (fluxo nulo
da bomba) requer cerca de 25 minutos, e deve ser feita com cuidado, pois qualquer
vestigio de fluxo pode levar a erros sistematicos de composi¢do global. Uma vez o

sistema estabilizado, anota-se o volume inicial de solvente contido na bomba e
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alimenta-se o fluido por meio do manuseio da valvula micrométrica de alimentagao até
atingir o volume na bomba, previamente calculado para fornecer a composi¢ao global
desejada.

O calculo da massa de CO, a ser injetada para fornecer uma determinada
composi¢ao global pode ser feita a partir de massa de soluto previamente pesada e
transferida para a célula. Conhecendo a fragdo méssica de cada composto (fixado pelo
experimentalista), a massa global e de cada componente podem ser calculadas. Por
exemplo, a 150 bar e 17 °C, o CO2 possui uma densidade de 0,92074 g/cm?, o volume
de CO; a ser injetado ¢ calculado e o controlador da bomba seringa ¢ utilizada para
injetar a quantidade precisa.

Antes de abrir a valvula que conecta o pistdo e a linha, a pressdo da célula foi
reduzida de forma a diminuir a diferenca de pressao entre a linha e o interior da célula
de equilibrio. O teste de vazamento ¢ entdo iniciado e consiste em passar espuma nas
partes interna e externa das janelas laterais, frontal e traseira. Uma vez verificada a
auséncia de vazamento, a determinagao das transi¢des de fases foi entdo iniciada.

A temperatura foi ajustada no valor definido por meio do banho de circulagao.
O sistema foi pressurizado até a obtencdo de uma mistura monofasica e homogénea,
sob agitacdo continua. Aguardou-se cerca de 30 minutos para estabilizacdo da
temperatura. O controlador programével da bomba seringa foi empregado para uma
diminui¢do gradativa da pressdo a uma taxa de -5 bar por minuto até o surgimento de
uma nova fase (transi¢do), detectada com auxilio de microscopio digital. Uma vez
observada a pressdo de transicdo, o sistema foi novamente pressurizado até ficar
monofasico. O controlador foi programado com duas rampas de despressurizagcdo. A
primeira rampa parte da pressdo inicial (sistema monofésico) at¢ 10 bar acima da
pressdo em que se observou transicdo de fase, previamente avaliada. A nova rampa do
controlador ¢ automaticamente acionada com uma taxa de despressurizacao de -1 bar
por minuto.

E importante salientar que, quando uma transicio de fase ou um evento
qualquer ¢ detectado na célula, um controlador permite manter a pressdo durante o
percurso da rampa quando solicitado pelo operador. Na ocorréncia de uma transicao, a
pressao ¢ imediatamente mantida constante e espera-se 20 minutos para verificar se a
nova fase ¢ estavel, mantida a agitagdo. Se apds 30 minutos a fase incipiente

permanecer, ¢ identificada a transi¢do, que pode ser do tipo liquido-vapor, liquido-
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liquido, solido-liquido, liquido-liquido-vapor ou s6lido-liquido-vapor.

A condic¢do de temperatura e de pressao em que ocorre a transi¢do, junto com a
composicao global, constituem um ponto no envelope de fases. Cada medida é repetida
pelo menos trés vezes. Na sequéncia, a temperatura ¢ levada a outro valor e todo o
processo de medi¢cdo ¢ repetido. Desta forma, para uma composi¢do global fixa, ¢
possivel obter uma curva P-T completa. Para transi¢des em que hé a presenca da fase

solida, a pressdo ¢ fixada e a temperatura reduzida vagorosamente por meio do banho

de circulagdo conectado a célula de equilibrio até o surgimento da fase sélida.

O diagrama de fases com a composigao global especificada ¢ mostrado na figura

a seguir. Dado a composicdo especificada, a mistura monofasica tem dois graus de

liberdade. O aparecimento de uma segunda fase diminui um grau de liberdade (linhas

definidas de sélido-liquido e liquido-vapor). Na composicao especificada, o ponto triplo

(s6lido-liquido-vapor) ¢ um invariante, obtido por extrapolacao dos dados de equilibrio

liquido-vapor e s6lido-liquido. A Figura 22 mostra um diagrama esquematico das curvas

de equilibrio.
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Figura 22: Regides de solido, liquido e vapor.
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3.2.6. Validacao do aparato experimental desenvolvido

Para a validagdo do aparato experimental, baseado no método estatico-sintético
visual e volume variavel, foi utilizado o sistema CO: (1) + metanol (2) em temperaturas
variando de 30 a 80 °C. As fra¢des molares de CO (x1) foram de 0,4019 e 0,4213. As
pressdes de transi¢gdes variaram entre 50 e 107 bar.

A Tabela 3 apresenta os resultados dos dados experimentais para as pressoes de

transigdes liquido-vapor obtidos neste trabalho para o sistema CO> + metanol.

Tabela 3: Dados de equilibrio de fases para o sistema COz/metanol.

Sistema COz (1) + Metanol (2)

X1 T (°C) P (bar)
30,1+ 0,1 50,5+ 0,1
40,2+ 0,2 61,1£0,1
50,0+ 0,1 74,1+ 0,2

0,4019
60,1+ 0,1 83,1+ 0,3
70,1£ 0,1 96,2+ 0,1
80,0+ 0,1 106,1+ 0,2
30,0+ 0,1 51,2+ 0,2
40,1+ 0,1 61,9+ 0,1
50,0+ 0,1 74,9+ 0,1
0,4213
60,2+ 0,1 84,0+ 0,2
70,1+ 0,1 97,6+ 0,2
80,0+ 0,1 106,9+ 0,1

Os resultados obtidos neste trabalho foram comparados com os publicados por
Ndiaye ef al. (2011 e 2012), Elbaccouch et al. (2000), Laursen et al. (2002), Xie et al.
(2005) e Naidoo et al. (2008). A Figura 23 apresenta a comparagdo entre os resultados
apresentados na literatura e os obtidos neste trabalho. E observada concordancia entre os
dados. Diversos autores (Ndiaye ef al., 2012) obtiveram resultados para fragdo molar em
torno de 0,42 a temperatura de 40°C. Para x1= 0,4213, os dados foram comparados com

os obtidos por Ndiaye et al. (2011 e 2012). Os dados obtidos para x; = 0,4019 e x; =
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0,4213 foram comparados entre si para avaliar o comportamento do sistema com
pequenas variagdes de composicdo de CO,. Verificou-se o aumento da pressdo de

transicdo com o aumento da concentracao de CO», conforme esperado.
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Figura 23: Diagrama P-T para o sistema CO>/metanol.
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Capitulo 4- Resultados e Discussoes

4.1.Sistema CO2/Fenantreno/Tolueno

Para o sistema CO»/fenantreno/tolueno, as frages massicas de COz (W, ) foram

40 %, 60 % e 80 % para razdes molares tolueno/fenantreno (Ryo; /pen)de 6 € 12, conforme

mostrado na Tabela 4. A faixa de temperatura avaliada variou entre 5 °C e 91 °C.

Tabela 4: Condicdes investigadas para o sistema CO»/fenantreno/tolueno.

Fracdes Molares

Composigdes
CO2 Tolueno Fenantreno
Wco, = 0,4 € Rroi/pen = 6 0,6128 0,3319 0,0553
Wco, = 0,6 € Rroi/pen = 6 0,7807 0,1880 0,0313
Weo, = 0,8 € Rrgi/pen = 6 0,9047 0,0817 0,0136
Weco, = 0,4 € Rro/pen = 12 0,5994 0,3698 0,0308
Weco, = 0,6 € Ry /pen = 12 0,7710 0,2114 0,0176
Weco, = 0,8 € Rroy/pen = 12 0,8998 0,0925 0,0077

Na Figura 24 sdo apresentadas fotografias do interior da célula que indicam

transicdes de fases do sistema COo/fenantreno/tolueno para diferentes concentragdes de

CO», com razao molar tolueno/fenantreno igual a 6.

A Imagem 1 apresenta o equilibrio liquido-vapor para fracdo massica de CO> de

0,4. A Imagem 2 mostra a transi¢@o liquido-solido para a mesma fracdo massica de 0,4

de COz. A precipitagdao em baixas temperaturas vem acompanhada de turbidez no sistema,

diferentemente do que ocorre em temperaturas acima de 30 °C, onde ha formacao de

cristais em um sistema limpido (Imagem 3). A Imagem 4 mostra o sistema monofasico

com alta concentragao de CO; (fragdo massica de 0,8 de CO.), em que a transi¢ao fluido-

fluido ¢ precedido de uma forte turbidez do sistema.
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Figura 24: Transi¢oes solido-liquido-vapor (1) sélido-liquido (2 e 3) e mistura

monofasica (4) do sistema CO»/fenantreno/tolueno com razao molar tolueno/fenantreno

igual a 6.

A Tabela 5 apresenta as pressdes ¢ temperaturas de transigdoes de fases obtidas

para uma razao molar tolueno/fenantreno igual a 6, com diferentes fracdes massicas de

COa.

Tabela 5: Temperaturas e pressoes das transi¢des de fases do sistema

COo/fenantreno/tolueno com Ry pen = 6 € Weo, = 0,4,0,6 € 0,8.

Weo, = 0,4 € Rroypen = 6

Weo, = 0,6 € Ryorjpen = 6

Weo, = 0,8 € Rroi/pen = 6

T (°C) P (bar) Trans. T (°C) P (bar) Trans. T (°C) P (bar) Trans.
90,1+ 0,1 93,4+ 0,1 LV 90,0£0,1  113,5+0,1 LV 85,4+ 0,1 151,9+ 0,2 LV
80,3+ 0,1 84,8+ 0,1 LV 80,2+ 0,1  100,4+ 0,1 LV 80,1+ 0,1 139,2 +£0,1 LV
70,5+ 0,1 75,3+ 0,1 LV 70,3+ 0,1 89,9+ 0,1 LV 75,5 0,1 135,3£0,2 LV
60,8+ 0,1 65,9+ 0,1 LV 60,9+ 0,1 77,3+ 0,1 LV 70,6+ 0,1 124,6+ 0,2 LV
50,6+ 0,1 56,8+ 0,1 LV 50,6+ 0,1 65,8+ 0,1 LV 65,8+ 0,1 118,6+ 0,1 LV
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40,4+ 0,1
30,6+ 0,1
25,8+ 0,1
24,6+ 0,1
22,8+ 0,1
18,7+ 0,2
17,7+ 0,3
16,9+ 0,3

47,6+ 0,1
39,5+ 0,1
352+0,1
33,3+0,1
32,2+0,1
40,0+ 0,1
50,0+ 0,1
60,0+ 0,1

LV
LV
LV
LV
LV
SL
SL
SL

40,6+ 0,1
34,5+0,2
33,3+0,1
33,3+0,1
32,9+ 0,2
32,9+ 0,2

55,3+ 0,1
65,0+ 0,1
70,0+ 0,1
80,0+ 0,1
90,0+ 0,1
100,0+ 0,1

LV
SL
SL
SL
SL
SL

61,0+ 0,1
56,4+ 0,2
51,8+ 0,2

112,77+ 0,4
110,0+ 0,1
130,0+ 0,1

LV
SL
SL

A Tabela 6 mostra as pressoes e temperaturas de transi¢des de fases obtidas para

Tabela 6: Dados experimentais de equilibrio de fases para o sistema

COy/fenantreno/tolueno com Ry /pen = 12 € weo, = 0,4,0,6 € 0,8.

uma razao molar tolueno/fenantreno igual a 12 e fragdes méssicas de CO> de 0,4, 0,6 e

0,8.

Weo, = 0,4 € Rroi/pen = 12

Wco, = 0,6 € Ryoy/pen = 12

Weo, = 0,8 € Ryoy/pen = 12

T (°C) P (bar) Trans. T (°C) P (bar) Trans. T (°C) P (bar) Trans.
90,1+ 0,1 89,7+ 0,1 LV 89,6+ 0,1 112,9+ 0,1 LV 79,4+ 0,1 134,1+ 0,1 LV
80,3+ 0,1 81,8+ 0,1 LV 80,1+ 0,1 101,0+ 0,1 LV 70,2+ 0,3 129,6+ 0,1 LV
70,5+ 0,1 73,9+ 0,1 LV 70,5+ 0,1 89,1+ 0,1 LV 60,4+ 0,1 112,7+ 0,1 LV
60,4+ 0,1 65,6+ 0,1 LV 60,7+ 0,1 77,0 0,1 LV 50,5+ 0,1 99,5+ 0,1 LV
50,6+ 0,1 56,2+ 0,1 LV 50,3+ 0,1 66,0+ 0,1 LV 42,1+ 0,1 90,0+ 0,1 SL
40,4+ 0,1  48,1+0,1 LV 40,5+ 0,1 55,6+ 0,1 LV 36,7+ 0,1 110£ 0,1 SL
30,6£0,1  41,6+0,1 LV 30,4+ 0,1 46,7+ 0,2 LV
25,6£0,2  36,8+0,2 LV 25,5+ 0,1 41,5+ 0,1 LV
52+0,3 40,0+ 0,1 SL 19,7+ 0,1 35,4+ 0,1 LV

18,3+ 0,2 40,0+ 0,1 SL
17,5£0,2 50,0+ 0,1 SL
16,3+ 0,1 60,0+ 0,1 SL
16,0+ 0,2 70,0+ 0,1 SL
15,7+0,1 80,0+ 0,1 SL

32



e Efeito da concentracao de CO»

A Figura 25 mostra o diagrama P-T deste sistema em diferentes concentragdes de
CO2 mantendo a razao molar de tolueno/fenantreno igual a 6. Podem ser observados trés
regides distintas: uma regido monofasica, localizada em temperaturas e pressoes mais
altas. Duas regides bifasicas, uma tipo liquido-vapor em altas temperatura (direita do
diagrama) e outra tipo solido-liquido em baixas temperatura (esquerda do diagrama). As
curvas de transicao liquido-vapor e sélido-liquido se juntam no ponto triplo caracterizado
como um ponto no diagrama P-T na composicao global especificada. Existe uma regido
de trés fases em baixas temperaturas e baixas pressoes.

O aumento da concentragdo de CO> provoca um aumento das pressdes de
transi¢des liquido-vapor e sélido-liquido. As transi¢des do tipo sdlido-liquido possuem
uma sensibilidade muito grande em relagdo a concentracdo de CO». Por exemplo, para
uma pressao de 60 bar, a temperatura de transicao solido-liquido vai de 16 para 35 °C
quando a concentra¢do de CO; passa de 0,4 para 0,6, em termos de fracdes massicas. Este
fendmeno pode ser explicado pelo fato do CO; ser um anti-solvente para o fenantreno e

um bom solvente para o tolueno a baixa temperatura e pressdes moderadas.
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Figura 25: Diagrama P-T do sistema COx/fenantreno/tolueno: Rrgp/pen = 6.
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A Figura 26, mostra o diagrama P-T para o mesmo sistema, mas com a razao molar
de tolueno/fenantreno igual a 12. Como esperado, a pressao de transi¢ao liquido-vapor e
a temperatura de transi¢do solido-liquido diminuem com a diminui¢do da concentragdo
de fenantreno. Devido as limitagdes das condigdes operacionais, nao foi possivel obter
dados de transi¢oes solido-liquido para fragdo massica 0,4 de CO», que acontecem em

temperaturas menores que 5 °C.
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Figura 26: Diagrama P-T do sistema CO»/fenantreno/tolueno: Efeito da Concentracdo

de CO; para Ryop/pen = 12.

e Efeito da concentracao de fenantreno
A Figura 27 apresenta o diagrama P-T do sistema COz/fenantreno/tolueno para
fragdo massica de CO» fixa. As pressdes e temperaturas de transi¢ao liquido-vapor sdo
praticamente insensiveis a razdo de fragdes molares tolueno/fenantreno, ao contrario do

comportamento observado na temperatura de transi¢ao solido-liquido.
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Figura 27: Diagrama P-T do sistema CO/fenantreno/tolueno: Efeito da razdo molar

tolueno/fenantreno para weo, = 0,4.

O mesmo comportamento € observado na Figura 28, em que a fracdo massica do
CO; ¢ fixada a 0,6 e a razdo molar tolueno/fenantreno varia de 6 para 12. Para estas
condigdes, fica claro o deslocamento de quase 20 °C na transi¢ao sélido-liquido. Também
fica claro a insensibilidade da transicdo liquido-vapor com a razdo molar de
tolueno/fenantreno. Uma explicagdo deste fendmeno estd no fato de que transi¢ao nas
razdes molares investigadas, o fenantreno € completamente soluvel no tolueno e a
presenca de CO2 ndo afeta esta solubilidade mutua, diferentemente da transi¢ao sélido-
liquido, onde as baixas temperaturas as interagdes tolueno-fenantreno sdo mais fortes,

provocando a precipitagdo do fenantreno.
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Figura 28: Diagrama P-T do sistema CO/fenantreno/tolueno: Efeito da razdo molar

tolueno/fenantreno para w¢o, = 0,6.

Dentre as condi¢des estudadas neste trabalho, aquela com elevadas concentragdes

de CO2 (w¢p, = 0,8) foram as mais complexas do ponto de vista experimental, devido

principalmente a formagao de uma neblina que dificulta a visualizagdo das transi¢cdes de

fases. A Figura 29 apresenta uma fotografia do sistema COz/fenantreno/tolueno para uma

fragdo massica de CO; igual a 0,8. Mantendo a pressdo fixa a 70 bar, uma reducdo da

temperatura, provoca o surgimento de fase vapor. Este fato inesperado pode ser explicado

pelo fato que, em temperaturas baixas, mas acima da temperatura critica do CO-, as

interagdes fenantreno-tolueno sdo mais fortes que tolueno-CO;, com a reducdo da

temperatura, ha o surgimento de uma fase incipiente vapor, caracterizado pelo ponto de

bolha. Esse fenomeno ocorreu com fragdes massicas de 0,8 e razdo molar

tolueno/fenantreno 12, temperatura de 50,1 °C e pressao de transi¢ao de 70 bar.
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Figura 29: Transi¢des de fases do sistema COy/fenantreno/tolueno com razao molar

tolueno/fenantreno 12 e w¢o, = 0,8.

A Figura 30 exibe os dados experimentais do sistema CO»/fenantreno/tolueno com

concentragcdo massica de CO; (w = 0,8).
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Figura 30: Diagrama P-T do sistema CO»/fenantreno/tolueno: Efeito da razao molar

tolueno/fenantreno para w¢o, = 0,8.
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e Efeito da fracdo molar de CO>
Um outro fenémeno interessante que pode ser observado na Figura 31 ¢ o efeito
da concentragdo de CO2 no comportamento de fases do sistema CO,/fenantreno/tolueno.
Para concentragcdes menores que 0,75, em termos de fracdo molares, a influéncia da
concentracdo do CO> na pressao de transicdo liquido-vapor tem um comportamento
linear. Acima desta concentracdo, aproxima-se do ponto critico da mistura e as pressdes
de transigdo liquido-vapor observadas tornam-se bastante elevadas. E observado um

aumento exponencial da pressdo com o aumento da concentragdo de COx.
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Figura 31: Diagrama P-x do sistema COy/fenantreno/tolueno.
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4.2.Sistema CO2/Fenantreno/Metanol

Neste sistema, variaram-se as fragdes massicas de CO2 (w¢p,) em 0,4, 0,6 € 0,8,

fixando as razdes molares metanol/fenantreno (Rpyet/ren) €m 150 e 250, conforme

mostrado na Tabela 7.

Tabela 7: Valores das fragcdes molares do sistema CO,/fenantreno/metanol.

Fracdes Molares

Composigoes
CO, Metanol Fenantreno
Weo, = 0,4 € Ryer/pen = 150 0,3334 0,6622 0,0044
Weo, = 0,6 € Ryer/pen = 150 0,5295 0,4674 0,0031
Weo, = 0,8 € Ryer/pen = 150 0,7500 0,2483 0,0017
Weo, = 0,4 € Ryet/pen = 250 0,3308 0,6665 0,0027
Weo, = 0,6 € Ryer/pen = 250 0,5265 0,4716 0,0019
Weo, = 0,8 € Ryet/pen = 250 0,7478 0,2512 0,0010

A Figura 32 apresenta imagens com diferentes condi¢cdes de equilibrio ou

metaestabilidade. A Imagem 1 foi obtida reduzindo a pressdo a temperatura constante. No

entanto € metaestavel, apresentando um falso ponto de bolha que desaparece em cerca de

15 minutos com agita¢do a pressao e temperatura constantes. Essa condicao foi obtida

com fracdo madssica de 0,4, temperatura de 79,9 °C e pressdo de 78,5 bar. O verdadeiro

ponto de bolha ¢ mostrado na Imagem 2, em que se observa o surgimento de uma fase

rica em CO; migrando para o topo da célula, para formar a fase vapor, obtida sob condi¢ao

de fragdo massica de 0,6, temperatura de 80,4 °C e pressao de transi¢cao de 105,5 bar. A

Imagem 3 mostra o momento de aparecimento de fase sélida (cristais). Ja4 a Imagem 4

mostra o crescimento dos cristais. Ambas, Imagens 3 e 4, foram visualizadas sob

condig¢des de fragdo massica 0,8 e pressao de transicao de 50 bar. As temperaturas foram

de 7,7 ¢ 7,5 °C, para as Imagens 3 e 4, respectivamente.
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As Tabelas 8 e 9 mostram os resultados para as razdes molares metanol/fenantreno

igual a 150 e 250, respectivamente.

Figura 32: Transi¢des de fases do sistema CO»/fenantreno/metanol com Ryes/ren =

150.

Tabela 8: Dados experimentais de equilibrio de fases para o sistema

CO»/fenantreno/metanol com Ryet/pen = 150.

Weo, = 0,4 € Ryet/ren = 150

Wco, = 0,6 € Ryetjpen = 150

WCOZ = 0,8 e RMet/Fen = 150

T (°C) P (bar) Trans. T (°C) P (bar) Trans. T(°C) P (bar) Trans.
89, 70,1 84,2+0,1 LV~ 90,1+£0,1 1151=£0,1 LV  409+0,1 61,6+0,1 LV
799+0,1 77,2+0,1 LV  80,4+0,1 1055+0,1 LV  31,0£0,1 50,5+0,1 LV
70,2+0,1 69,1+0,1 LV  70,6+0,1 945+0,1 LV ~ 21,1£0,1 41,2+0,2 LV
60,6 0,1 61,4+0,1 LV  609+0,1 82,8+0,2 LV 1,1£0,1 32,8+0,1 LV
50,1+0,1 535+02 LV  506+0,1 708+0,1 LV 11,1 £0,1 34,2+0,1 SL
40,1£0,1 46,4+0,1 LV~ 40,7+£0,1 59,7+0,1 LV 7,7+0,2 50,0£0,1 SL
30,1+0,1 39,8+0,1 LV ~ 309+0,1 499+0,1 LV 75+0,3 60,0£0,1 SL
24602 45,0+0,1 SL 18,8+0,2 40,0+0,1 SL 41+0,2 80,0%0,1 SL
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228+0,1 50,0+0,1 SL 168+0,1 60,0£0,1  SL
192+0,1 60,0£0,1 SL 148+02 70,0£0,1 SL
181+0,1 70,0£0,1 SL  13,9+02 90,0+0,1  SL
156+0,1 80,0+0,1 SL
146+0,1 90,0+0,1 SL

Tabela 9: Dados experimentais de equilibrio de fases para o sistema

COy/fenantreno/metanol com Ryes/pen = 250.

WCOZ =04e¢ RMet/Fen — 250

WC02 =06e¢ RMet/Fen — 250

WCO2 =0.8e¢ RMet/Fen — 250

T(°C) P (bar) Trans. T (°C) P (bar) Trans. T (°C) P (bar) Trans.
90+0,1 82,7+0,1 LV 90+0,2 109,6=+0,1 LV 1,3+0,1 31,8+0,1 LV
80,1+ 0,1 755+0,1 LV 81+0,2 101,4+0,2 LV 21+0,1 41,2+0,1 LV
703+03 678+02 LV  71,2+0,1 91,3+0,1 LV~ 309+0,1 502+0,1 LV
61+0,1 60 + 0,1 LV ~ 61,4+0,1 80,3=+0,2 LV  40,8+0,1 64,7+0,1 LV
50,4+0,1 52,8+0,1 LV 51+0,1 69,2+ 0,1 LV  508+0,1 81,9+0,1 LV
40,5+ 0,1 456+0,1 LV~ 40,8+0,1 57,8+0,1 LV ~ 60,6£0,1 969+0,1 LV
307+0,1 386+02 LV  308+0,1 478+0,1 LV
206 +0,1 30,6+0,2 LV 20,9 37,6 £0,2 LV

e Efeito da concentracdo de CO»

A Figura 33 mostra o diagrama P-T do sistema CO»/fenantreno/metanol. A regido
de transi¢do liquido-vapor mostra um comportamento semelhante ao do sistema
COy/fenantreno/tolueno, cuja a pressdo de transi¢do liquido-vapor aumenta com a
concentracdo de CO», a temperatura constante. Na regido so6lido-liquido, a temperatura
de transi¢cao diminui conforme aumento da concentracdo de CO». Isso mostra que para o
sistema fenantreno/metanol, o CO: funciona como co-solvente, aumentando a
solubilidade do fenantreno no metanol, diferentemente do sistema fenantreno/tolueno, em

que o CO» atua como anti-solvente. Em consequéncia, o CO; pode ser utilizado para

baixar a temperatura de fusdo do sistema metanol/fenantreno.
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Figura 33: Diagrama P-T do sistema COz/fenantreno/Metanol: Efeito da concentragao

de COz para Ryt /pen = 150.

A Figura 34 mostra o diagrama P-T do sistema COs/fenantreno/metanol para
diferentes concentragdes de CO», mantendo a razao molar metanol/fenantreno constante.
Para Ryet/ren = 250, ndo foi possivel observar a transi¢do sdlido-liquido devido as
limitagdes operacionais do aparato experimental. O aparecimento de cristais, nestas
condig¢des, devem estar fora da faixa minima de P (25 bar) e de T (5 °C). As condigdes

operacionais foram de 25 a 160 bar e de 5 °C a 90 °C.
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Figura 34: Diagrama P-T do sistema COz/fenantreno/metanol: Efeito da concentragao

de COz para Ryet/pen = 250.

A Figura 35 apresenta diagrama P-x em diferentes temperaturas para o sistema
COo/fenantreno/metanol. Para uma mesma concentragdo de CO», a pressdo de transi¢do

liquido-vapor aumenta com o aumento da temperatura.
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e Efeito da razao molar metanol/fenantreno

Os diagramas apresentados nesse topico sdo referentes ao sistema
COg/fenantreno/metanol com mesma concentracdo massica de CO; e diferentes razdes
molares metanol/fenantreno (Figura 36).

Para uma dada fracdo maéssica de CO», as curvas de transi¢do liquido-vapor sdo
praticamente iguais, ou seja, a razao molar metanol/fenantreno nao tem influéncia sobre
a pressao de transi¢do liquido-vapor. Este fato € confirmado pela Figura 36. A transi¢dao
solido-liquido demonstra um comportamento semelhante aquele do sistema
COzy/fenantreno/tolueno no que diz respeito a temperatura de transicao que ¢ maior quanto
maior a concentragdo de fenantreno (diminuicao da razdo molar metanol/fenantreno).
Devido as limitagdes operacionais, ndo foi possivel observar a transi¢ao sélido-liquido

para a razdo molar metanol/fenantreno igual a 250.
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Figura 36: Diagrama P-T do sistema CO>/fenantreno/metanol: Efeito da razao molar

metanol/ fenantreno

e Transigoes em altas concentragdao de CO»

O sistema CO»/fenantreno/metanol apresentou algumas particularidades em altas
concentragdes de CO», razdo molar metanol/fenantreno igual a 250. Nestas condigdes,
foram observadas até quatro fases (so6lido, liquido, liquido e vapor) em equilibrio. Isso
sugere que, pela regra das fases de Gibbs, com trés compostos e quatro fases, o grau de
liberdade do sistema torna-se igual a 1, ou seja, € necessario fixar uma variavel intensiva,
ou seja, existe uma curva de 4 fases em equilibrio.

A Figura 37 apresenta as mais diversas transi¢des de fases para composi¢des com
alta concentracdo de CO,. Sob condi¢cdes de fragdo massica 0,8 e razao molar
metanol/fenantreno 150 e 250, observou-se a formagdo de trés fases para o sistema
COy/fenantreno/metanol. A Imagem 1 apresenta o limiar da forma¢do de mais uma fase
liquida (condigdes de altas pressdes e temperaturas). A transicao liquido-liquido se
caracteriza pelo surgimento da fase incipiente (liquido) na parte inferior da janela de
visualizagdo. A Imagem 2 exibe o surgimento da segunda fase incipiente (vapor) na parte

superior da janela de visualizacdo, identificado pelo surgimento de bolhas, fase rica em
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COas. A Imagem 3 mostra duas fases formadas —um vapor na parte superior e outra liquida
na parte inferior. Com o aumento da pressdo, o sistema retorna ao estado monofasico,
como mostra a Imagem 4. A Imagem 5 ¢ o limiar da formacao de trés fases. Na parte
superior existe uma fase incipiente (vapor), no centro da célula ha uma fase fluida (meio
turva) e na parte inferior existe a fase liquida. A Imagem 6 demonstra com nitidez as trés

fases fluidas formadas.

Figura 37: Transi¢Oes de fases do sistema CO»/fenantreno/metanol com weq, =

0.8 € Ryjet/pen = 150 e 250.
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Capitulo 5 - Conclusoes e Sugestoes

Uma unidade experimental estatico-sintético, com visualizagdo por microscopia
oOtica digital e sistema de vedacdo por orings, para obtencdo de dados de equilibrio
liquido-vapor, s6lido-liquido, liquido-liquido-vapor e solido-liquido-vapor a alta pressao,
foi comissionada e utilizada para medir dados de comportamento de fases dos sistemas
COgy/fenantreno/tolueno e CO/fenantreno/metanol.

Os resultados mostraram que para o sistema fenantreno/metanol, o CO> aumenta
a solubilidade do fenantreno no metanol, atuando como co-solvente, enquanto que para o
sistema fenantreno/tolueno, o CO> funciona como anti-solvente, diminuindo a
solubilidade de fenantreno no tolueno. Como consequéncia, pode-se utilizar o CO> para
baixar a temperatura de fusdo do sistema metanol/fenantreno.

Para a validagdo do aparato experimental, obteve-se dados experimentais do
sistema bindrio COz/metanol, comparando os resultados obtidos com dados da literatura.

A partir da experiéncia obtida no desenvolvimento do aparato, consideracdes para
trabalhos futuro que, podem melhorar a obtencao de dados experimentais e melhorar o
entendimento de diagramas de fases dos sistemas estudados, sdo apresentados:

e Construcdo da célula PVT HPF 02 com regido de baixa e alta pressdo,
possibilitando obter densidade e identificar a formagao de fase solida incipiente
com cristais em escala microscopica;

e Uso de microscopio digital com infravermelho para identificar as transi¢des de
fases em sistemas com baixa visibilidade;

e Estudo sistematico para a determinacdo dos arranjos associativos da equagao de
estado CPA e PC-SAFT, adequados para modelagem termodinamica de sistemas
constituidos por fluidos associativos;

e (Correlacionar os dados experimentais de precipitagcdo utilizando as equagdes de

estado CPA e PC-SAFT.
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