UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA

NUCLEO DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA (PEQFS)

SHEYLA DOS SANTOS ALMEIDA

Termodinamica do Equilibrio de Fases no Sistema Calensado de
Gas Natural (Cs.) - Agua Produzida

Sao Cristévao - SE
2010



SHEYLA DOS SANTOS ALMEIDA

Termodinamica do Equilibrio de Fases no Sistema Calensado de

Gas Natural (Cs.) - Agua Produzida

Dissertacdo apresentada ao Programa de POs-
Graduacdo em Engenharia Quimica, como

requisito parcial a obtencéo do titulo de Mestre

em Engenharia Quimica.

Orientador: Prof. Dr. José Jailton Marques

Coorientador: Prof. Dr. Gabriel Francisco da Silva

Sao Cristévao - SE
2010



SHEYLA DOS SANTOS ALMEIDA

TERMODINAMICA DO EQUILIBRIO DE FASES NO SISTEMA
CONDENSADO DE GAS NATURAL (C5+) - AGUA PRODUZIDA

Dissertacdo de Mestrado aprovada em 07 de JulRO1ie

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. José Jailton MarquésFS)

Prof. Dr. Gabriel Francisco da SilydFS)

Prof. Dr. Osvaldo Chiavone (UFRN)

Prof. Dr. Marcelo José Barros de Souza (UFS)



A minha mae Heleniza e a minha irma Katia.



AGRADECIMENTOS

Quero agradecer primeiramente a Deus e ao nosdwiSéesus Cristo, pela forca,
amor, consolo, protecdo que me foram ofertados neatezacao desse trabalho. Sem a ajuda
divina nada disso teria sido possivel. Foi ao offema as coisas do alto, que eu entendi o
propésito de Deus para minha vida, deixando meuglos bem abertos ao que Deus queria
falar em meu coracdo e por diversas vezes e papsvatomentos de angustia no meu
caminhar, Deus falava comigo através dessa passhijgica: ‘O Senhor é meu pastor e
nada me faltara. Ele me faz descansar em campmr@agejantes e me leva a aguas tranquiilas.
O eterno me da novas forcas; e me guia no camieho.cAinda que eu caminhe por um vale

da sombra da morte, ndo temerei mal algum, poisrth8r esta comigqSalmo, 23).

A minha familia maravilhosa, & minha mae Helenizareinha irma Katia, a Neriana,
e ao meu Tio Naldo, sempre presentes em minha gala muito amor e carinho
incondicionais. Sem vocés eu nao seria nada. Dedi@rés mais essa vitoria. E também ao

meu cunhadinho querido do coracgéo, Lincoln, pelosentos de descontracao.

Aos meus coleguinhas de mestrado, Susana, GiEéliaanda, Mabel, Marcio, Renato
e Jodo, quero agradecer pelo companheirismo ealdeiras durante esse tempo. Mas quero
deixar aqui registrado o meu agradecimento espectll e a Gi, pois, sem elas, isso aqui nao
seria possivel, sempre me ofertando palavras diehocarencorajamento e amizade, sempre

ouvindo minhas davidas, questionamentos e indagacoe

Ao Prof. Nagel Costa, pela ajuda na programacad-@nrtnan e por distribuir sempre
simpatia e paciéncia. E ao Prof. Osvaldo Chiavomee respondeu todos os meus

guestionamentos termodinamicos que foi o aliceata pontinuacdo do meu trabalho.

Um agradecimento mais que especial ao querido goaRviof. Gabriel Francisco da
Silva. Sem ele nada disso seria possivel. Foi e me proporcionou uma esperanca
académica, em meio aos problemas que enfrententduearealizacdo deste trabalho, me
ofertando palavras de encorajamento; foi ele quelenealternativas reais, viajamos bastante
para encontrar solugdes para este trabalho, fom@&edhipe ao Rio Grande do Norte, a fim
de encontrar as respostas.



Um agradecimento todo especial ao meu orientadof. Pailton Marques, que me
auxiliou bastante na execucdo desse trabalho,goatd minuciosamente, e respondendo
sempre as minhas duvidas com paciéncia, carinhoedicatdo, que sdo partes da

personalidade dessa grande pessoa. O meu muitadati

Um agradecimento super especial a Jodo Baptistar&elinior, pelo apoio e
ensinamentos sobre planejamento de experimentos,amdiando bastante e dando
contribuicdes significativas no meu trabalho, paiitas vezes me chamando de teimosa, mas

mesmo assim ele se encontra no meu coragao.

A todos os meus amigos que direta ou indiretamigzreéeam parte da concretizacao
desse sonho. Em especial a minhas amigas Tati&tengdes que mesmo de longe sempre

estiveram torcendo por essa minha realizacao.

A Alessandro Henrique pela consultoria estatisfieamonstrando sempre paciéncia e
carinho sobre as minhas indagacdes e questionasn@tiagada pela amizade ofertada.

A todos do Laboratério de Inovacao Tecnologica BLFEC, pelo carinho e atencéo,
especialmente a Karla Licona que sempre me ofartoa sincera amizade. A todos 0s
amigos do LTA, pelos momentos de descontracaonediteiras, em especial a Epaminondas
(EPA) que sempre me ofertou palavras de perseverang

Quero também agradecer a todos os professorescwranos do Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade Federal de [Ssrgpela transferéncia dos
conhecimentos e saberes. Em especial quero agradecBrof. Marcelo Barros e Prof.
Edilson de Jesus, pela amizade e pela forca emregongporcionar os melhores caminhos
para o aprendizado. E a Dona Bernadete, que, gos tos momentos que estive pela UFS,

me ofertou abracos de carinho.



RESUMO

A agua produzida € um dos principais residuos gerath exploracdo petrolifera e seu
tratamento € um desafio devido a sua composicapleam e a grande quantidade gerada.
Diante das restricBes impostas pela legislacdoemtddiquanto ao descarte, faz-se necessario
criar alternativas de reuso ou tratamento comaifiade de reduzir o teor de contaminantes e
diminuir os efeitos nocivos ao meio ambiente. Apakaja existirem algumas técnicas de
tratamento desse efluente em uso, ainda ha muieefiazer para melhorar a qualidade dos
processos de separacdo, reduzir as perdas de @leteger o ambiente. A técnica de extracdo
€ um método fisico de separacdo onde € adicionadgalvente que ajuda a promover a
separacdo do 6leo residual, que é objeto de estadwresente trabalho. Devido a grande
disponibilidade de condensados{Cno processamento de gas natural, optou-se p@atlt
como solvente para extracdo dos residuos de Ofessrges na agua produzida, emulsionados
ou nao, devido a grande afinidade quimica entfeagfes oleosas e o solvente adicionando.
Primeiramente, foi realizado um levantamento bgrtdico, a fim de encontrar um modelo
preditivo para eletrélitos que ndo necessitasseda#os experimentais. Um programa
computacional foi desenvolvido em FORTRAN, conteandb o modelo de contribuicdo de
grupos na presenca de eletrdlitos, juntamente caigaritmo de flash isotérmico. Algumas
adaptacoes foram realizadas no modelo de K#dcal. (1991), para obter melhor
representatividade do sistema estudado. O sistatmlaglo contemplou hidrocarbonetos
leves presentes no petrdleo (pentano, hexano,@eptactano) e agua produzida, que possui
em sua composicdo predominantemente o NaCl. A aglil do modelo termodinamico
apresentou desvios médios quadraticos satisfatogigando comparados a sistemas
experimentais reais. Foi realizado um planejamgrgeudo-experimental como meio de
simular o processo e verificar a influéncia dasavais estudadas no sistema proposto, tais
como teor de solvente, salinidade, temperatura\W B&asic Sediment and WajeAtraves

do modelo empirico obtido foi possivel verificarirfluéncia dos fatores sobre o teor de
hidrocarbonetos residuais, representado pelo TPetal Petroleum Hydrocarbon)A
temperatura e o teor de solvente sao as variaveisTgis influenciam para o aumento do
TPH, enquanto que a salinidade contribui para aindigio do TPH do sistema. As
simulacdes do processo de extracdo com solveriteadss no presente trabalho produziram
evidéncias de que o uso do condensado de gasInadeaser uma alternativa viavel para a
recuperacdo de fracdes de Oleo residuais preseat@gua produzida, bem como de sistemas
aguosos salinos contendo 6leos, a exemplo de boleasas. As contribuicdes desse estudo
motivam estudos futuros, principalmente os de eatuexperimental ligados ao tema, a fim
de avaliar a qualidade do modelo adaptado e dogltades encontrados, reduzindo
significativamente as perdas de Oleo nas etapagratiicdo e processamento primario e
proporcionando informacdes para reducdo dos impacrtdientais da producao de petroleo.

Palavras-chave: Agua Produzida, UNIFAC, eletr¢litmsidensado de géas natural.



ABSTRACT

Produced water is one of the main wastes genenatei exploration and its treatment is a
challenge due to its complex composition and tleaigamount generated. Regarding to the
environmental legislation concerning to dispodak important to create alternatives of reuse
or treatment, in order to reduce its contaminamteat and decrease the hazardous effects to
the environment. In spite of the fact that sométépues to treat this wastewater are already
in use, other actions can be done to improve tladitgof separation processes, decrease oil
losses and protect the environment. Extraction physical separation method in which a
solvent is added to perform the separation of tedidil that is the objective of this study.
Due to the high availability of natural gas conasas(G.) in gas processing plants, this
product was chosen to be used as the solvent iexinaction of residual oil from produced
water, emulsified or not, once there is a good cbanaffinity between the oil fractions and
the added solvent. At first, a bibliographic surwegs carried out to find a predictive model
for electrolytes without the need of experimentaltad A computational program was
developed in FORTRAN, taking in account the grooptabution method in the presence of
electrolytes, besides isothermal flash. Some atlaptawere implemented at Kikiet al
(1991) model to get a good agreement with the systeidied. This system took in account
light hydrocarbons present in oil (pentane, hexaheptane and octane) and strong
electrolytes, which is mainly represented by Na®le validation of thermodynamics model
showed satisfactory medium quadratic deviations nwvkkempared to real experimental
systems. A pseudo-experimental planning was camigdo simulate the process and verify
the influence of the studied variables on the pseposystem, such as solvent and salt
contents, temperature and BSBagic Sediment and Wajeilhrough the obtained empirical
model it was possible to check the influence offieors on residual hydrocarbons contents,
represented by TPH (Total Petroleum Hydrocarboe)ngerature and solvent content were
the variables that more contributed to increase, Mahille salinity contributed to the decrease
TPH in the aqueous phase. The simulations perforafedved that the use of C5+ is a
feasible alternative to recover residual oil frae from produced water and oily sludges. The
contributions of this work motivate future studiesainly those that involve experiments
related to this theme, regarding to evaluate thalityuof the adapted model, decreasing
significantly oil losses during the steps of oibguction and primary processing, providing
information to reduce environmental impacts of éhastivities.

Keywords: Produced water, UNIFAC, electrolytesunaltgas condensate.
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Capitulo 1

1 INTRODUCAO

A agua produzida é um dos principais residuos gerad exploracéo petrolifera e seu
tratamento € um desafio, devido ao alto nivel deptexidade em funcdo dos seus
constituintes e da quantidade de residuo geradmt®das restricdes impostas pela legislacao
ambiental quanto ao descarte, faz-se necessaao alternativas de tratamento, com a

finalidade de reduzir o teor de contaminantes erdiimos efeitos ao meio ambiente.

Em Sergipe, a geracdo de agua produzida é da 0B@ePO0 m3/d. Apesar de ja
existirem algumas técnicas de tratamento dessengéfltem uso, ainda ha muito que se fazer

para melhorar a qualidade do tratamento, redupeetas de 0leo e proteger o ambiente.

Em sistemas instalados em terra, empregados namiato das aguas oleosas
provenientes de industrias e refinarias, € possibeér concentragbes menores que as
exigidas pela legislacdo empregando métodos figseparacdo por gravidade, flotacdo,
adsorcao, extracdo), quimicos (neutralizacao, pitacéio-coagulacao, oxidacdo, combustao)

e processos de oxidacao bioldgica (ROSA, 2003).

A termodinamica fornece uma boa ferramenta parsstade de propriedades de
misturas liquidas e processos de separacdo qudvamvaequilibrio de fases. Pode-se
diminuir o custo de separagcdo dos constituinteshemndo-se 0 comportamento
termodinamico das fases envolvidas, melhorandoi@éefia de processos de separacao
convencionais (PRAUSNITEt al, 2004).

7

A técnica de extracdo € um meétodo fisico de separapde é adicionado um

solvente, que ajuda a promover a separacao dostaoies de interesse.

Segundo SANTOS (1999), a escolha do solvente gpdracéo liquido-liquido é feita
pela avaliacdo das caracteristicas do mesmo, taieo:c estabilidade, viscosidade,
volatilidade, seletividade, coeficiente de distifi@io, miscibilidade em &gua, constante
dielétrica, toxicidade e custo. Entretanto, a dscdle um solvente que satisfaca a todos estes

itens ndo € uma tarefa facil. Assim, geralmenta, @scolha é feita em funcdo de uma ou duas
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propriedades que sejam de interesse no estudequetende desenvolver, e da avaliacdo do
comportamento do solvente dentro do sistema, pati@a 0 seu uso no processo de extracao
liquido-liquido. Procura-se conhecer a distribuig@omaterial a ser extraido entre as fases
liguidas coexistentes. A partir desta informacamepse entdo determinar o solvente, a sua
quantidade e o niumero de estagios requeridos pacarseguir a separacado desejada e, por

fim, concluir sobre a viabilidade técnico-econénicaprocesso.

Devido a disponibilidade no processo produtivo dodensado de gas naturak{G
optou-se em utilizd-lo como solvente para extrad@® residuos de Oleos presentes na agua
produzida, que geralmente contem residuos de gleopodem estar emulsionados ou ndo. O
uso de condensado de géas natural)(Como solvente podera produzir bons resultados e
desencadear o desenvolvimento de uma nova téceic@athmento ou aperfeicoar as ja
existentes. O estudo de melhorias na separacadmdicdo primordial para o sucesso das
alternativas de reuso ou destinacao final da amqaupida.

A gasolina natural consiste em hidrocarbonetos @adm5 carbonos, como pentano,
hexano e heptano, que sob condi¢cdes atmosféricatisose apresentam na forma liquida.
Dai a denominacéo (. Esta fracdo do petréleo é normalmente recupenadarefinarias,
principalmente na forma liquida por processos d®ido ou compressdo. Praticamente todo
0 Gs+ produzido nas UPGNs (Unidades de ProcessamenBasdNatural) € incorporado ao
petréleo produzido e enviado para refino (normabmena oleoduto ou por navio). Isto
significa que o & ndo processado tem um valor agregado muito peguoenseja, torna-se
carga de petroleo (SOUZét al, 2003).

Este trabalho teve como objetivo descrever o daialiiquido-liquido (ELL) para o
sistema agua produzida/Oleg/C a pressdo atmosférica, utilizando a modelagem
termodinamica de forma a proporcionar a predicadefat#déncia da separacdo agua-0leo e a
simulacdo do processo de extracdo em bateladdicardo-se os efeitos das variaveis:
salinidade, BSW, teor desC(solvente adicionado) e temperatura sobre o éguilde fases,

tendo em vista a necessidade de se obter proa

psgOEficazes no tocante a recuperacao de

residuos oleosos e ao tratamento da dgua produzida.

A revisao bibliogréafica apresentada no Capituld@rda os aspectos relacionados ao
equilibrio liquido-liquido, aos modelos para caicdb coeficiente de atividade de solucbes

eletroliticas, extracdo liquido-liquido, e uma s&a sobre os constituintes do petréleo e da
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agua produzida. O Capitulo 3 apresenta os materiaig€todos para o desenvolvimento do
estudo, enquanto que, no Capitulo 4, sdo apresesntedresultados obtidos nas simulacdes e
as discussoes. Por fim, o Capitulo 5 traz as ce@ehiobtidas com a realizacdo do trabalho e

as sugestdes para trabalhos futuros, visando an@apmento do mesmo.

19



Capitulo 2

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fundamentos Termodinamicos

2.1.1 Equilibrio liquido-liquido (ELL)

MODELL E REID (1983) definem equilibrio como um e que denota uma
condigcdo sem qualquer tendéncia a mudangas do gentista macroscoépico. Desta forma, o
estado de equilibrio termodinamico é definido camma condic&o-limite, em direcdo a qual
todos os sistemas tendem a evoluir. Neste estadbuma propriedade do sistema varia com

o0 tempo.

SMITH et al (2007), diz que os critérios de equilibrio paradquilibrio liquido-
liquido, daqui em diante denominado de ELL, sdanesmos do equilibrio liquido-vapor,
doravante denominado de ELV, especificamente: tmiftade de T, P e da fugacidafiele
cada espécie quimica em ambas as fases. Para erklum sistema com N espéciesa T e P
uniformes, considerando-se duas fases arbitrari@sp, pode-se escrever os critérios de

equilibrio na forma:

fe=ff (=123, .., N)

Com a introducéo dos coeficientes de atividade, egaacao fica:
xtvefe = xvl ff

Se cada espécie pura pode existir como liqguidemgératura do sistemgf: = fiB =

f; , a tltima equacéao se transforma em:

xfyd = xPyP (=12, N) (1)
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Na Eqg. (1) os coeficientes de atividagee y? podem ser calculados a partir de um

mesmo modelo para®RT. Em um sistema liquido/liquido contendo N eg&séquimicas:
vE =vi(xf x5, o x§_1, T, P) (2a)
yiﬂ = yl-(xf,xf, ...,xﬁ_l,T, P) (2b)

De acordo com as Egs. (1) e (2), pode-se escrewauisicoes de equilibrio com 2N
variaveis intensivas (T, P, N-1 fracbes molares efihdentes em cada fase).
Consequentemente, a resolugcédo das equacdes derampidra o ELL requer a especificagdo
dos valores numéricos de N varidveis intensivds.dsta de acordo com a regra de fases, na
qualF=2-t+N=2-2+N=N.

Se o sistema for tratado em um caso particular ssaigles do ELL binérios a presséao
constante ou a temperaturas reduzidas suficienterbaixas para que o efeito da pressao nos
coeficientes de atividade possa ser desprezado.soorante uma fragdo molar independente

por fase, a EqQ. (1), fornece:

ey =<y %

e
(1- xfy§ =@ - 2P (30)
Onde:
Y =vi(xf,T) (4a)
v =yed T (4b)

Com duas equacoes e trés variévx:{i‘s;(f e T), a especificacdo de uma das variaveis

permite a resolucdo das Eqs. (3a) e (3b), as godsm ser transformadas em:

ln% = lnﬁ (°a)
A y
B
g 1-x (5b)
lné =1In 1_9{}
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Em condic¢des de presséo constante, ou quandoitissefa pressao sao despreziveis,
o ELL binéario é representado de forma conveniemeuen diagrama de solubilidade, um

gréfico de Tvsx,.

Assim, fica claro que sistemas reais exibem umarsgigade de comportamentos do
ELL. A base termodinamica para o calculo ou a ¢a¢é® do ELL é uma expressao para
GY/RT da qual os coeficientes de atividades s&o ohtid adequacdo de uma expressdo

particular é determinada por sua capacidade deatamas varias caracteristicas.

Segundo SANDLER (1993), a energia livre de Gibbsextesso € uma funcdo da
temperatura, da pressao e da composicdo do sisdamantanto, a influéncia que a presséo
exerce sobre a energia livre de Gibbs de mistigaglhs pode ser desconsiderada, por ter um

efeito relativamente baixo sobre o volume do siatee®ceto na regido critica.

O mesmo autor relata ainda que a descricdo quarditermodinamica do equilibrio
liquido-liquido € mais dificil que a descricdo danipara o equilibrio liquido-vapor, porque,
para este Ultimo, a pressdo de vapor do compormnte tem um papel dominante, ao

contrario do equilibrio liquido-liquido.

Para estimar o coeficiente de atividade no egqidlibquido-liquido, é necesséario
escolher uma expressdo analitica termodinamicameotsistente, a qual relaciona o

coeficiente de atividade a fracdo molar.

Os coeficientes de atividagde estdo relacionados com a energia livre de Gibbs em
excesso (funcdo de excesso séo propriedades tednudas que excedem aquelas da
solucéo ideal nas mesmas condi¢cdes de pressaceregmma e composicao) pelas seguintes
relacbes (MORAIS, 2001):

GE =RT Y x;Iny; (6)
a(nGE) (7)
RT Iny; = [———=
yl [ ani T,P,nj

Essas equacgbes, em conjunto, definem o estadoudébeg. A partir disso, para que
os calculos de equilibrio liquido-liquido possamefetuados, é necessario:
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« Um modelo que fornecaGE e, consequentementg;, em funcdo da
composicao e da temperatura;

 Dados de equilibrio binario ou ternario, dependertto modelo, para
estimativa de parametros (SORENSE&iNal.,1980).

2.1.2 Modelos termodinamicos para o céalculo do coeficiente atividade

Existem muitos trabalhos relacionados ao equilitiqoido-liquido. Cehreliet al.
(2006) estudaram o equilibrio liquido-liquido distesnas agua, 1-propanol e os solventes:
acetato de metila, acetato de etila e acetato geopila, a temperatura de 298,2 K. A
composicao das fases foi determinada utilizando-@®matografia gasosa com detectores de
ionizagdo de chama e de condutividade térmica, edados experimentais foram
correlacionados pelos modelos UNIQUAC e UNIFAC, densido apresentada uma
comparacao da capacidade de extragdo de cadatsglderacordo com seus coeficientes de
distribuicdo e fatores de separagéo.

AYNUR SENOL (2006) realizou um trabalho de modefageermodinédmica do
equilibrio liquido-liquido do sistema agua/acido rbeilico/cloroférmio, (os acidos
carboxilicos utilizados nesse trabalho foram o@&eidético, acido piravico, e acido valérico)
e descreve 0 mesmo procedimento utilizado nos ®utatvalhos para a obtencdo dos dados
de equilibrio, tendo também utilizado a cromatagrgasosa com detector de ionizacédo de

chama para a quantificagcdo dos componentes nas fase

ARCE et al (2004) apresentaram os dados experimentais dodaa os sistemas
agualterc-butil-éter/metanol e &agualterc-butil/étanol, nas temperaturas de 298,15 K;
308,15 K e 318,15 K. Os dados experimentais foramelacionados usando-se os modelos
NRTL e UNIQUAC.

GHANADZADEH et al (2009) apresentaram dados experimentais do Eka ps
sistema (agua/l-propanol/éter di-isopropilico (D)Ptas temperaturas de 298,2 K, 308,2 K,
313,2 K e pressao atmosférica. Foi verificada mé@nfcia da temperatura nas caracteristicas
do equilibrio e no fator de separacdo. Os dadosrgmpntais foram correlacionados de

acordo com o modelo UNIFAC.
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Diversos trabalhos sobre modelos termodinamicoa pacalculo do coeficiente de
atividade em misturas nao-eletroliticas a partiedargia livre de Gibbs estao disponiveis na

literatura e os mais classicos estdo listados balad.

Os desenvolvimentos tedricos modernos da termodi@dmmolecular do
comportamento de solucdes liquidas estdo baseadosnteito de composicéo local. Este
conceito fundamenta-se na idéia de que, no intéeouma solucéo liquida as composicoes
locais, diferentemente da composic¢ao global daumsissdo supostamente responsaveis pelas
orientac6es moleculares de curto alcance e na®oadsa que resultam de diferengas no
tamanho molecular e nas forgas intermolecularedT8Mt al, 2007).

Tabela 1 - Métodos classicos para o calculo do ciménte de atividade para misturas ndo-eletrolitica

Propriedades dos

Modelo Ano Caracteristicas Restricdo
componentes puros
Margules 1895 Expansdo polinomial dgf Psat, 3 parametros Ndo extrapolar para
de interagOes binariasoutras temperaturas
Redlich & 1948 Forma mais popular das*, parametros deNao extrapolar para
Kister equacao de Margules interacOes binarias  outras temperaturas
Van Laar 1910 Expanséo da GE PS¥, 2 parametros Componentes
desconsiderando termos dée interacdes binariassimilares
terceira e quarta ordem quimicamente
Solucao 1970 Calculo de GE PS3 volume molar Nao recomendado
Regular considerando forcasdo liquido e para solucdes
intermoleculares de atragdosolubilidade polares ou CFCs
Flory-Huggins 1942 Extensao da solucdo reguldf®t, volume molar Solucdes de
para moléculas que diferenliquido, solubilidade compostos similares
em tamanho diferindo apenas no
tamanho
Wilson 1964 Primeiro modelo a usar @%t, volume molar Indicado para
método de composicadiquido, 2 parametros misturas  polares;
local de interacGes binariasndo indicado para
ELL

Continua na préxima pagina.
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Tabela 1 - Métodos classicos para o calculo do ciménte de atividade para misturas nao-eletrolitica
(continuacéo)

Propriedades dos

Modelo Ano Caracteristicas Restricdo
componentes puros
NTRL (Non- 1968 Expansdo do conceito d@s*, 3 parametros Usado para misturas
Random Two- composi¢cdo local parade interacdes binariasaltamente néo ideais
Liquids) equilibrio liquido-liquido ou ndo polares e
sistemas com
miscibilidade
parcial
UNIQUAC 1975 Baseados em principio®s¢t, volume e area Misturas nao
(Universal estatisticos e mecéanicosgde Van der Waals, 2eletroliticas polares
quasi-chemicgl divide as interagbes emparametros deou ndo polares e
combinatorial (parametrosinteragdes binarias  sistemas
de forma e tamanho das parcialmente
moléculas e residual (da misciveis
entalpia em excesso)
UNIFAC 1975 Utiliza método de Ps% volume e éareaP inferior a 10 atm;
(Universal contribuicdo de grupos ede Van der Waals, T inferior a 300°F,
Functional considera 0s mesmos tipoparametros deabaixo do ponto
Activity de interacbes do modeldnteracdes binarias  critico

Coefficien} UNIQUAC

Fonte: SCHUHLI (2007).

O conceito de contribuicdo de grupo introduzido lpangmuir (1925) considera que
uma mistura ndo consiste de moléculas, mas de gifupcionais, como demonstra a Figura
1.

Desta maneira, o primeiro método de contribuicAaugos com desenvolvimento
sistematico posto em pratica foi o modelo ASO@nalytical Solutions of Groups
desenvolvido por Derr e Deal (1969). Este modetoma a idéia de Flory-Huggins, em

dividir a energia livre de Gibbs em duas contribe&: uma entrépica e outra entalpica.

Os métodos de contribuicdo de grupos calculamar dal coeficiente de atividadg,
em geral, a partir de uma contribuicdo combinatodavida as diferencas de tamanho e de
forma entre as moléculas, e de outra residual representam as interacdes energéticas entre

os diversos grupos.
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Figura 1 - A idéia do método de contribuicdo de gnos segundo Gmehling (2009)

2.1.2.1 Modelo UNIFAC

O método UNIFAC UNIQUAC Functional-group actividy idealizado a partir dos
trabalhos de FREDENSLUNBY al. (1975) e FREDENSLUNIRt al. (1977), tem como idéia
basica a combinacdo do conceito da solucédo poogrpara a parte residual, com o modelo
UNIQUAC (Universal Quasi-Chemical (Abrams e Praunitz, 1975) aplicado a parte
combinatorial, incluindo uma correcdo do tipo Stenen-Guggenheim (GUGGNHEIM,
1952) na forma original de Flory-Huggins. O modedpresenta o coeficiente de atividade

como a soma de uma parte combinatorial e uma ra@sidu

Iny; = Iny°" + Iny/* (8)

sendo o termo combinatorial dado por:

S 2 10
b= (10)
R 11
boXjax ()
bi=2(ri—q)—r+1 (12)
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onde z é o numero de coordenacdo, geralmente adotado igual a 10®; e 6; séo,
respectivamente, fracdo de volume e fracdo de fcieeda molécula i; os parametrgs q;
sdo calculados como a soma dos parametros de woaange dos grupos, de acordo com:
T'L' == Zk UIEL.) Rk (13)
qi = 2k V;El) Qk (14)

Estes parametros sao calculados a partir da 4peafisial e dos volumes dos grupos

de van der Walls, dados por BONDI (1968):
(15)

— Vwk
k= 1517

(16)

Q — Awk
k= 25x10°

Os fatores de normalizacdo 15,17 ex2(B foram determinados por Abrams e

PRAUSNITZ (1975), correspondendo ao volume e a swparficial externa de uma unidade
de CH em polietileno.

A parte residual é dada pelo conceito de solucdegmipos:
17)

Iny/® = Z vlgi) [ln [, —In F,Ei)]
K

sendo os coeficientes de atividade residuais damos

0., Wim (18)
InT, = Q|1 —1In Z@ o |l-) —""_
k k [ < poo m mk> poo Zn Gntpnm]

ondeo,,é fracdo de area do grupo m, calculada por :
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_ QmXm 19
Om =3 ontn (19)

sendaX,, a fracdo molar do grupo m na mistura expressa por:

_ =M (20)

= .
g Zﬂy U](-l)xi

e¥,,, sdo parametros de interacdo energética entraipeggm e n, dados por:

Yon = exp [— W] = exp (— %) (21)

onde Unn € uma medida da energia de interacdo entre osgrage n.

O parametro de interacdo de grupge, areflete a energia de interagdo entre o0s

subgrupos m e n, sendo importante salientar gwé @&, € estes parametros originalmente

sao independentes da temperatura. Os subgrupdarsesnestdo relacionados a um grupo

principal. Todos os subgrupos que pertencem ao megnpo principal sdo considerados

idénticos em relacdo as interagdes entre grupossegoentemente os parametros que

caracterizam as interacfes entre os grupos sadifickuios através de pares dos grupos

principais.

Conforme Fredenslund et al. (1977), a abordagemattelo UNIFAC para o calculo

do coeficiente de atividade apresenta trés gramdetagens quando comparados a outros

métodos:

* O modelo UNIFAC é considerado flexivel, pois apntadases sélidas para o
calculo de tamanho e da forma dos subgrupos;

» Simplicidade, pois os parametros de interacdo UMIFg&0 originalmente
independentes da temperatura;

» Possui uma ampla aplicabilidade, ja que os paréas&tNIFAC se encontram

disponiveis na literatura, para um consideraveleréorde subgrupos.

Como citado em Santos (1999), a existéncia do bdaeatados tem sido fundamental

no desenvolvimento qualitativo e quantitativo dolIBAC. O Banco de Dados de Dortmund
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(DDB), no biénio 1976 - 1977, ja incluiam dadosedeilibrio liquido-vapor suficientes para
gue uma ampla revisao dos parametros originaisNié-AIC fosse feita (FREDENSLUNBt
al.1977a, 1977b). A constante ampliacdo do DDB parngtie os parametros UNIFAC
fossem estendidos e revisados, como fizeram Gngehdincolaboradores (SKJGLD-
JORGENSEN et al., 1979; GMEHLIN& al, 1982; MACEDOet al, 1983, TIEGSet al,
1987; HANSENet al, 1991; GMEHLINGet al, 2004).

Os parametros de interagéo entre os grupos do lsendados de Dortmund tém sido
revisto e ampliado desde a sua primeira publicagdo 1975. Conforme publicado
recentemente por Gmehling (2009), atualmente editgmniveis 83 grupos funcionais para
predicao do equilibrio liquido-vapor, como podedaservado na Figura 2.

1] cH
Novos [ s I Parimetros Publicados
Grupos :f: [ Parimetros somente para o Consdrcio UNIFAC)
i 1 Pardmetros publicados mas revisados { Consércio UNIFA
Estruturais ] pul
=
@ ~n [] Parimetros nio avaliados
a 2
i)
BLH L d1s
e &
H 8
i .
20
31
X
¥ ot
fus]
N
2] »
2] 0
B 1
] y
3] I 5
B 5
b A
E L
E i
i s
46
H a
H ]
H T TS
- 53
[T [T N
— &E'F SR
m——— i —— = =
:i:H:: - #ﬁf o
H ] i L4
1T |
|| [ ] d ] 1 # k 4
] ;. dl B,
7
T D
1 11 | i
- Emmma A e s @
EHE [l 1 ] EEE
5 0 15 20 28 3 35 40 45 S0 85 0
Ho
67
70
J1
72
4473

Figura 2 - Atual estdgio dos parametros de interagidisponiveis para o0 modelo UNIFAC-Dortmund
(Adaptado de Gmheling, 2009)
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O modelo UNIFAC, apesar de ser um modelo largametilizado em modelagem e
predicdo de propriedades termodinamicas, apresentas limitacdes no seu uso, e que tem

provocado diversas modificacfes. Algumas destdtalpdes sao:

* Por se tratar de um modelo baseado em contribuiedgrupo, o UNIFAC é
incapaz de distinguir entre alguns isbmeros;

* A abordagem assimétrica limita seu uso a aplicagbaso da faixa de 10 a 15
atm de presséo;

» O intervalo de temperatura esta limitado a faixadmada 275-425 K;

» Gases ndo condenséaveis e componentes supercndic@stao incluidos;

» Efeitos de proximidade ndo sdo levados em congjdera

* Os parametros para o equilibrio liquido-liquido d#erentes dos parametros
para o equilibrio liquido-vapor;

* Polimeros néo estéo incluidos;

* Eletrélitos ndo estao incluidos.

LOHMANN et al (2001), citam que o modelo UNIFAC nao obtém boaselacdes
para fracbes molares abaixo de 0,02 (solucBesldgliie para sistemas com moléculas muito
diferentes em tamanho e forma, oferecendo bondtades somente para o composto mais

volatil.

HOOPERet al (1988) incluiram a dependéncia dos parametrastdeacdes binarias
com a temperatura na modelagem UNIFAC para ligligiodo, estendendo o limite de

aplicabilidade do modelo até 250°C.

Segundo SANTOS (1999), FREDENSLUND e RASMUNSSEN 88)9 e
FREDENSLUND e RASMUNSSEN (1986) planejaram umaiocagao do modelo UNIFAC
para o calculo de coeficiente de atividade em quais sistemas, contendo quaisquer
componentes, ndo condensaveis, polimeros ou saisertanto, esta unificacdo ndo se
verificou, criando-se no seu lugar uma série deeatuzdsatélites, em muitos casos derivados
do UNIFAC, para cada uma destas aplicacdes esmxifEstes modelos sdo chamados de
satélites, ja que o UNIFAC pode ser visto como uadeo central, em torno do qual

“gravitam” estes modelos especificos.
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2.1.3Modelos termodinamicos para o calculo de coeficerte atividade para solugbes
eletroliticas

Muitos processos haturais e industriais exigemrinégdes sobre equilibrio de fases
de solugdes contendo eletrolitos. Alguns exempBis ® particionamento em sistemas
bioquimicos; precipitacdo e processos de cristg@izam sistemas de energia geotérmica ou
lamas de perfuracéo; a dessalinizacdo da aguaytmtda poluicdo; os efeitealting-ine
salting-outna extracédo e na destilacdo; a producéo de gasahdé aquiferos de alta pressao,
onde o0 gas natural estd em equilibrio com salmpurgwrocessamento de alimentos e a

producéo de fertilizantes.

O estudo do equilibrio de fases em sistemas dletosd € extremamente importante
tanto do ponto de vista cientifico quanto indukttiana analise criteriosa deve ser realizada,
de modo a se conhecer todas as forgas presentesasneéspécies quimicas envolvidas no
sistema. Quando se trata de misturas aquosaslitieasoformando duas fases, isso torna o
estudo mais complexo, devido as forcas fisicasnigas e eletrostaticas entre as moléculas e

as espécies idnicas envolvidas no sistema.

Como observado por Arrhenius em 1887 (LEWIS e RANDA1961), a diferenca
fundamental que distingue eletrdlitos de ndo-diets) é que aqueles se dissociam formando
cations e anions, ou seja, particulas eletricamearregadas. A presenca de sais dissociados
em solucgBes faz com que algumas propriedades-fisicnicas sejam alteradas, a exemplo da
condutividade elétrica, do abaixamento da preseamgor, da mudanca ou da eliminagéo do
ponto azeotrépico e maior pressdo osmoética emaelagque seria esperada se 0s sais ndo

estivessem dissociados.

As propriedades termodinamicas de um sistema Btetnosdo determinadas pelas
interacdes entre espécies dos tipos: solventergelvéon-solvente e ion-ion. As interacdes
entre ions e as que envolvem ions e dipolo sdoecads como forcas eletrostaticas
coulombianas de longo alcance. A disperséo, a &wue as interacdes entre as espécies
solvente-solvente e ion-solvente sédo, por natutezaurto-alcance. Portanto, as propriedades
termodindmicas das solugdes eletroliticas sao enfliadas pelas duas modalidades de
interacOes citadas (PRAUSNIE al., 1999)
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Os efeitos'salting-in” e “salting-out” séo decorrentes da presenca de sais e afetam a
solubilidade de compostos nado eletroliticos em aguafeito ‘salting-in’ € evidenciado
quando a solubilidade do composto nao-eletrolificonenta em uma solucdo salina, em
relacdo a sua solubilidade em &gua pura. Além deeatar a solubilidade do componente
nao-eletrolitico, o efeitosalting-in” é observado em outras propriedades macroscopicas d
sistema, tais como diminuicdo da pressdo de vaporcamponente nao-eletrolitico e
diminuicdo do coeficiente de atividade do compoaarito-eletrolitico. De maneira oposta,
diz-se que um sal tem efeitgdlting-out” sobre um composto ndo eletrolitico quando a
solubilidade deste diminui na solucéo salina, dacé® a sua solubilidade em agua pgaR.

CIT)

OLAYA et al (1996, 1997 e 1999) apud SANTOS (1999) realizaestndos para
determinar o efeito da adicdo de sais a sistermadries em ELL, onde constataram que a
adicdo de cloreto de so6dio melhora a extracdoal®k(soluto) da agua (solvente) usando 1-
pentanol (segundo solvente), e que a adicdo detolate potadssio aumenta a extracdo de
etanol do sistema agua/etanol/1-butanol. Em todoscasos estudados esta melhoria €
resultado do efeito salino que modificou o equitilite fases dos sistemas ternarios. O efeito
“salting-out aumentou o coeficiente de distribuicdo para aag@o do soluto com agente
extrator e a seletividade deste extrator pelo solut

Em solucdes eletroliticas, os ions interagem fagtdgm uns com 0s outros e com 0
solvente através de suas cargas elétricas. Assienpocorrer desvios da idealidade, mesmo
em baixas concentra¢cbes. Como o0s ions ndo saeigaddpressao atmosférica e temperatura
ambiente, uma abordagem diferente é necessariay def formular uma lei que limita o

comportamento termodinamico das solucdes eletraditi

A teoria proposta em 1923 por Debye e Hickel, comMdo TESTER E MODELL
(1997), demonstrou um ponto fundamental rigorosm plversos modelos de solugbes
contendo eletrélitos. A hip6tese fundamental daide® que a ndo idealidade de solucdes de
eletrdlitos pode ser separada em contribuicbegpqdem ser independentemente calculadas.
Essa hip6tese permite que o modelo trate das ¢dtesacoulombianas de longo alcance, que
sdo diferentes das forcas de dispersdo de Lond@n,ogorrem entre as espécies neutras.
Essas interacdes de longo alcance levam a dessi@®mportamento ideal, inclusive em

solucdes diluidas.
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A expresséo para o termo de longo alcance de Deldjéckel - expressdo que se

mostra correta para solucdes cuja forca idnicaistggor a 0,01 mol.kg, é escrita na forma:

GELR _i( M )Aylg/z (22)

neRT 3 \1000

em que M é a massa molar do solventegra quantidade de matéria do solvente e | é a forg
ibnica - definida em termos de concentracdo, espresm quantidade de soluto por

quilograma de solvente, representada por:

onde mé a molalidade do ion i g & a sua valéncia. O termg A o parametro fisico dado

por:

A, === )3/2 (24)
3 \4mege,RT

em quee é a carga do elétropg € a permissividade do vacup;é a permissividade relativa
do solvente; Ny € o niumero de Avogadropg € a densidade do solvente. @& o parametro
fisico que é relacionado ao trabalho necessare gganoximar duas cargas. As unidades ge A
é no Sl sdo K§.molY Varios autores utilizam a extensdo do modelo dbyP e Hiickel
proposto por Pitzer para representar a contribuigélongo alcance (interacfes ion-ion). Ja a
interacdo de curto alcance é calculada como um lma@imétrico, baseado no estado de
referéncia de solvente puro hipotético, homogenatmemisturado com eletrélitos
completamente dissociados. O modelo é entédo nizadal por coeficiente de atividade em
diluicdo infinita, para a obtencdo de um modelanaésico. Essa expressdo é combinada a

equacao de Debye-Huckel de Pitzer para se obtedelmde energia de Gibbs em excesso:

G_E GE,PDH GE,SR (25)

RT ~ RT RT

O coeficiente de atividade é expresso por:
Iny; = Iny?PH + Iny;R (26)
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Separadamente, a equacao de Debye - Hickel usadeepeesentar a contribuicdo de

longo alcance, escreve-se:

() ) (ot o “

Derivando-se a expressdo acima chega-se a segujntgdo para o coeficiente de

atividade:

1/2 3/2

1,\/2 277 (2217 —213%)
InyPPH = — <Vs) A, {(#) In(1+ py/L) + (v o) (28)
X

No trabalho de KIKICet al. (1991) foi incorporado um termo de interacédo deto

alcance ao calculo do coeficiente de atividadevagado modelo UNIFAC tradicional
(FREDESLUNDet al, 1977). Essa interacdo de longo alcance é rayiseke pela teoria de

Debye-Htickel. Sendo assim, o coeficiente de atiledio solvente € dado por:

Iny; =1n yiDB +In yiUNIFAC (29)

A modelagem UNIFAC tradicional representa as imgi@éea de curto alcance, enquanto

a teoria de Debye-Hiickel representa as interagd&sdo alcance.

Iny; = InyP? + Inyf°™ + Iny/®s (30)

O trabalho de MACEDGet al (1990), na modelagem do termo de longo alcance,
contempla uma modificacdo do termo original de [@eHyickel para considerar a presenca
de multiplos solventes, como mostra a Equacéo 31.

2AM;d,

1
ln(leH) = b3d, [1 + bVI — Tb\/i -2 ln(l + b\/i):l

(31)

A densidade da mistura é dada pela Equacdo 32parametros A e b sdo dados,
respectivamente, pelas Egs. 33 e 34:
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dg = niX!iM; (32)

xI;M;
i éil
33
A =1,327757.10° |- (33)
(eT)3
34
b = 6359696 | % (34)

2.2 EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO

De acordo com AQUINO (2000), extracdo liquido-ltuié um dos processos de
separacdo mais importantes tanto para a industaatg para fins analiticos. A extracdo

liguido-liquido é realizada através de trés operagdndamentais:

1) A fase aquosa e a fase organica, sendo poucdveis devem ser dispersas em
proporcdes definidas;

2) As fases devem entrar em contato mutuo da fonaia eficiente possivel, para que

possa haver a extracao da maior parte do solutar(alito);

3) As fases devem ser fisicamente separadas parperacao do soluto (ou deteccao
adequada do analito).

Numa dada temperatura, a razdo da concentracdaildascia de interesse no
solvente adicionado,ix pela concentragdo do mesmo no segundo solveateesulta em
uma constante. Esta razdo de concentracdes paistriaut;do de um soluto entre dois
solventes é chamado de coeficiente de distribuagBooeficiente de particdo (K) para uma

substancia entre dois solventes e é dado pela&nGac

K =Xa (35)

O valor de K é um dos principais parametros utilasapara se estabelecer a razao
minima de solvente/alimentacdo que deve ser madpuém um processo de extracdo. O

coeficiente de distribuicdo para o soluto devegrefcialmente ser grande, de modo que uma
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baixa razao solvente/alimentacédo possa ser u@jzadim nimero pequeno de estagios seja

suficiente para se obter a separacéo desejada (PERR, 1999).

O valor do coeficiente de distribuicdo deve sergenmaior que 1, pois, deste modo,
a fracdo do componente i a ser extraido sera maidase organica, ou seja na fase rica no
solvente adicionado, do que na fase aquosa - fasgue se deseja a menor quantidade
possivel de soluto. Portanto, quanto maior forlon@o coeficiente de distribuicdo, maior € a

migracdo do soluto para a fase organica.

2.3 PETROLEO: COMPOSICAO E SOLUBILIDADE EM AGUA

O Petroleo tem uma composicdo elementar média @ @& carbono, 13% de
hidrogénio e 2% de enxofre, nitrogénio e oxigém®m origem na decomposicdo de matéria
organica (plancton), causada pela acédo de bactrianeios com baixo teor de oxigénio, no
qual, devido ao acumulo no fundo dos oceanos, neal&gos e pela movimentacdo da crosta
terrestre, deu origem a uma substancia oleosa deadapetroleo (UNEP, 1991).

Os hidrocarbonetos do petréleo compreendem aseslakss n-alcanos, isoalcanos,
cicloalcanos e aromaticos. Em média, os Oleosaptessentam cerca de 30% de alcanos, 50%
de cicloalcanos e 15% de aroméaticos. Dentre os gstop aromaticos, a maioria é formada

por monoaromaticos: benzeno, tolueno e outroslakpienos (UNEP, 1991).

Os compostos ciclicos presentes no petrdleo estlidtos a anéis de 5 e 6 &tomos de
carbono (PETERSt.al, 2005). O petréleo pode conter uma série extdadadrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs), compostos que pesslanéis aromaticos com ou sem
ramificacbes saturadas que configuram uma clasg®riante de compostos organicos
presentes na composicdo do petréleo, apesar dbéasx@ concentragdo com relacdo aos
outros hidrocarbonetos. A maioria dos HPAs presente 6leo sdo de baixa massa molar
(contendo 2 e 3 anéis aromaticos com ou sem rapdes saturadas), que sdao
moderadamente toxicos (UNEP, 1991).

Petréleo e agua sao praticamente imisciveis emigiesl normais, o que facilita seu
processo de separacao. Porém, em decorréncia midig@es existentes durante a formacéo e
migracdo do petrdleo e, em virtude do longo temmo abnfinamento, fracdes de

hidrocarbonetos podem se solubilizar na agua.
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O grau de dissolucédo ird depender da composicadlety da temperatura, e de
processos fisicos que permitam a dispersao doedteagua. Além disso, 0s microrganismos
presentes na agua podem consumir o0s hidrocarboneims leves gerando 6leos

biodegradados, mais pesados e com menor grau AFERSet.al, 2005).

Em temperaturas proximas a ambiente, em torno 8@, 2bsolubilidade do petréleo
em agua é baixa, inferior a 30 mg (BROOKMAN et al, 1985). A solubilidade decresce
rapidamente com o aumento do tamanho da molécataexemplo, A solubilidade maxima
do benzeno em &gua é de 1700 mf énquanto a do tolueno é 530 mg. LJ4 para os
compostos policiclicos arométicos como o naftalensplubilidade cai para 30 mg'LA

Tabela 2 ilustra a solubilidade de alguns compastasumente encontrados em petroleos.

Tabela 2 - Solubilidade em agua de alguns componestdo petréleo

Compostos Solubilidade (mg 1)

Acidos acéticos Totalmente miscivel
propidnico Totalmente miscivel

Fenol > 80.000

2, metil fenol 25.000

BTEX Benzeno 1700
Tolueno 530
Etilbenzeno 170
para-Xileno 150

HPA Naftaleno 30
1-Metil naftaleno 28
1,3-Dimetil naftaleno 8
1,3,6-Trimetil
naftaleno 2
Fenantreno 1
Fluoreno 2
Dibenzotiofeno 1,1
Criseno 0,002

Fonte: MACKEY et al. (1992); NEFF (2002); MERCK INDEX983) apud (GABARDO, 2007).

2.4 AGUA PRODUZIDA

2.4.1 Propriedades da Agua Produzida

A quantidade de produtos industrializados que saduzidos diretamente a partir do
petréleo e seus derivados tem tido uma forte pgesea influéncia no consumo da sociedade
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do mundo atual. No entanto, a preocupacao da pgimula dos 6rgdos ambientais com os
impactos da atividade petrolifera no meio ambientea qualidade de vida vem crescendo
cada vez mais. Nesse contexto, a prevencao a @olajgresenta oportunidades de tornar os
processos produtivos das empresas de petroleoeficientes e menos prejudiciais ao meio

ambiente, além de propiciar a reducéo nos custpsadieicao.

Um dos principais problemas associados a atividdaleextracdo de petréleo € a
chamada “agua produzida” (AP), que é o efluentaltaaste dos processos de separacdo nas
estacOes coletoras e de tratamento existentesangzos de producdo de petrdleo. Para tanto,
um dos pontos cruciais a serem atacados € o mamkgposicdo da dgua produzida. A maior
parte do volume gerado durante a extracao de &g € constituida de agua produzida, que

é levada a superficie numa emulsao junto com oetegas (CAMPOSt al, 2005).

Esta agua € conhecida como agua conata ou agoancEo e transforma-se na dgua
produzida quando o reservatério é explorado e #giegos sdo trazidos a superficie. A agua
produzida também pode ser fruto da producédo dengisal (VEIL et al, 2004). Além da
agua de formacéo, a agua produzida pode vir daidgatada na formacao através dos pocos
de injecao, a fim de alcangar, por aumento de @oessliminuigéo de viscosidade, uma maior
recuperacdo de 6leo (recuperacdo secundaria);aguela da condensacdo de gas injetado,
com 0 mesmo proposito anterior; e de agua provenida varios tratamentos quimicos

empregados nos poc¢os durante a perfuracéo e acgaw@MVIEDEMAN, [s.d]).

As propriedades quimicas, fisicas e biologicas gl droduzida dependem de dois
fatores: A formagéo geologica e a localizagdo gagr do reservatorio. Esses dois fatores
ditam o tipo e a concentracdo de espécies inorggirecde outros componentes da agua
produzida, assim como determinam as caracteristicagaveis de qualidade da agua para
reinjecao (BARDER, 2006).

A agua de formacdo, tendo estado em contato camaa€ao geoldgica por milhdes
de anos, traz em si uma enorme variedade de sagaimcos dissolvidos e componentes
organicos. A concentracdo destes pode variar desde agua quase doce até proxima a
saturacdo com sais. Assim como a 4gua do mar,apigduzida contém principalmente ions

sédio e cloreto, tracos de metais, além de dlesmhislo e disperso (SANTOS, 1999).
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Os sais mais frequentemente encontrados séo dg sattio e magnésio e, em menor
proporcao, os sulfatos. Os teores de sais dissslvethcontrados nas aguas produzidas sao
bastante variaveis, indo desde concentracfesvatagnte baixas — da ordem de 30.000
mg/L, até valores tao altos quanto 150.000 mg/LYTCMHO, 2005). Geralmente 0s sais se
encontram dissolvidos na fase aquosa, mas poderbétanse apresentar na forma de

pequenos cristais.

Os mecanismos de migracdo subterrdnea da aguaadificando a composicédo de
sais na 4gua acumulada em regifes subterrAneascenesntracdes desses ions variam
dependendo de sua fonte e ambiente de deposicalabAla 3 apresenta os ions mais
importantes presentes na agua do mar, agua dégue, intersticial de sedimento lodoso e
agua de formacdo em um campo de 6leo nos EUA. Redenbservar concentracfes mais

elevadas de sodio, célcio, magnésio e cloretoagaass de campo petrolifero (HUNT, 1995).

Tabela 3 - Comparacao das composi¢cfes de aguas ¢§.L
Agua de campos de

Agua intersticial-Lam?

led

Aguadorio Aguadomar 95m 335m 1570 m 1814 m
Cétions
Na’ 0,006 10,8 10,5 7,8 53,9 57
K* 0,002 0,4 0,4 0,3 - -
Mg?* 0,004 1,3 1,3 0,4 2,1 2,2
Qa?* 0,015 0,4 0,4 2,7 15 18
Anions
Cr 0,008 194 19,6 23,4 115,9 126
ek 0,011 2,7 2,8 2,8 0,1 0,07
HCOs 0,059 1,4 0,1 0,05 0,05 0,06
Total 0,105 36,4 35,1 37,4 187 203

Fonte: HUNT (1995).

a - Agua intersticial de sedimento - lama carbaadgm aguas profundas nas Filipinas. Profundidade d
sedimento abaixo do sedimento marinho.
b - Sedimento arenoso da formacdo Tonkawa e Morfewas e Oklahoma).

Conforme citado em OGP (2005) e Collins (1975),gaaaproduzida contém os
mesmos sais e metais que a agua do mar, emborareantracdes diferentes. Dentre 0s
metais estdo o béario e o ferro. Os compostos in@gé mais abundantes séo os ions cloreto,
sédio, célcio, magnésio, amodnia e sulfeto. O msoamipredominante de origem do sulfeto
nas aguas de formacao parece ser a atividade tigibacedutoras de sulfato (BRS). Embora
a presenca de amoénia possa ser também de origdaridaa, a origem desta espécie nas

adguas produzidas pode também ser dependente dd&;dms geologicas da formacao
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produtora (TIBBETTSet al, 1992; SWANet al, 1994) apud (GABARDO, 2007). As
concentracfes dos constituintes aniénicos da aguuzpida e da agua do mar sdo mostradas

na Tabela 4.

Os diversos microorganismos que podem estar pessaatagua produzida tais como
bactérias, algas, fungos e outros, podem gerareei metabolismos substancias corrosivas
(acido sulfidrico e sulfurico etc.). Os materiais ®uspensao, constituintes da agua produzida,
podem ser oriundos da propria rocha (silte, argt@) que geram oOxidos, hidréxidos e
sulfetos de ferro, assim como de incrustacfes ¢oatb de calcio, sulfato de bério, célcio e
estroncio) (CUNHA, 2007).

Tabela 4 - Concentracdo média de anions em aguasopuzidas e agua do mar

fon (concentracéio) Agua Produzida Agua do Mar
Mundo Mar do Norte Mundo

Bicarbonato (mg L) 771 615 28
Cloreto (g Y 60,9 44,6 19
Sulfato (mg L) 325 814 900
Sulfeto (mg LY 140 - -
Nitrato (mg L") 1 0,67
Fosfato (mg [) 0 0 0,09

Fonte: E&P FORUM (1994); OGP (2005).

FONSECA (1999) e AYRES & PARKER (2001) afirmam ggeralmente, a agua
produzida contém uma variedade consideravel deept#s organicos toxicos, metais
pesados, além de quantidades exorbitantes densag@nicos. Com esse potencial poluidor
digno de atencédo, o descarte e o0 manejo da agdazmla precisa ser realizado de maneira

bastante criteriosa.

Segundo CAMPOSt al (2005), os impactos da agua produzida sdo casigzelos
numerosos hidrocarbonetos alifaticos e aromatiqueps hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs), fendis e outros produtos quisigae sdo utilizados para facilitar a

recuperacao do petréleo.

A toxicidade da agua produzida se da devido a sostituicdo, incluindo a presenca
de hidrocarbonetos na faixa de £G4, que sdo mais volateis e soluveis na agua do mar d
que os de maior peso molecular. No contato Olea/agies migram preferencialmente do

Oleo para a agua, a exemplos do benzeno e doemdtalconstituintes de grande toxicidade.
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Encontram-se também presentes na agua de prodogdmostos polares como o fenol e
acidos (CORTES, 2009).

A agua pode estar presente no petroleo sob duasgocomo agua livre (onde ocorre

a separacao por decantacdo ligeiramente) ou conzeigulsionada.

A literatura define emulsdo como um tipo de dispergiue apresenta uma fase
fragmentada (fase dispersa) em uma fase continsaemulsdes geralmente podem ser
classificadas em trés tipos: agua em o6leo (A/Q)resentam gotas dispersas de agua numa
fase continua de 6leo; 6leo em agua (O/A) - aptasegotas dispersas de 6leo numa fase
continua de &gua; multiplas ou complexas (A/O/Ap aquelas onde as gotas de 6leo em
agua sao suficientemente grandes para abrigautgstide agua em seu interior. Pode ocorrer
ao contrario, onde as gotas de agua estao disparsgsticulas de 6leo em seu interior. As

Figura 3 e Figura 4 mostram exemplos das emulsiiesaitadas.

Apua -
Lt Agna

ab‘: o’ .-'l' : DEW @
\\\‘..-l' ..: T

O/A Gk

Figura 3 - Tipos de Emulsfes. Fonte: CUNHA (2007)

ol

Emulssio AQ Emulsiio O/A/D

L ;

Emulsiio O/A

Figura 4 - Fitomicrografias de diferentes tipos de emisdes Fonte: CUNHA (2007)
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As emulsdes quando formadas, apresentam-se comalnice fase, entretanto sao
termodinamicamente instaveis e, por este motivaem a se separar retornando a condi¢cao
original de duas fases. A estabilidade das emuls@gende de varios fatores, sendo a
presenca de emulsificantes naturais nas interfacesincipal fator de estabilizacdo das
emulsdes, reduzindo a probabilidade de coalesc@&mtia as gotas (AUFLEM, 2002) apud
(CUNHA, 2007).

O conhecimento do comportamento das emulsdes éatamptro fundamental para o
estudo de processos de separacdo agua/éleo. Atlaessudo do comportamento das fases é
possivel o aprofundamento nas técnicas de recuized®; 0leo, e alternativas de controle no

descarte da agua produzida.

O descarte de agua produzida, em geral, se dividellas situacdes: reinjecdo ou
descarte oceanico. No caso das operacfes emdrd®,e possivel um maior tratamento de
agua produzida, a reinjecdo € um processo mulieadd, porém varios critérios devem ser
atingidos para evitar poluicdo do lencol freaticdeefontes de agua potavel (GABARDO,
2007).

Outras opc¢des para a agua produzida tratada incleeso e reciclo da agua, onde
pode ser utilizada para irrigacao de plantacOessettentacdo de animais, cultivos de peixes,

cultivo hidropdnico de vegetais, represamento deagntre outros (VEIEet al, 2004).

A analise de teor de 6leos e graxas (TOG) é ampiamdilizada como parametro de
qualidade da agua produzida. O controle dos descdd 6leos e graxas na agua produzida
originada na producéo de 6leo é de suma importéraciadustria de petroleo, pois se trata de
um parametro requerido pela legislacdo, e € um ooerge importante no controle do
processo. Para o descarte em corpos receptoesplagao 357/05 (CONAMA) estabelece
qgue o limite é de até 20 mg/L de 6leos e graxadgum produzida. Especificamente para
descartes em plataformas maritimas de petrolecaapé a resolugdo 393/07 (CONAMA)
onde o descarte de agua produzida devera obedeocecantracdo meédia aritmética simples

mensal de 6leos e graxas de até 29 mg/L, com o vaiximo diario de 42 mg/L.
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2.4.2 Situacdo do Campo Produtor Sergipe-Terra

Segundo SOUZA FILHO [s.d], em média para cada lbaderipetroleo produzido séo
gerados de trés a seis barris de 4gua, podendal@sseo se elevar a sete ou mais ao final da

vida produtiva do poco.

No Estado de Sergipe, sdo gerados hoje cerca 8604@7/dia de 4gua produzida.
Essa quantidade entra num tanque de flotacdo coanasmcentracdo média de 400 ppm
(mg/L) de 6leo em agua e sai a uma concentrac20 g@m (mg/L). Desse volume de agua,
cerca de 12.000 fiia sdo enviados a empresa VALE para serem wtdizana diluicdo de
seus residuos sélidos e, em seguida, seremridekzano mar. O restante, ou seja, 28.000
m*/dia a PETROBRAS sdo tratados utilizando-se ftvof de casca de nozes para
reduzir a concentracdo do 6leo para 5 ppm (mgfigsteriormente misturados com cerca de
10.000 m de 4gua doce para serem utilizados na reinjegdmoeos (SANTANA, 2009). Na
Figura 5 é mostrado um fluxograma desse processo.
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A | Mar
| 40000 nr'/dia de dpus produzida
Separador agua/dleo
I VALE
40,000 ni/dia de dgua produzida
i 12,000 m idia
| Separador gravitacional presriue:
; pirod uzida
400 ppm
Tanquede | 2pem 28000 ni'idia
Flotagio .m.i:c; midis w‘iﬁfh
(Ll
prosdzida
PETROBRAS
A 3 ppm .
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;igua hmpa L0000 mdia do dgua produzida

Figura 5 - Fluxograma da Problematica da Agui Produzida no Estado de Sergip. Fonte: SANTANA
(2009

A agua produzida apresenta composicao varprincipalmente quanto salinidade

gue depende das caracteristigeologicase daprofundidade do campo produ

A Figura5 mostraum resultado tipico « analisedisicc-quimices da agua produzic
da Unidade Sergipe/Alagos
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Tabela 5 - Andlise fisico-quimica da agua produzideoletada na Petrobras, Unidade Sergipe/Alagoas

Faixa de Resultado

Caracteristica

Minimo Maximo
Salinidade 28.445 142.914
Densidade a 20°C 1,02 1,025
pH 6,4 7,2
Bario 10 868
Alcalinidade Total 72 638
Dureza Total 5.240 50.336
Cloretos 17.240 86.614
Ferro Total 0,2 46,2
Calcio 1.318 17.808
Magnésio 459 1.440
Estroncio 25 846
Sédio 13.009 60.348
Potassio 245 1.149
Bicarbonatos 88 684
Sulfatos 5 227
Aluminio Total 3,2 7,7
Cromo Total <0,01 0,1
Manganés Total 0,6 20,5
Cadmio <0,01 0,01
Chumbo <0,01 0,07
Cobre Total <0,01 0,2
Niquel <0,01 0,04
Zinco <0,01 2,42
TOG 100 500

Fonte: Gomes (2009).

A Tabela 6 apresenta os teores de 6leos e graXxa8)(Em varios pontos de um

processo tipico de tratamento de 4gua produziddocoe mostrado na Figura 5.

Tabela 6 - TOG em varias etapas de um sistema detamento de 4gua oleosas

Efluente Concentracdo em mg/L
Agua Produzida 42 a 2000
Separador API 30 a 300
Flotacéo 5a50
Oxidacao Bioldgica 0ab

Fonte: Gomes (2009).
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Diante das contribuicbes encontradas na literattwaclui-se que existem poucos
trabalhos relacionados a predicdo de parametr&.deem sistemas envolvendo o UNIFAC
para solucdes eletroliticas. No entanto, foram einados alguns trabalhos voltados a outros
sistemas com componentes em comum com o da prepempesta (SANTOS, 1999;
SCHUHLI, 2007; CEHRELIet al,2006; HOOPERet al, 1988; KIKIC et al;1991;
MADURO, 2005), de modo que, com as contribuicdspaliveis e as devidas adaptacoes,
pretende-se proceder a modelagem termodinamicajuibbeio envolvendo condensado de

gas natural, agua produzida e 6éleo.
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Capitulo3

3 METODOLOGIA

O estudo desenvolvido possui carater tedrico edoase no equilibrio termodinamico
liquido-liquido (ELL) envolvendo uma mistura hiptit@ composta por agua produzida
(solucdo salina contendo Oleo residual) e o cormtEnsle gas natural. As simulacdes
realizadas foram baseadas em situacdes proximaealadade, buscando descrever o

comportamento da extracao liquido-liquido em sisplgtagio.

3.1 Modelo fisico

O sistema estudado foi hipoteticamente compostampar fase aquosa (agua + cloreto
de sdédio), uma fase organica (composta de hidronatbs), e uma fase adicionada -
representada pelosC(basicament@&-pentano), o qual foi tratado de modo semelhanima
misturador-decantador rfiixer — settlel), cujas fracdbes molares das espécies presenges na
fases em equilibrio foram calculadas com a utiiage um modelo termodindmico baseado
no método da contribuicdo de grupo (UNIFAC) estdodliara eletrolitos.

A Tabela 7 mostra os componentes utilizados nasilagdes. Os hidrocarbonetos
leves presentes no petréleo (pentano+hexano+hefmatamo) representaram a fase organica,
enquanto que a 4gua produzida foi representaddgsslaaquosa contendo a dgua + cloreto de
sédio. O cloreto de sédio foi escolhido por sealode maior concentracdo na dgua produzida
real. A fase adicionada, correspondente ao solvpar@ a extracdo dos constituintes
organicos da agua produzida, foi representada mpelentano, jA que o condensado de gas

natural (G,) apresenta em sua composi¢cao a maior proporc&e terocarboneto.
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Tabela 7 - Componentes utilizados para representar sistema em estudo
Fase Organica

n-pentano CsHiz
n-hexano CsH1a
n-heptano GHise
n-octano CgHis

Fase Agquosa

Agua H.0

Cloreto de Sdédio NacCl
Solvente

n-pentano CsHio

3.2 Modelagem Termodinamica

3.2.1 Consideragdes sobre o modelo utilizado

Modelos de contribuicdo de grupos podem ser usaa@spredizer os coeficientes de
atividade de um solvente, em mistura de solveigesos contendo NaCHCOQO, CI etc.

A vantagem no uso de modelos como UNIFAC, é qustersa pode ser avaliado sem
a necessidade da realizacdo de experimentos. Agsite;se predizer o comportamento das

fases envolvidas em processos de separagao.

O modelo utilizado nesse trabalho foi 0 UNIFAC peletrolitos proposto por Kikiet
al.(1991), conforme mostrado nas equactes (29) a KKkic et al. (1991) modificou o
modelo de Sandleet al, que combinava o modelo UNIQUAC com a teoria déyee
Huckel, substituindo o termo UNIQUAC pelo UNIFAQ termo de Debye-Huckel descreve
os efeitos eletrostaticos dos ions que represeataforcas de longo alcance, enquanto 0s
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termos combinatorial e residual advém do UNIFAQioal, e descrevem as interacdes de
curto alcance entre o componentetodas outras espécies presentes na solucagandwlos

ions. Para isto, faz-se necessario assumir digsactatal dos ions na mistura.

Os parametros de interagdo entre os gruposldenses e os ions foram estimados
por KIKIC et al. (1991), usando uma série de dados binarios eriesr@ara misturas com os
solventes agua, metanol, etanol, 1-propanol, 1Abl@acetona, e para os cations litio, sodio,
potassio, calcio, bario, estroncio, niquel, merlios anions fluoreto, cloreto, brometo,
iodeto, nitrato e acetato. Os valores dos parasieeanteracdo de grupo sdo 0S mesmos que
foram publicados para solu¢des ndo-eletroliticas3MEHLING et al. (1982).

No modelo de KIKICet al. (1991) os parametros de interacdo obtidos foram
estimados a partir de dados de equilibrio liquidper. Os parametros ELV podem ser usados
como estimativas iniciais, conforme ERDARKQ@$ al(2006), para representar sistemas
ELL, porém tais dados devem ser ajustados atravésmhportamento experimental (DAHL
et al, 1992). Devido a auséncia de dados experimentais @ sistema em estudo fez-se
necessario utilizar métodos capazes de predizejuadamente o equilibrio liquido-liquido,
pois um dos objetivos principais a ser alcancadn canétodo de contribuicdo de grupo é a
construcdo de bancos de dados contendo parameasefpam capazes de predizer de forma
satisfatoria os dados de equilibrio de fase parasiseemas o0s quais nenhum dado
experimental esteja disponivel, todavia tentarustaj os parametros seria uma forma de

invalidar totalmente as metas almejadas pelo método

Partindo desse principio, foi necessério realizguraas adaptacdes e consideracdes
no modelo de KIKICet al (1991). a fim de obter melhor representatividade fises

envolvidas no equilibrio liquido-liquido, a saber:

» Parametros geométricos como area superficigléd@olume (R) de grupo sao
0s mesmos dados por FRENDESLUNDal( 1977);

* Os parametros de interacéo binaria entre o gruppi@ts e HO-ions, sédo os
parametros dados obtidos originalmente pelo madieldIKIC et.al, (1991);

* Os parametros de interacdo binaria entre os gruloss solventes foram
substituidos, por aqueles estimados a partir desddé equilibrio liquido-
liquido, obtidos por (MAGNUSSEHst.al, 1981).
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Os coeficientes de atividade ndo dependem somest@rdpriedades dos subgrupos
Rk e Q, mas também de interacdes entre os subgruposs bedeubgrupos que pertencem ao
mesmo grupo funcional sdo considerados idénticosetagdo as interacées entre grupos. A
seguir a Tabela 8 traz os parametros de volumeup®dR) e area superficial de grupoQ
presentes nos sistemas estudados.

Tabela 8 - Parametros geométricos utilizados nestebalho

Grupo Principal Subgrupo Ry Qx
CH, CHs; 0,9011 0,848
CH, 0,6744 0,540
H,O H,O 0,9200 1,400

Na' Na’ 3,0 3,0

cr Cr 3,0 3,0

A partir das consideracdes realizadas para a agdiz do modelo UNIFAC para
eletrdlitos proposto por KIKI@t al. (1991), que sejam capazes de representar adeqemigam
o ELL, a Tabela 9 traz os parametros de interat#imados neste trabalho para o sistema
estudado. Os parametros de interacao entre osgdesolventes dados originalmente por
KIKIC et al. (1991) foram substituidos pelos dados dispondiillis na literatura para o
equilibrio liquido-liquido dados por MANGNUSSE®t al. (1981). Isso se fez necessario
devido aos dados obtidos por KIKKEE al. (1991), terem sido determinados a partir de dados

experimentais de equilibrio liquido-vapor.
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Tabela 9 - Pardmetros de interacdo utilizados para sistema estudado

CH, H.O Na' Cr
CH, 0 1300,0? 1257,7° 68,140
H.O 342,4® 0 22,38" - 982,5"
Na' 1681,1® - 165,0® 0 6342,2"
Cr 1991,2® - 230,2" 14 548" 0

@ parametros entre os grupos de solventes dadodpgn(sseret.al, 1981).
®) parametros dados por Kikic et al. (1991).

3.3 Programacéao das rotinas computacionais

O software foi escrito na linguagem de programaB&RTRAN e contém um
programa PRINCIPAL e sub-rotinas que contemplamso do método UNIFAC para
eletrdlitos, bem como permite o célculo das congies das fases em equilibrio utilizando o
algoritmo de flash isotérmico. O programa PRINCIPge.comunica com as sub-rotinas que

contém os bancos de dados dos parametros de @mezaergética e informacdes sobre area e
volume dos grupos funcionais.

A entrada de dados no programa foi realizada cordaonostrado na Figura 6. Através
de um balanco de massa, obtém-se a composicdol globaistema para alimentar o
programa, o qual gera resultados expressos enofragkr.

. X' (fase organica)
Xi(fragcdo massic _ Z (base mola >
T Mistura > Programa
Xi' (fase aguosa)
Solvente
adicionado ()

Figura 6 - Fluxograma para a entrada de dados no pragma

O software foi estruturado de modo a permitir akscpelo usuério, se o sistema em
estudo devera ou ndo conter a presenca de eledr@t e CI - ions advindos da dissociacg&o
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do sal NaCl presentes na agua produzida), poisnagede-se verificar a influéncia dos
mesmos no sistema estudado. Além de possuir uregaicé amigavel com o usuario, o

programa permite ainda que sejam inseridos aténpaoentes.

3.4 Validacédo do Modelo Termodinamico

Para verificar a representatividade dos dados gerpdlo programa, foi necessério
realizar uma validacdo do modelo com base em dadqmerimentais disponiveis na literatura.
A validacdo foi utilizada para aumentar o nivetdafianca no programa e nos dados gerados

nos pseudo-experimentos.

Geralmente, os dados encontrados em artigos datlita cientifica do equilibrio
liquido-liquido, ndo estéo facilmente dispostostabelas, ou ndo possuem explicitamente os
dados da composicao global do sistema. Para esiallip o sistema para validacédo foi
escolhido de forma que os dados experimentais, @siggo global do sistema e as
composic¢des de equilibrio estivessem dispostaoemaftabular, a fim de facilitar a leitura e
a insercao dos dados no programa. As informacdee &3 fatores Re Q, para cada grupo
funcional, e os parametros de interacdo energéitae 0s grupos estdo facilmente
disponiveis na literatura. Essa validacdo fez-seesgria devido a auséncia de dados

experimentais do sistema proposto nesse trabalho.

A validacéo foi realizada com base nos dados exgeertais obtidos por SANTO&
al. (2001), para um sistema contendo agua, acetcbajahol e cloreto de soédio. As

simulacdes foram realizadas nas temperaturas de 2@rR0°C.

O programa foi alimentado a partir da composicabal de cada componente em
fracdo molar. Para efeitos de comparacdo entreadesdobtidos experimentalmente e os
dados calculados pelo modelo foi utilizado o deswédio quadratico, a partir da mesma €
possivel determinar os desvios médios de um cangmtsérie de dados, através da seguinte

relacéo:

5. =100 ng ZiCk(xéxp - xéalc)z + (xgcp - xéﬁzlc)z (36)
x 2N, Cy
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3.5 Planejamento das Simulac¢bes

Foram avaliadas as variaveis inerentes a composigégua produzida que podem
influenciar na eficiéncia do processo de extragdantp a separacdo do 6leo pelo solvente
adicionado. Foi realizado um planejamento pseugem@xental, baseado na técnica fatorial,
a fim de avaliar a influéncia dos fatores: BSW, qaste presente trabalho corresponde a
soma das quantidades de agua e de sal (NaCl),dsdkn teor de solvente (C5+) e
temperatura sobre o desempenho do processo, temdo esposta desse planejamento o
TPH, expresso em mg/L. Os calculos para a deteg@nao TPH a partir das fracdes
molares dos hidrocarbonetos na fase aquosa cabsulpelo programa encontram-se no

Apéndice A.
Foram estudados os seguintes niveis das variaveis:

Salinidade (STD)

Nivel baixo: STD = 3 % (m/m);
Nivel médio: STD =5 % (m/m);

Nivel alto: STD =7 % (m/m).

BSW.
Nivel baixo: BSW = 50 %.
Nivel médio: BSW = 60%;
Nivel alto: BSW = 70%.
Teor de G.:

Nivel baixo: 10 % (m/m);
Nivel médio: 20% (m/m);

Nivel alto: 30 % (m/m).
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Temperatura
Nivel baixo: 30°C;
Nivel médio: 40°C;
Nivel alto: 50°C.

Como o solvente £ é basicamenta-pentano, as quantidades deste composto
presente no 6leo e aquelas contidas no solventenf@omadas para serem utilizadas no

programa, baseando-se no principio de balanco deanesquematizado na Figura 6.

3.5.1 Obtencéo do Modelo Empirico

O planejamento das simulac¢des envolveu duas et@agaBneira consistiu na variagao
de todos os niveis das variaveis resultando emlanejmento 3 gerando 81 combinacées
possiveis para a execucao das simulacfes, propanto a avaliacdo do efeito de cada
variavel no TPH da fase aquosa. Apés a verificaigiefeito de cada varidvel no processo e a
geracdo do modelo empirico, a segunda etapa destthnem analisar e verificar o modelo
empirico e a partir disso realizar um planejamesft@omente com as varidveis que se

mostraram com mais influéncia na variavel resposta.

A Tabela 10 mostra os niveis e os valores de cadavel estudada:

Tabela 10 - Fatores gque influenciam no processo deparagéo

o Niveis
Varidveis* Variaveis
anaveis Normalizadas

-1 0 1
BSW (%) BSW, 50 60 70
Salinidade (%) Sal 3 5 7
Temperatura (°C) ) 30 40 50
Teor de Solvente (%) nS 10 20 30

*Porcentagens massicas calculadas a partir da cargaicial do sistema
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Conforme apresentado na Tabela 11, foram utilizadéses de BSW entre 50 e 70
%. Tais valores representam a quantidade de adg@dsapresente na mistura inicial. Essa
faixa foi escolhida devido as caracteristicas @o @xtraido de campos maduros do estado de
Sergipe. No que diz respeito a salinidade o valiximo de 7% representa duas vezes o valor
da salinidade da &gua do mar. Para a temperatuvaloses utilizados estdo na faixa da
temperatura ambiente (30°C) até 50°C, verificandmossibilidade de um aquecimento no
processo de extracao, no intuito de melhorar ogssicde separacao. Ja os valores para o teor
de solvente de extracdo foram baseados no trabelRereira (2009), que realizou a extracéo
de 6leo em borras oleosas através do uso do sel@ntobtendo uma eficiéncia média de
recuperacédo do oOleo de 99,7%, verificando expetiat@ente a viabilidade de se utilizar tal
solvente em processos de recuperacdo secundariiab&la 11 mostra a matriz de

planejamento contendo 81 pseudo-experimentos.

Tabela 11 - Matriz de planejamento das simulacdes

BSW Teor de Salin.

Ens. BSW, S, T, Sah (%)  C5+(%) (%) T(°C)
1 1 1 -1 1 50 10% 3% 30
2 0 -1 -1 -1 60 10% 3% 30
3 1 1 -1 170 10% 3% 30
4 1 0 -1 -1 50 20% 3% 30
5 0 0 -1 -1 60 20% 3% 30
6 1 0 -1 170 20% 3% 30
7 1 1 -1 -1 50 30% 3% 30
8 0 1 -1 1 60 30% 3% 30
9 1 1 -1 170 30% 3% 30
10 -1 -1 0 -1 50 10% 5% 30
11 0 1 0 1 60 10% 5% 30
12 1 1 0 170 10% 5% 30
13 -1 0 0 -1 50 20% 5% 30
14 0 0 0 1 60 20% 5% 30
15 1 0 0 170 20% 5% 30
16 1 1 0 1 50 30% 5% 30
17 0 1 0 1 60 30% 5% 30
18 1 1 0 170 30% 5% 30
19 1 1 1 1 50 10% 7% 30
20 0 1 1 -1 60 10% 7% 30
21 1 1 1 -1 70 10% 7% 30

Continua na préxima pagina
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Tabela 11 - Matriz de planejamento das simula¢desdntinuacéo)

BSW Teor de Salin.

Ens. BSW, S, T, Sal, (%)  C5+(%) (%) T(°C)
22 1 0 1 -1 50 20% 7% 30
23 0 0 1 -1 60 20% 7% 30
24 1 0 1 170 20% 7% 30
25 1 1 1 -1 50 30% 7% 30
26 0 1 1 1 60 30% 7% 30
27 1 1 1 170 30% 7% 30
28 -1 -1 -1 0 50 10% 3% 40
29 0 1 -1 0 60 10% 3% 40
30 1 -1 -1 0 70 10% 3% 40
31 -1 0 -1 0 50 20% 3% 40
32 0 0 -1 0 60 20% 3% 40
33 1 0 -1 0 70 20% 3% 40
34 1 1 -1 0 50 30% 3% 40
35 0 1 -1 0 60 30% 3% 40
36 1 1 -1 0 70 30% 3% 40
37 1 1 0 0 50 10% 5% 40
38 0 -1 0 0 60 10% 5% 40
39 1 -1 0 0 70 10% 5% 40
40 -1 0 0 0 50 20% 5% 40
41 0 0 0 0 60 20% 5% 40
42 1 0 0 0 70 20% 5% 40
43 -1 1 0 0 50 30% 5% 40
44 0 1 0 0 60 30% 5% 40
45 1 1 0 0 70 30% 5% 40
46 1 1 1 0 50 10% 7% 40
47 0 -1 1 0 60 10% 7% 40
48 1 -1 1 0 70 10% 7% 40
49 -1 0 1 0 50 20% 7% 40
50 0 0 1 0 60 20% 7% 40
51 1 0 1 0 70 20% 7% 40
52 -1 1 1 0 50 30% 7% 40
53 0 1 1 0 60 30% 7% 40
54 1 1 1 0 70 30% 7% 40
55 -1 -1 -1 1 50 10% 3% 50
56 0 -1 -1 1 60 10% 3% 50
57 1 1 -1 1 70 10% 3% 50
58 1 0 -1 1 50 20% 3% 50
59 0 0 -1 1 60 20% 3% 50
60 1 0 -1 1 70 20% 3% 50

Continua na préxima pagina
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Tabela 11 - Matriz de planejamento das simula¢cdesd@ntinuacéo)

BSW Teor de Salin.

Ens. BSW, S Th Sal, (%) C5+(%) (%) T (°C)
61 -1 1 -1 1 50 30% 3% 50
62 0 1 -1 1 60 30% 3% 50
63 1 1 -1 1 70 30% 3% 50
64 -1 -1 0 1 50 10% 5% 50
65 0 -1 0 1 60 10% 5% 50
66 1 -1 0 1 70 10% 5% 50
67 -1 0 0 1 50 20% 5% 50
68 0 0 0 1 60 20% 5% 50
69 1 0 0 1 70 20% 5% 50
70 -1 1 0 1 50 30% 5% 50
71 0 1 0 1 60 30% 5% 50
72 1 1 0 1 70 30% 5% 50
73 -1 -1 1 1 50 10% 7% 50
74 0 -1 1 1 60 10% 7% 50
75 1 -1 1 1 70 10% 7% 50
76 -1 0 1 1 50 20% 7% 50
77 0 0 1 1 60 20% 7% 50
78 1 0 1 1 70 20% 7% 50
79 -1 1 1 1 50 30% 7% 50
80 0 1 1 1 60 30% 7% 50
81 1 1 1 1 70 30% 7% 50
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Capitulo 4

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Programa Computacional

O programa foi desenvolvido na linguag@ompaq Visual Fortrarv.6.6 ® e possui
uma estrutura visual conforme as Figuras 7 a 14trQupcoes integram a tela de abertura do
programa, a saber: Arquivo, Configuragéo, SaidBatips e Sobre, além da identificagdo dos

tipos de predicdes realizados pelo programa, cordonostra a Figura 7.

A partir do menuConfiguracdo o usuario podera especificar 0 sgteam seguida
abrir-se-4 uma tela (Figura 8) pedindo ao usuar® igforme nosubmendurlipo de Sistema
(Figura 9), onde devera ser escolhido o tipo dersig: eletrolitico ou ndo eletrolitico.

B e Eetiatitos B

Arquivo Canfiguracio Sobre..
Predigies:
- Conmposicin das fases em equilibrio
- Coeficiente de Atividade
- Sistemas emvolvenio eletrolitos

Equilibrio Liquido-Liquido

Autor(s)- Sheyla dos Santos Almeida Linguagem: FORTRAN
Ambiente: WINDOWS
- Nagel Alves Costa

- Gabriel Francisco da Sila

- José Jailton Marques

[Running

Figura 7 - Tela inicial do programa, demonstrando ogrincipais menus
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B

Predigies:
- Composicio das fases em equilibrio
- Coeficiente de Atividade
- Sistemas emvolvendo eletrolitos

Configuracac do Sistema

Configarags

EqUil Tipo de Sistema | 2 iq llidO
E 9
formas = I ?

Cancelar fe

Autor(s)- Sheyla dos Santos Almeida Linguagem: FORTRAN

Ambiente: WINDOWS
- Nagel Alves Costa

- Gabriel Francisco da Sila

- José Jailton Marques

[Running

Figura 8 - Mostra a janela do menu Configuragao, quéd inicio ao processamento dos dados pelo
programa

Escolha do Tipo de Sistema

E Escalha o Tipo de Sistema

{+ Eletrolitica
(" N3o Eletraliico

[1]:8 | Cancelar

Figura 9 — Janela da Escolha do tipo de sistema

Apés a escolha do tipo de sistema em estudo, aléekigura 10 retornara e entédo o
submentEspecificagéo ficara habilitado. Na Figura 11saoario devera especificar o sistema
através dos parametros: nimero de componentesper@ra, bem como realizar a escolha
dos componentes e as quantidades dos mesmos o fraajar. Apos a realizacdo desta
etapa, a Figura 10 retorna esubmenunformacdo do Processo Iterativo fica habilitada.
Figura 12 deverd ser informado o numero de itesa@élerancia e as estimativas iniciais da

relagdo Extrato/Carga e das fracdes molares datextk Figura 10 retornard novamente e 0s
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calculos poderdo ser realizados, havera o cruzamdas informacfes, o0s algoritmos
implementados realizardo o cruzamento de todosadssde a janela da Figura 13 aparecera

informando ao usuario que o calculo foi finalizado.

Configuragao do Sistema
T Configurago-
| Tipo de Sisterna | oK
Especificagio 1 ?
v ‘ b
Cancelar ‘ Catouln 1
5 —_— -

Figura 10 - Habilitacdo do submenus da Configuracado Sistema

Entrada de Dados UNIFAC - Programa ELL-Eletrélitos, V.10

xB
| Esperificar composipio global do sistema |

Némera de Comporertes |2 - Terperatua (k). [29815

Fase Dleosa (Hidrocarboneto)
& Solvents

& ® Fase p
Pent -
Herano. = c Z Z.
lee i
Hepiare - - —_—T
Genzso L2 -
e
1-Butanal ¥ &

= Fase a |

[ [

E :

j «

-

Caneele

Figura 11 - Janela de Entrada de dados, especificagda temperatura, dos componentes e suas respectva
quantidades
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n
Informagtes do Processo Iterativo I&J

Mumero de IteragBes Tolerancia Estimativa L/F
100 ~| |0100-05 =] [05000

Estimativaz Iniciais das Fragtes Molares do Extrato

Figura 12 - Janela sobre as informag6es do processerativo

Eletrolitos, V.1.0 |/

Calcula terminada

8] 4

Figura 13 - Janela que informa ao usuario que o calto foi finalizado

O menuSaida de Dados s0 estara habilitado, apds tepsidessado o primeiro bloco

de dados. A Figura 14 é a tela onde constardcsatados da simulacdo do sistema proposto.

61



Saida
E | Extiato/Caga | Temperatuia
[ 1.3623 | zsa1500
Carga Fase Organica Fase Aquosa

‘ Compaonentes | FragZo Malar ‘ Frag3o Malar |Euef. Afividade | Frag&o Molar ‘anf. Alividade

[ Pentano | 0500000 | 0500433 | 0396858 | nsme2s | o03seer2

\ Herana | 0500000 | D499867 | 099715 | nasmzn | 0Tz

| | | | | |

| | | | | |

| | | | | |

\ | \ | | \

\ | \ | | \

\ | \ | | \

Figura 14 - Janela de saida de dados com os resdita do processo

4.2 Validacdo da Modelagem Termodinamica

Devido a indisponibilidade de dados de equilibspexifico para o sistema estudado,
lancou-se mao de outros dados existentes, capazessirar a funcionalidade do programa.
A Tabela 12 traz os resultados obtidos com o usprdgrama computacional e os resultados
obtidos por Santost al(2001) para sistemas contendo agua, acetona,dbgarioreto de

sédio, nas temperaturas de 20 e 40°C, respectitamen
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Tabela 12 - Resultados do equilibrio liguido-liquid para o sistema agua, acetona, butanol e NaCl,éniperatura de 20°C

Composicéo Global

Fase Organica

Fase Aquosa

Santoset al.

Presente Trabalho

Santoset al.

Presente Trabalho

Agua Acetona Butanol Sal Agua Acetona Butanol Sal Agua AweRutanol Sal Agua Acetona Butanol Sal Agua Acetona Butar®hl
Cloreto de sddio (10%o)

0,7971 0,0276 0,1274 0,0479 0,3552 0,0786 0,5637 0,0025920,48,0422 0,4547 0,0109 0,8744 0,0101 0,0465 0,0690 0,896228 0,0204 0,0600
0,8015 0,0230 0,1270 0,0485 0,3495 0,0682 0,5802 0,0021 884,4€,0353 0,4656 0,0105 0,9238 0,0097 0,0050 0,0615 0,9907191 0,0196 0,0605
0,8049 0,0141 0,1332 0,0478 0,3373 0,0444 0,6166 0,0017 830,£,0217 0,4858 0,0094 0,9295 0,0057 0,0048 0,0600 0,9)O&16 0,0182 0,0603
0,7895 0,0498 0,1124 0,0483 0,3799 0,1428 0,4744 0,0029 080,®»,0763 0,4018 0,0136 0,9117 0,0205 0,0056 0,0622 0,80417 0,0247 0,0587
0,7934 0,0421 0,1163 0,0482 0,3709 0,1245 0,5019 0,0027 026,%,0647 0,4200 0,0126 0,9142 0,0183 0,0061 0,0614 0,882351 0,0231 0,0591
0,7935 0,0384 0,1198 0,0483 0,3626 0,1145 0,5202 0,0027 994,4€,0588 0,4294 0,0122 0,9203 0,0138 0,0046 0,0613 0,886820 0,0224 0,0596

Tabela 13 - Resultados do equilibrio liguido-liquid para o sistema agua, acetona, butanol e NaCl,éniperatura de 40°C
Composicio Global Fase Organica Fase Aquosa
Santoset al. Presente Trabalho Santetsal. Presente Trabalho

Agua Acetona Butanol Sal Agu@ceton: Butanol  Sal Agua Acetona Butanol Sal Agua Acetona Butanoll SaAgua Acetona Butanol Sal
Cloreto de sd6dio (10%)

0,8105 10,0172 0,1251 0,0472 0,3536 0,0342 0,6099 0,0023918,40,0264 0,4720 0,0098 0,9317 0,0027 0,0059 0,0597 0,903145 0,0221 0,0583
0,8088 0,0313 0,1129 0,0470 0,3706 0,1076 0,5193 0,002503P,50,0484 0,4374 0,0111 0,9254 0,0091 0,0055 0,0600 0,820867 0,0251 0,0567
0,8105 0,0459 0,0972 0,0464 0,4018 0,1585 0,4377 0,0020170,50,0716 0,3986 0,0125 0,9158 0,0176 0,0062 0,0604 0,8/0801 0,0286 0,0541
0,8132 0,0258 0,1143 0,0467 0,3699 0,0908 0,5359 0,0034998,40,0400 0,4498 0,0105 0,9340 0,0083 0,0006 0,0571 0,890820 0,0239 0,0565
0,8066 0,0374 0,1090 0,0470 0,3882 0,1272 0,4818 0,0028079,50,0576 0,4226 0,0118 0,9259 0,0098 0,0047 0,0596 0,853321 0,0264 0,0563
0,8134 0,0402 0,1001 0,0463 0,3981 0,1404 0,4585 0,003012D,50,0629 0,4125 0,0119 0,9209 0,0152 0,0051 0,0588 0,883%49 0,0272 0,0543
0,8054 0,0221 0,1249 0,0476 0,3639 0,0415 0,5927 0,0029948,40,0337 0,4616 0,0104 0,9301 0,0036 0,0056 0,0607 0,899686 0,0230 0,0589
0,8143 0,0124 0,1264 0,0469 0,3470 0,0245 0,6266 0,0019889,40,0191 0,4827 0,0093 0,9334 0,0020 0,0054 0,0592 0,910804 0,0213 0,0580
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Através do desvio médio quadratico, calculado airpda Equacéo 36, foi possivel
verificar a representatividade dos resultados paralidacdo. Os desvios médios quadraticos

para os sistemas analisados a 20 °C e 40°C forre6;,28%, respectivamente.

Na modelagem termodinamica realizada no trabalh®GANTOS et al (2001), o
modelo utilizado foi o NRTL Non-Random-Two-Liquidisque é um método baseado no
conceito de composicao local. Os desvios médio®rerados, também calculados pela
Equacdo 36, quando da utilizacdo desse métodanfaespectivamente, 1,19% e 0,50%,
para 0s mesmos sistemas estudados. Vale ressatasgparametros de interagdo energética
obtidos para método NRTL sao gerados a partir gi@ssdo dos dados experimentais. Porém,
no presente trabalho, devido a nao utilizacdo adksl@xperimentais para a estimativa de
parametros de interacdo para o modelo UNIFAC, @énpetros utilizados foram aqueles
disponiveis na literatura. Portanto, 0 método imgletado computacionalmente pode ser de
grande valia na predi¢cédo do equilibrio liquido-idepy dando resultados satisfatorios, podendo

ser utilizado no sistema proposto nesse trabatimo,lmas aproximacoes.

O modelo adaptado de KIKIC et al. (1991) utilizadeste trabalho apresentou-se
satisfatorio na representacdo do comportamentéstinsg envolvendo agua, acetona, butanol

e cloreto de sédio.

4.3 Predicédo do Equilibrio Liquido-Liquido Utilizando o Modelo

Os resultados produzidos nas simulacdes forampietiddos em termos de um
modelo empirico mostrado mais adiante e de supesfite resposta. Os graficos de superficie
de resposta foram gerados combinando-se as varidamdependentes duas a duas e

mostrando-se suas influéncias sobre a variavendiepee (TPH).

A EqQ. 37 mostra o0 modelo empirico obtido a partir Tchbela 11 e Tabela 14. De
acordo com o modelo empirico obtido € possivel mlbseque os parametros significativos
para o aumento do TPH, a 95% de confianca, forat®op de solvente e a temperatura,
enquanto o BSW néo exerce influéncia significaiva salinidade exerce uma influéncia
discreta sobre o TPH. Vale ressaltar que o modeloireco gerado € valido somente para a
faixa de estudo. A temperatura e o teor de sohefiteem no TPH de modo linear, enquanto

a salinidade apresenta uma influéncia quadratiemodstrando o efeittsalting-out”, ou
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seja, que a presenca do sal pode diminuir a smlatdé dos hidrocarbonetos, reduzindo o
TPH.

TPH = (97,83 £ 0,71) + (15,60 £ 0,39). S, + (1,50 £ 0,39).Sal,, + (12,43 +
039.7n+ 1,674+0,48.51n.7n—1,85+0,68.572—1,3610,68.5aln2 (37)

O modelo empirico obtido também mostra que, parenisémizar o TPH, deve-se
trabalhar com baixos teores de solvente, aliad@sxas temperaturas de trabalho e salinidade
em nivel alto. Além disso, pode-se observar qust@xima combinacdo de efeitos entre teor
do solvente e temperatura. Essa combinacdo de<ieilica a existéncia de componentes
nao lineares no sistema estudado, ja que a resp@stpode ser descrita como uma simples
soma de contribuicbes individuais, que, no caso, &i parametros lineares do modelo

empirico obtido.

Os dados apresentados na Tabela 14 mostram oy gaditos pelo modelo, bem
como os simulados pelo programa computacional eras relativos entre eles. E possivel
perceber que os dados preditos pelo modelo estderdes com os dados simulados.

Tabela 14 - Comparacéo entre os valores de TPH préds pelo programa computacional e os preditos
pelo modelo empirico

Ensaio TPH Erro Ensaio TPH Erro
Sim. Emp. (%) Sim. Emp. (%)
1 66,49 66,76 0,40 20 68,59 69,76 1,71
2 67,51 66,76 -1,12 21 68,59 69,76 1,71
3 67,52 66,76 -1,12 22 84,42 85,54 1,33
4 81,84 82,54 0,86 23 84,42 85,54 1,33
5 81,84 82,54 0,86 24 84,42 85,54 1,33
6 81,84 82,54 0,86 25 98,14 97,62 -0,53
7 93,09 94,62 1,64 26 98,14 97,62 -0,53
8 94,11 94,62 0,54 27 98,14 97,62 -0,53
9 96,16 94,62 -1,60 28 77,74 77,52 -0,29
10 67,52 69,62 3,10 29 80,81 77,52 -4,07
11 67,52 69,62 3,10 30 66,55 77,52 16,49
12 67,52 69,62 3,10 31 93,09 94,97 2,02
13 105,53 85,40 -19,07 32 94,11 94,97 0,91
14 84,15 85,40 1,49 33 94,11 94,97 0,91
15 84,15 85,40 1,49 34 108,43 108,72 0,26
16 97,65 97,48 -0,18 35 108,43 108,72 0,26
17 95,57 97,48 1,99 36 108,43 108,72 0,26
18 97,65 97,48 -0,17 37 78,95 80,38 1,81
19 71,76 69,76 -2,78 38 78,95 80,38 1,81
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Tabela 14 - Comparacéo entre os valores de TPH preds pelo programa computacional e os preditos pelo
modelo empirico (continuacao)

Ensaio TPH Erro Ensaio TPH Erro

Sim. Emp. (%) Sim. Emp. (%)
39 78,95 80,38 1,81 61 123,78 122,82 -0,77
40 96,61 97,83 1,26 62 123,78 122,82 -0,77
41 96,61 97,83 1,26 63 123,78 122,82 -0,77
42 96,61 97,83 1,26 64 89,34 91,14 2,01
43 110,12 111,58 1,33 65 89,34 91,14 2,01
44 110,12 111,58 1,33 66 100,77 91,14 -9,55
45 110,12 111,58 1,33 67 109,08 110,26 1,08
46 83,36 80,52 -3,41 68 109,08 110,26 1,08
47 80,20 80,52 0,40 69 109,08 110,26 1,08
48 80,20 80,52 0,40 70 125,70 125,68 -0,02
49 98,14 97,97 -0,17 71 125,70 125,68 -0,02
50 98,14 97,97 -0,17 72 125,70 125,68 -0,02
51 98,14 97,97 -0,17 73 90,75 91,28 0,58
52 110,80 111,72 0,83 74 90,75 91,28 0,58
53 110,80 111,72 0,83 75 90,75 91,28 0,58
54 110,80 111,72 0,83 76 109,74 110,40 0,60
55 87,97 88,28 0,35 77 109,74 110,40 0,60
56 87,97 88,28 0,35 78 109,74 110,40 0,60
57 87,97 88,28 0,35 79 127,68 125,82 -1,46
58 107,41 107,40 -0,01 80 127,68 125,82 -1,46
59 107,41 107,40 -0,01 81 127,68 125,82 -1,46
60 107,41 107,40 -0,01

Legenda: Sim. = resultado da simulacdo; Emp. =iforeelo modelo empirico.

Para verificar o grau de correlacdo entre os dadtidos nas simulagdes e os preditos

via modelo empirico, construiu-se o grafico da Faglb.
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Figura 15 - Correlagédo entre os resultados pseudo4gerimentais e os preditos pelo modelo empirico

Analisando-se o gréafico da Figura 15, nota-se ucsadworrelacdo entre os resultados
das simulacdes e os do modelo empirico. Este fate grande relevancia para o presente
estudo, uma vez que proporciona a estimativa diuletdeor de hidrocarbonetos na fase
aguosa a partir dos valores das variaveis indepéesléemperatura, salinidade, BSW e teor

de solvente adicionado, respeitando-se os limi#esatidade das faixas de valores estudados.

Evidentemente, como todos os resultados sdo fretmodelos tedricos, apesar da
coeréncia dos dados obtidos, torna-se indispensakezlizacdo de um estudo experimental
para dar completude ao trabalho. Porém, como #&tdar parte do escopo dessa dissertacao,

sugere-se que trabalhos adicionais sejam realizastaspreencher tal lacuna.

4.4 Efeitos das variaveis sobre o TPH residual

As Figuras 16 a 21 mostram as superficies de resgesadas para cada conjunto de
duas variaveis, tendo como resposta o TPH. As esgiimas sdo aquelas em que o TPH é

baixo, uma vez que sao indesejaveis altos teorbgldecarbonetos residuais na fase aquosa.
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4.4.1 Efeito da Temperatura e da salinidade

A Figura 16 mostra que o TPH residual sofre infai@nda temperatura, ou seja,
caracteriza o0 aumento da solubilidade dos hidrarertos na agua produzida. O efeito
“salting-out” que é comumente observado em sistemas salinos acopresenca de
hidrocarbonetos foi comprovado, embora a influém@atemperatura foi mais significativa
para o aumento do TPH do que a influéncia da galit@ para a diminuicdo do mesmo.

(B Hd1

o
B =%
B <20
B <85
[]=80
B <75
B =70
B <55

Figura 16 - TPH em funcéo da Temperatura e salinidademantendo-se constante o BSW e Teor de
solvente

4.4.2 Efeito da Temperatura e do BSW

A Figura 17 que leva em consideracéo o efeito chgpéeatura e do BSW mostra que a
ultima ndo exerce influéncia significativa sobr&RH. Isso também foi demonstrado através
da equacdo empirica, ja que o modelo gerado n@seqou dependéncia com o BSW, na

faixa de trabalho estudada.
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Figura 17 - TPH em funcé@o do BSW e temperatura manteto-se constante a salinidade e o teor de
solvente

4.4.3 Efeito da Temperatura e do Teor de Solvente

A superficie de resposta mostrada na Figura 18 dstm@ga influéncia do teor de
solvente e da temperatura sobre o TPH, revelanddaguio o aumento da temperatura quanto
0 aumento da quantidade de solvente influenciarterfiente para o aumento do TPH,

apresentando um ponto maximo na regido em tori@@#ede solvente e 50°C.
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Figura 18 - TPH em fungéo da temperatura e do teor dE5+ mantendo-se constante a salinidade e o BSW
4.4.4 Efeito da Salinidade e do BSW
A Figura 19 apresenta um maximo na regido ondeiridsale é alta e em baixos

valores de BSW. Observa-se que o efeito do BSWapéesenta forte influéncia no TPH, a

ndo ser em regides onde a salinidade se apresentzleres mais altos, onde a ha um
crescimento discreto do TPH em fungéo do BSW.
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Figura 19 - TPH em fungéo da Salinidade e BSW mantep-se constante a temperatura e o teor de
solvente

4.4.5 Efeito da Salinidade e do Teor de Solvente

A Figura 20 mostra a influéncia da salinidade &dor de G. sobre o TPH. Observa-
se que, para quantidades de solvente muito altas) lumento significativo do TPH,
demonstrando que existe uma forte influéncia deesie na variavel resposta. Ja a salinidade
apresenta uma influéncia discreta no TPH, dentrtaita estudada. Foi observado também
gue néo se deve trabalhar com quantidades de solwaunto alta, pois 0 £ aumenta a
concentragdo de hidrocarbonetos na fase aquosdpdegua solubilidade em agua, podendo

aumentar o TPH residual do sistema.
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Figura 20 - TPH em funcdo da Salinidade e Teor de C5mantendo-se constante a temperatura e 0 BSW

A Figura 21 evidencia novamente que o BSW nao emitia significativamente no
TPH. O aumento do teor de solvente aumenta sigtifaamente o TPH, a medida que o
BSW decresce.

ooy Hed [

B
<o
Il <8a
] <83
<78
<73
Hl <68
B <co

Figura 21 - TPH em funcéo do Teor de C5+ e mantend@onstante a salinidade e a temperatura
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4.5 Eficiéncia da remocao dos hidrocarbonetos com a agio do G.

As Figuras 22 a 25 mostram o coeficiente de disgédm don-pentano,n-hexano,n-
heptano en-octano, respectivamente, presentes no sistema-$dbservar que o uso do
solvente recupera os hidrocarbonetos da misturppde servir como meio de quebrar
emulsdes. A Figura 22 mostra uma dependéncia lidearoeficiente de distribuicdo dwe
pentano com relacdo a temperatura e a salinidaddgeBperaturas mais baixas o coeficiente
de distribuicdo aumenta, demonstrando que o proassextracdo deve ser realizado nos
valores proximo ou menores ao limite inferior dexdade estudo. O mesmo comportamento
acontece para w-hexano, como mostra a Figura 23. As Figuras 28 &89 as superficies de
resposta para o comportamento do coeficiente debdigdo para m-heptano e m-octano.
Pode-se observar que as curvas geradas apresemgortamento semelhante entre si, ou
seja, ambas apresentam uma regido de maximo emdadiks proximas a 4,5 % e
temperaturas em torno de 30°C. Este fato precismshor estudado, a fim de se descobrir

suas reais causas.

Bl > 5000
Bl < 5000

Bl < 4800
[ < 4600
[ < 4400
I < 4200

Il < 4000
Bl < 3800

Figura 22 - Coeficiente de distribuicdo do n-pentanem funcéo da temperatura e
salinidade
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Figura 23 - Coeficiente de distribuicdo dam-hexano em funcdo da temperatura e salinidade

ouRdRV A

Bl > 65000
Bl < 65000
B < 60000
[ < 55000
[ < 50000
B < 45000
Bl < 40000

Figura 24 - Coeficiente de distribuicdo dm-heptano em fun¢éo da temperatura e salinidade
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Bl > 3,565
Bl < 32F5
B < 2.7E5
[]<22E5
I < 1,7E5
B < 1,2E5
Bl < 70000

Figura 25 - Coeficiente de distribui¢do do n-Octanem fungéo da temperatura e salinidade

Através das superficies de resposta mostradas ggodbservar que o coeficiente de
distribuicdo aumenta, a medida que o numero deonagbna cadeia carbbnica cresce,
esperando-se que, para hidrocarbonetos mais pesadmsmportamento seja analogo aos

hidrocarbonetos estudados neste trabalho.

4.6 Comparacdo do processo hipotético (presente estudmm a separacao
em flotador API

Para efeitos de comparacao entre os diversos pax;ef®i realizado nesta etapa o
calculo do indice de recuperacdo (IR) para o psmcdspotético estudado no presente
trabalho, com o processo convencional para trateomdmagua produzida. Nos fluxogramas
esquematicos para cada processo constam o TOG@I id&idgua produzida e o TOG final

apos cada tratamento.
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Para o processo convencional de tratamento de @gulzida os dados de TOG
inicial e final foram retirados da Tabela 5 mostrdluxograma esquematico do processo
convencional de tratamento da agua produzida eslizio campo de Sergipe-Terra, logo

abaixo temos o céalculo do indice de recuperacdop@diRa este processo.

—»  Oleo recuperado

TOG nicial = 2000 ppm|  separador API TOG fina = 300 ppm

»

Figura 26 - Fluxograma esquematico da etapa do proc&s convencional

Célculo do IR:

_ (2000 — 300)

— Qco,
2000 x 100 = 85%

Para o processo hipotético (presente estudo) esdizewho na Figura 27, onde é
adicionado o condensado de gas natural, foramzaditis valores de TOG inicial na ordem de
~300.000 ppm. O indice de recuperacao foi calcutadartir da situacdo mais critica, ou seja

0 ensaio onde se obteve o maior valor de TPH quevalor de 127,68 ppm.

lca
TPH inicia = ~300.000 pp TPH fina = 127,68 ppm

“Mixer-settler”

l Agua Tratada

Figura 27 - Fluxograma esquematico para o processoputético (presente estudo)

Céalculo do IR:

_ (300000 — 127,68)
B 300 000

x 100 = 99,95%

Através do calculo do IR para ambos o0s processadad, foi constatada a eficiéncia
em se utilizar o condensado de gas natural)(€bmo alternativa para incrementar a

separacao Oleo-agua.
76



Capitulo 5

5 CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 Conclusbes

O processo de extracdo por solvente, utilizandorwensado de gas natural (L5
mostrou-se eficiente e podera ser utilizado paragge de efluentes aquosos mais facilmente
tratdveis devido ao menor TPH, reduzindo signifigaihente as perdas de 6leo nas etapas de
producdo e processamento primario e reduzindo @a&dtos ambientais da producéo de

petréleo.

No estudo do equilibrio liquido-liquido foi posdivnstatar que o G5mostra-se
eficiente na recuperacao de hidrocarbonetos pessert agua produzida, sendo possivel até

ser utlizado como meio de quebrar emulsdes.

A validacdo da modelagem termodinamica utilizandn gistema com dados
experimentais disponivel na literatura, demonstpoei 0 modelo de Kikiet.al (1991) com as
adaptacdes propostas pela autora do presente himabgresentou-se satisfatorio para a
predicdo do equilibrio liquido-liquido objeto desestudo, obtendo-se desvios meédios

quadraticos em torno de 6,5%.

O programa computacional desenvolvido mostrou-&eeVipara predizer o equilibrio
liguido-liquido de fases relacionado ao processseapmracao 6leo — 4gua em presenca de

eletrolitos fortes, simulando situacdes reais im&®a industria do petréleo.

Através do modelo empirico obtido foi possivel fiear a influéncia de todos os
fatores sobre a variavel resposta TPH no processexttacdo. A temperatura e o teor de
solvente foram as variaveis que mais fortementkigntiaram no TPH da fase aquosa

resultante.

O modelo empirico obtido também mostra que, pareisémizar o TPH, deve-se
trabalhar numa faixa de teor de solvente que ngoada, aliada a temperaturas de trabalho
baixas em salinidade em nivel alto. Além dissoepsel observar que existe uma combinacgéo
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de efeitos entre teor do solvente e temperatutigodssivel verificar o efeittsalting-out” no

sistema estudado.

O uso de modelos matematicos para simulacdo do [bporciona a predicdo do
comportamento das fases podendo-se predizer dsackmido processo de separacdo sem a

necessidade de realizagéo dos experimentos.

5.2 Sugestbes para Estudos Posteriores

A nova abordagem utilizada neste trabalho foi desleilla devido a auséncia de
dados experimentais do equilibrio liquido-liquidcarg solugbes que contemplam
hidrocarbonetos leves, tais conmepentano,n-hexano, n-heptano en-octano que estao
presentes na agua produzida, verificando-se a émfia da multiplicidade de
hidrocarbonetos. A partir disso foi realizado untuds de aplicabilidade do modelo de

KIKIC et.al(1991) com adaptacdes sugeridas nesse trabakodabtesultados satisfatorios.

A seguir sdo apresentadas algumas sugestdes & faongpblementar e melhorar este

estudo:

* Realizar experimentos de equilibrio liquido-liquidm fim de se obter as
concentracfes de hidrocarbonetos em cada faselieareama comparacéo
com os dados simulados;

» Realizar simulacbes dentro de outras faixas de agger das variaveis
estudadas, de modo a verificar se as alteracdesides das variaveis irdo
influenciar significativamente no processo;

» Aplicar técnicas de otimizacao para determinar m@otimo do processo de
extracdo por solvente, a fim de obter o menor TBstivel;

» Verificar a influéncia dos parametros de interagéergética nos resultados
através de sistemas disponiveis na literatura dgséecontenham mesmo
grupos funcionais;

* Aprofundar os conhecimentos da utilizacdo de madejae contenham
eletrdlitos e verificar os efeitos em sistemas eodd agua produzida de

petréleo;
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* Incluir hidrocarbonetos mais pesados, presentgsetrdleo, a fim de realizar
um estudo preliminar de recuperacgéo de borrasadeos
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APENDICE A

Céalculo doTotal Petroleum HydrocarborfTPH) em mg/L na fase aquosa

O célculo do TPH residual em mg/L na fase aquasardalizado com base no
somatorio das frac6es molares dos hidrocarbonetsts: fiase multiplicado pela densidade da

mistura, conforme mostrado abaixo.
TPH( mg/l—) :Z XiII-pmistura (A-l)

Para isto foi necessaria a utilizacdo das relagédsalanco de massa, onde se levou
em consideracdo a solubilidade do sal (NaCl) na &gufase aquosa através dos resultados
obtidos no equilibrio liquido-liquido e relagBes densidade de mistura. Levando-se em
consideracao que a densidade de uma solucdo deéN#B,87 g/cm?3 e a da agua é de 1,0

g/cm3, chegou-se a seguinte equacéo aproximada:

Pmistura = .DNOLCL(1 -8+ PH20-€ (A-2)
Sendo:
1
. : (A.3)
1+S.
PNact

O valor de S, expresso em gNaCl{gH € dado pela seguinte relacao:

X'(NacCl)
x!'(H,0)

MMyaci (A-4)
()

Para uma melhor compreensao da utilizacdo desgaesskes tem-se a seguir um
exemplo pratico para o calculo do TPH. Tendo paosseresultados das fracbes molares de
equilibrio de hidrocarbonetos na fase aquosa abtadavés da simulacdo como mostrado
abaixo, procedeu-se da seguinte forma:
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Simulacao 1

Zi X X!

100z 100x; 100;
Pentang 4,2076 23,8848 0,0048
Hexano| 5,2260 20,0099 0,0012
Heptang 4,5441 25,8176 0,0004
Octano| 5,314830,1980 0,0001
Agua | 81,6272 0,0897 99,0427
NaCl 0,7834 0,0000 0,9507

X' — Fracdo molar na fase oleosd;- Fracdo molar na fase aquosa

Primeiramente foi realizado o calculo da solubdiglalo sal na fase aquosa contendo
hidrocarbonetos, através da relacdo (A.4) onde:

5 = (322) (£2) = 0,03119 gNaClighO

99,0427 18

Substituindo esse valor na expresséao (A.3) tenmuse q
€ =0,9920

Para o célculo da densidade da mistura utilizoa-sxpressédo (A.2)pkistura =
1022,25 g/L).

¥ X' =0,0065 é o somatdrio das fragdes molares de equilibr&hidrocarbonetos
na fase aquosa.

Substituindo os valores acima na expressao (AtEnoise o TPH:

TPH( mg/L) = 66,76
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APENDICE B
Resultados das Simulagdes

Simulacdo 1 Simulacédo 2 Simulacdo 3 Simulacédo 4 Simulacdo 5
Zi XiI Xi” Zi Xil Xi” Zi Xil Xi” Zi XiI Xi” Zi XiI Xi”
10Qz; 100x; 100k 10Qz; 100k 100x; 10Qz; 100k 100x; 10Qz; 100x; 100k 10Qz; 100k 100x;
Pentang 4,207623,8848 0,0048 2,97923,8768 0,0049 2,004723,8641 0,0049 6,1823,0041 0,0065 4,4(B109958 00,0065
Hexano 5,226020,0099 0,0012 2,4946 20,0099 0,0012 11,6783 20,0101 0,0012 3,4500,8735 0,0010 2,4580,8741 0,0010
Heptanq  4,544125,8176 0,0004 3,218125,8209 0,0004 2,1651 25,8260 0,004 4,45@3,0608 0,0004 3,172®0643 0,0004
Octano 5,314830,1980 0,000 3,7639 30,2028 0,0001 2,53230,2101 0,000 5,2028%,9733 0,0001 3,70369774 0,0001
Agua 81,6272 0,0897 99,0427 86,7112 0,0897 99,0427 90,7483 0,0897 99,0424 79,94530884 99,0412 85,43820884 99,0417
NacCl 0,7834 0,0000 0,9507 0,8322 0,0000 0,9507 0,8710 0,0000 0,9510 0,7678,0000 0,9508 0,820M0O0O00  0,9507
Simulacéo 6 Simulagéo 7 Simulagéo 8 Simulacéo 9 Simulacéo 10
Zi Xil Xi” Zi Xil Xi” Zi XiI Xi” Zi XiI Xi” Zi Xil Xi”
10Qz; 100k 100K 10Qz; 100K 100K 10Qz; 100K 100k 10Qz; 100K 100K 10Qz; 100K 100K
Pentang 2,977231,9819 0,0065 8,0754 38,5592 0,0049 5,7870 38,5488 0,0079 3,93038,5360 0,0079 4,2573,8850 0,0048
Hexano 1,661717,8758 0,0010 3,3804 16,1499 0,0010 2,4225 16,1503 0,0009 1,64546,1521 0,0010 3,56420,0101 0,0012
Heptang 2,1436023,0693 0,0004 4,3600020,8342 0,001 3,1250 20,8388 0,0003 2,12280,8433 0,0004 4,597%,8180 0,0004
Octano| 2,5071026,9845 0,0001f 5,1002024,3713 0,0001 3,6550 24,3747 0,0001 2,48234,3812 0,0001 5,3730,1978 0,0001
Agua |89,847700,0884 99,0413 78,33130 0,0853 99,0402 84,2021 0,0874 99,0400 88,9648,0874 99,0400 80,88800890 98,3861
NacCl 0,862300,00000 0,950 0,75180 0,0000 0,9508 0,8081 0,0000 0,9506 0,853®,00000 0,9507 1,3210,00000 1,6073
Simulagdo 11 Simulagéo 12 Simulacdo 13 Simulacdo 14 Simulacdo 15
Zi XiI Xi” Zi XiI Xi” Zi XiI Xi” Zi XiI Xi” Zi XiI Xi”
100z 100K 100K 10Qz; 100K 100K 10Qz; 100K 100K 100z 100K 100K 10Qz; 100K 100K
Pentanag 3,01623,8771 0,0048 2,030923,8651 0,0048 6,2524 31,7620 0,0081 4,4582,9962 0,006 3,01389829 0,0065
Hexano 2,525820,0103 0,0012 1,7003 20,0113 0,0012 3,4897 17,7405 0,0014 2,4883,8744 0,001 1,68B2,8755 0,0011
Heptang 3,2583025,8209 0,0004 2,1934025,8264 0,0004 4,50170 22,8902 0,0005 3,20928,0640 0,000 2,12B40694 0,0004
Octano| 3,8109030,2026 0,0001f 2,5654030,2104 0,001 5,26520 26,7742 0,0002 3,75436,9776 0,000 2,52%59844 0,0001
Agua | 85,98350 0,0890 98,3862 90,039100,0868 98,3862 79,19730,1026 98,5584 84,705800877 98,384 89,13210877 98,3844
NacCl 1,40440 0,0000 1,6072 1,4707 0,0000 1,6072 1,2936 0,0000 1,4315 1,3836,0000 1,6073 1,4559 0,0000 1,6
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Simulacdo 16 Simulagéo 17 Simulacdo 18 Simulacéo 19 Simulacéo 20
Zi Xil Xi” Zi Xil Xi” Zi Xil Xi” Zi XiI Xi” Zi Xil Xi”
10Qz; 100X 100« 10Qz; 100« 100« 10Qz; 100« 100« 10Qz; 100« 100« 10Qz; 100X 100X
Pentand 8,166338,5578 0,0079 5,8572 38,5503 0,009 3,9811 38,5363 0,0079 4,3088,8904 0,0049 3,058318781 0,0048
Hexano 3,418516,1495 0,0010 2,4518 16,1502 0,009 1,6665 16,1519 0,0010 3,60&€0€,0090 0,0012 2,5570,0101 0,0012
Heptang 4,409820,8358 0,0004 3,1628 20,8385 0,0003 2,1498 20,8437 0,0004 4,652%,8162 0,0005 3,2995,,8209 0,0004
Octano 5,157724,3706 0,0001] 3,6992 24,3743 0,001 2,5144 24,3813 0,0001 5,448D,1961 0,0002 3,8580,2026 0,0001
Agua 77,5804 0,0863 98,3833 83,4654 0,0867 98,3885 88,2469 0,0867 98,3835 80,1210,0883 97,7103 85,2309883 97,7107
NacCl 1,2672 0,0000 1,6074 1,3633 0,0000 11,6072 1,4414 10,0000 1,671 1,8718,0000 2,2828 1,9910,0000 2,2828
Simulacdo 21 Simulacéo 22 Simulacdo 23 Simulagéo 24 Simulacao 25
Zi XiI Xi” Zi XiI Xi” Zi Xil Xi” Zi XiI Xi” Zi XiI Xi“
10Qz; 100X 100« 10Qz; 100« 100« 10Qz; 100« 100« 10Qz; 100« 100« 10Qz; 100X 100X
Pentang 2,05723,8659 0,004 6,3252 32,0053 0,005 4,5137 31,9968 0,0065 3,0554,9840 0,0065 8,253815585 0,0079
Hexano 1,722920,0113 0,001 3,5303 17,8737 0,0010 2,5193 17,8747 0,0010 1,7083,8756 0,0010 3,45¥8,1493 00,0009
Heptang 2,222525,8255 0,000 4,5541 23,0611 0,0004 3,2499 23,0642 0,0004 2,19923,0694 0,0004 4,4601,8360 0,0004
Octano 2,599430,2090 0,000 5,3264 26,9732 0,001 3,8010 26,9773 0,0001 2,572%,9839 0,0001 5,2154,3702 0,0001
Agua 89,3111 0,0883 97,7108 78,4318 0,0866 97,70p0 83,9550 0,0870 97,7092 88,40160870 97,7093 76,81040860 97,7079
NacCl 2,0862 0,0000 2,2826 1,8321 0,0000 2,2829 1,9611 0,0000 2,2827 2,065Q,2826 2,2826 1,79480000 2,2830
Simulacdo 26 A Simulagéo 27 Simulagdo 28 Simulagéo 29 Simulacdo 30
Zi Xil Xi” Zi Xil Xi” Zi Xil Xi” Zi Xil Xi” Zi Xil Xi”
10Qz; 100x 100« 10Qz; 100« 100« 10Qz; 100« 100« 10Qz; 100« 100« 10QzZ; 100X 100X
Pentang 5,929138,5506 0,007 4,0327 38,5371 0,0049 4,2076 23,8777 0,0055 2,9793,8687 0,005 0,020B764 0,0028
Hexano 2,481916,1501 0,000 1,6881 16,1519 0,009 3,5226 20,0057 0,0014 2,4949,0057 0,001 0,018%664 0,0007
Heptand 3,201720,8387 0,000 2,1777 20,8439 0,0004 44,5441 25,8128 0,0005 3,2125,8166 0,000 0,021653063 0,0029
Octano 3,744724,3745 0,000 2,5470 24,3811 0,00Q1 5,3148 30,1928 0,0002 3,76390,1981 0,000 0,0258%327 0,0001
Agua 82,7106 0,0860 97,7079 87,5103 0,0861 97,7081 81,6272 0,1110 99,041786,7112M1110 99,041 0,90388051 99,0063
NacCl 1,9321 0,0000 2,2828 2,0442 0,0000 12,2826 0,7834 0,0000 0,9508 0,83220,0000 0,9507 0,0087113130 0,9871
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Simulagdo 31

Simulagéo 32

]

Simulagdo 33

]

Simulacdo 34

Simulacdo 35

Zi Xil X Zi Xil X Zi Xil X Zi Xil X Zi Xil X
10Qz; 100K 100K 10Qz; 100K 100k 10Qz; 100K 100K 10Qz; 100K 100K 10Qz; 100K 100K
Pentang 6,181331,9952 0,0074 4,404031,9859 0,0074 2,9772 31,9702 0,0074 8,0788,5499 0,0090 5,7838,5376 0,0090
Hexano 3,450017,8699 0,0012 2,4580 17,8706 0,0012 1,6617 17,8724 0,0012 3,3804,1472 0,0011 2,42285,1473 0,0011
Heptang 4,450523,0568 0,0004 3,17090 23,0606 0,0005 2,1436 23,0664 0,0005 4,3620,8303 0,0004 3,12%M,8356 0,0004
Octano 5,205326,9688 0,0001 3,70860 26,9735 0,001 2,5071 26,9816 0,0001 5,10@»,8303 0,000] 3,655m,3713 0,0001
Agua 79,9453 0,1094 99,0400 85,4382 0,1094 99,04p1 89,8477 0,1094 99,0401 78,33131045 99,038% 84,2021,1081 99,0387
NacCl 0,7673 0,0000 0,9508 0,8200 0,0000 0,9507 0,8623 0,0000 0,9506 0,7518,0000 0,9508 0,80810,0000 0,9507
Simulacdo 36 Simulacdo 37 Simulacdo 38 Simulagdo 39 Simulacdo 40
Zi Xil Xi” Zi Xil Xi” Zi Xil Xi” Zi XiI Xi” Zi Xil Xi”
10Qz; 100« 100« 10Qz; 100« 100« 10Qz; 100« 100« 10Qz; 100« 100« 10Qz; 100« 100«
Pentang 3,930738,5231 0,0090 4,257023,8780 0,0035 3,0169 23,8691 0,0055 2,0329,8555 0,0055 6,2549956 0,0074
Hexano 1,645416,1493 0,0011 3,5640 20,0059 0,0014 2,5258 20,0061 0,0014 1,70@®,0071 0,0014 3,4897,8700 0,0012
Heptang 2,122520,8408 0,0004 4,5976 25,8133 0,0005 3,2583 25,8166 0,0005 2,192%,8227 0,0005 4,513,0568 0,0005
Octano 2,482524,3787 0,0001 5,3772 30,1926 0,0002 3,8109 30,1980 0,0002 2,56%20,2068 0,0002 5,26B82,9689 0,0002
Agua 88,9648 0,1081 99,0386 80,8830 0,1101 98,38b51 85,9835 0,1101 98,3852 90,0391,1079 98,3852 79,1903.086 98,3833
NaCl 0,8539 0,0000 0,9507 1,3211 0,0000 1,6074 1,4044 0,0000 11,6072 1,4700,0000 1,6072 1,29360000 1,6074
Simulacdo 41 Simulagcao 42 Simulacdo 43 Simulacado 44 Simulacao 45
Zi XiI Xi“ Zi XiI Xi“ Zi XiI Xi” Zi XiI Xi” Zi XiI Xi”
10Qz; 100K 100k 10Qz; 100K 100K 10Qz; 100K 100k 10Qz; 100K 100K 10Qz; 100k 100K
Pentang 4,458231,9864 0,0074 3,0158 31,9713 0,0044 8,1663 38,5477 0,0090 5,8533,5392 0,0090 3,9&815235 0,0090
Hexano 2,488317,8710 0,0012 1,6832 17,8721 0,0012 3,4185 16,1464 0,0011 2,451%,1472 0,001] 1,6666,1491 0,0011
Heptang 3,209923,0603 0,0005 21,714023,0665 0,0005 4,4098 20,8323 0,0004 3,1628,8354 0,0004 2,14888412 0,0004
Octano 3,754326,9738 0,0002 25,3960 26,9815 0,0002 5,1577 0,2437 0,0001 3,6922,3709 0,000] 2,5124.3789 0,0001
Agua 84,7058 0,1086 98,3834 89,1340 0,1086 98,3886 77,5804 0,0011 98,3819 83,465211073 98,3821 88,2469.073 98,3824
NaCl 1,3836 0,0000 1,6073 1,4559 0,0000 1,6072 11,2672 0,0000 1,674 1,3638,0000 1,6073 1,4414 0,0000 11,6071
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Simulacéo 46 Simulacéo 47 Simulacéo 48 Simulacéo 49 Simulagéo 50
Zi Xil Xi” Zi Xil Xi“ Zi Xil Xi“ Zi Xil Xi” Zi Xil Xi”
10Qz; 100k 100K 10Qaz; 100k 100K 10Qz; 100x 100k 10Qz; 100k 100K 10Qz; 100k 100k
Pentang 4,30883,8834 0,0056 3,055123,8701 0,005 2,0579 23,8563 0,0055 6,3282,9966 0,007 451379871 0,0074
Hexano 3,606420,0048 0,0014 2,5577 20,0059 0,0034 1,7229 20,0072 0,0014 3,5303 17,8702 D,p01 2,51938712 0,0012
Heptang 4,652225,8115 0,0006 3,2995 25,8166 0,0005 2,2225 25,8219 0,005 4,552B,0571 0,000 3,24253,0606 0,0005
Octano 5,441230,1910 0,0003 3,8591 30,1980 0,0092 2,5994 30,2054 0,0002 5,3264 26,9688 D,p00 3,804®9734 0,0002
Agua 80,1211 0,1093 97,7093 85,2375 0,1093 97,7097 89,3111 0,1093 97,7098 78,43181073 97,707 83,956(1077 97,7080
NaCl 1,8715 0,0000 2,2829 1,9911 0,0000 2,2828 2,0862 0,0000 2,226 1,8321 0,0000 2,3830 1,9610,0000 2,2828
Simulacdo 51 Simulacédo 52 Simulagéo 53 Simulacéo 54 ) Simulagcéo 55
Zi Xil Xi” Zi Xil Xi“ Zi XiI Xi“ Zi Xil Xi” Zi Xil Xi”
10Qz; 100k 100K 10Qz; 100k 100k 10Qz; 100k 100k 10Qz; 100k 100k 10Qz; 100k 100k
Pentang 3,055431,9725 0,0074 8,2594 38,5485 0,0089 5,9291 38,5396 0,0089 4,0338,5244 0,0089 4,2%8697 0,0062
Hexano 1,705317,8723 0,0012 3,4574 16,1462 0,0031 2,4819 16,1471 0,0011 11,6881 16,1491 ©0,p01 3,5226,0007 0,0016
Heptang 2,199923,0664 0,0005 4,4601 20,8325 0,0004 3,2017 20,8356 0,0004 2,1720,8414 0,0004 4,5429 8073 0,0006
Octano 2,572926,9810 0,0002 5,2164 24,3664 0,0091 3,7447 24,3712 0,0001 2,5470 24,3787 0,00 5,31381867 0,0002
Agua 88,4016 0,1077 97,7081 76,8124 0,1064 97,7064 82,7106 0,1064 97,70p65 87,510831065 97,7067 81,62021356 99,0406
NaCl 2,0650 0,0000 2,2827 1,7943 0,0000 2,2830 1,9321 0,0000 2,229 2,0442 0,0000 2,3827 0,783210000 0,9508
Simulacdo 56 Simulagao 57 Simulacdo 58 Simulacéo 59 Simulagcéo 60
Zi XiI Xi” Zi XiI Xi” Zi XiI Xi” Zi XiI Xi” Zi XiI Xi”
10Qz; 100k 100K 10Qz; 100k 100k 10Qz; 100k 100k 10Qz; 100k 100k 10Qz; 100k 100k
Pentang 2,979723,8596 0,0062 2,0047 23,8443 0,002 6,1813 31,9851 0,0084 4,4080,9747 0,008 2,98M129571 0,0084
Hexano 2,494620,0007 0,0016 1,6783 20,0017 0,0016 3,4500 17,8657 0,0014 2,4580 17,8665 4,001 1,6617,8685 0,0014
Heptang 3,218125,8114 0,000 2,1651025,8188 0,0006 4,4505 23,0520 0,0005 3,17028,0563 0,000 2,1423)0628 0,0005
Octano 3,763930,1926 0,0002 2,53230 30,2031 0,002 5,2053 26,9635 0,0002 3,70860 26,9689 D,p00 2,50728)9780 0,0002
Agua 86,7112 0,1356 99,0407 90,7483 0,1322 99,040779,94530 0,1337 99,0B38785,438201337 99,038 89,84700337 99,0389
NaCl 0,8322 0,0000 0,9507, 0,87100 0,0000 0,9507 0,76730 0,0000 0,9509 0,82000 0,0000 0,9507 0,862800000 0,9506
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Simulacédo 61 Simulacéo 62 Simulagéo 63 Simulacéo 64 Simulagéo 65
Zi Xil Xi” Zi Xil Xi“ Zi Xil Xi“ Zi Xil Xi” Zi Xil Xi”
10Qz; 100K 100K 10Qz; 100k 100k 10Qz; 100k 100k 10Qz; 100K 100K 10Qz; 100k 100k
Pentang 8,075438,5384 0,0101 5,787038,5250 0,0191 3,9307 38,5085 0,0101 4,2528,8701 0,0062 3,098601 0,0062
Hexano 3,380416,1436 0,0013 2,422596,1438 0,0013 1,645416,1459 0,0013 3,564020,0010 0,00[L6 2,52%58,0012 0,0016
Heptand  4,360020,8262 0,0005 3,125@0,8319 0,000% 2,1225 20,8378 0,00p5 4,5926,8078 0,0006 3,25888115 0,0006
Octano 5,100224,3633 0,0002 3,6550 24,3672 0,0092 2,4825 24,3756 0,0002 5,3772 30,1865 D,p00 3,818@,1925 00,0002
Agua 78,3313 0,1285 99,0371 84,2021 0,1321 99,0373 88,9648 0,1322 99,0872 80,883 1346 98,3840 85,98068.346 98,3842
NaCl 0,7518 0,0000 0,9509 0,8081 0,0000 0,9507 0,8539 0,0000 0,9507 11,3211 0,0000 1,074 1,4043,0000 1,6073
Simulagao 66 Simulagéo 67 Simulacdo 68 Simulagao 69 Simulagdo 70
Zi Xil Xi” Zi Xil Xi” Zi XiI Xi” Zi Xil Xi” Zi Xil Xi”
10Qz; 100k 100K 10Qaz; 100k 100k 10Qz; 100x 100k 10Qz; 100k 100k 10Qz; 100k 100k
Pentang 2,03093,8329 0,0069 6,2524 31,9857 0,0084 4,4582 31,9752 0,0084 3,0188,9583 0,0084 8,1&835363 0,0101
Hexano 1,700319,9966 0,0018 3,4897 17,8659 0,0014 2,4883 17,8669 0,0014 11,6832 17,8682 460,001 3,41851428 0,0013
Heptang 2,193425,8130 0,0007| 4,5017 23,0521 0,0005 3,2099 23,0468 0,0005 2,1728,0629 0,0005 4,40888281 0,0005
Octano 2,565430,1971 0,0003 5,2652 26,9637 0,002 3,7543 26,9691 0,0002 2,5396 26,9779 BD,p00 5,1574,3621 0,0002
Agua 90,0391 0,1604 98,3831 79,1973 0,1327 98,3820 84,7058 0,1327 98,3821 89,1340,1327 98,3823 77,58041307 98,3804
NaCl 1,4707 0,0000 1,6072 1,2936 0,0000 11,6075 1,3836 0,0000 1,673 1,4559 0,0000 1,072 1,267420000 1,6075
Simulacédo 71 Simulacéo 72 Simulacéo 73 Simulacéao 74 Simulacéo 75
Zi XiI Xi” Zi XiI Xi” Zi XiI Xi” Zi XiI Xi“ Zi XiI Xi”
10Qz; 100k 100K 10Qz; 100k 100k 10Qz; 100x 100k 10Qz; 100k 100K 10Qz; 100k 100k
Pentang 5,857238,5267 0,0101 3,981138,5091 0,0191 4,3088 23,8756 0,0062 3,0533,8613 0,0062 2,059M8457 0,0062
Hexano 2,451816,1437 0,0013 1,6665 16,1458 0,0013 3,6064 20,0000 0,0016 2,5577 20,0011 ,p001 1,72290023 0,0016
Heptang 3,162820,8316 0,0005 2,1498 20,8382 0,0005 4,6522 25,8060 0,0006 3,2925,8115 0,00086 2,222%8175 0,0006
Octano 3,699224,3669 0,0002 2,5144 24,3758 0,0002 5,4412 30,1849 0,0002 3,8591 30,1926 BD,p00 2,5984,2009 0,0002
Agua 83,4654 0,1311 98,3807 88,2469 0,1311 98,3808 80,1211 0,1335 97,7P83 85,23711335 97,7086 89,3101335 97,7088
NaCl 1,3633 0,0000 1,6073 1,4414 0,0000 11,6072 1,8715 0,0000 2,231 1,9911 0,0000 2,3829 2,08620000 2,2827
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Simulagéo 76

Simulagéo 77

Simulacdo 78

-

Simulacdo 79

Simulacédo 80

Zi Xil X Zi Xil X Zi Xil X Zi Xil X Zi Xil X
10QZ; 100K 100K 10Qz; 100 100K 10QZ; 100K 100K 10QZ; 100K 100K 10QZ; 100K 100K
Pentang 6,325231,9868 00,0083 4,5137 31,9761 0,0083 3,0554 31,9597 0,0083 8,2598,5372 0,010 59885272 0,0101
Hexano 3,530317,8661 0,0014 2,5193 17,8672 0,0014 11,7053 17,8684 0,0014 3,4574 16,1426 3,001 2,4816,1436 0,0013
Heptang 4,554123,0524 0,0005 3,2499 23,0563 0,005 2,1999 23,0629 0,0005 4,46@D,8284 0,000 3,24@,8319 0,0005
Octano 5,326426,9635 0,0002 3,8010 26,9688 0,0002 2,5729 26,9774 0,0002 5,2164 24,3617 D,000 3,7424,3671 0,0002
Agua 78,4318 0,1312 97,7064 83,9550 0,1316 97,7067 88,4016 0,1316 97,7p68 76,8122,1301 97,704 82,7104.301 97,7051
NacCl 1,8321 0,0000 22,2831 1,9611 0,0000 2,2828 2,0650 0,0000 2,2427 1,7943 0,0000 2,2832 1,9341,0000 2,2829
Simulagdo 81
Zi XiI Xi”
10QZ; 100K 100K
Pentang 4,032738,5102 0,0101
Hexano 1,688116,1458 0,0013
Heptang 2,177720,8384 0,0005
Octano 2,547024,3756 0,0002
Agua 87,5103 0,1301 97,7053

NacCl

2,0442 0,0000

2,2827
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APENDICE C

Propriedades dos Componentes Puros

Tabela C.1 — Propriedades dos Compostos puros

Composto F6érmula Molecular M (g/mol)
Pentano cH, 72,15
Hexano GH14 86,18
Heptano GHie 100,21
Octano GH1s 114,22

Agua HO 18,01
Cloreto de Sdédio NacCl 58,44

Acetona CHCOCH; 58,04
1-Butanol GH10O 74,121

A densidade utilizada no modelo de Kikical. foi calculada através da relagéo

obtida por YAWS (1999) que relaciona a densidache ademperatura.

Ondep, é a densidade especifica em g/apn —(1 — %)” , T & atemperatura do

sistema em kelvins ecTé a temperatura pseudocritica em kelvins. As ates®A, B ,n e a

Tc séo fornecidas na Tabela C.2.

ps=AB®
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Tabela C.2 — Constantes reportadas por YAWS (1999)

Substancia A B n J (K) Tmin(K) Tmal(K)
Pentano 0,23143 0,26923 0,2821% 469,65 143,42 B69,6
Hexano 0,23242 0,26500 0,27810 507,43 177,84 507,43
Heptano 0,23237 0,26020 0,2791( 540,46 182,57 640,02
Octano 0,22807 0,25476 0,26940 568,83 216,38 568,83

Agua 0,34710 0,27400 0,28571 647,13 273,16 647,13
Acetona 0,27728 0,25760 0,29903 508,2( 178,45 B808,2
1-Butanol 0,26891 0,26674 0,24570 562,93 183,8b ,B62
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