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Resumo

Uma das propriedades mais importantes da gasolina na caracterizagdo de sua qualidade como combustivel
automotivo ¢é sua pressdo de vapor. Devido a complexidade da composi¢do quimica da gasolina, a qual pode apresentar
centenas de hidrocarbonetos distintos, o desenvolvimento e a aplica¢cdo de modelos termodindmicos convencionais,
baseados na teoria de Gibbs, para predigdo da sua pressdo de vapor representa uma tarefa dificil. Uma forma de
contornar essa dificuldade consiste em simplificar a composi¢do quimica da mistura através de sua representagdo por
pseudocomponentes. Apesar de sua aplicagdo ter permitido a obtencdo de bons resultados em modelagens
termodindmicas de misturas complexas, esse método ainda apresenta a desvantagem de necessitar do conhecimento da
composicdo quimica total da mistura. Assim, no presente trabalho, ¢ demonstrada a aplica¢do de uma abordagem nao
convencional conhecida como termodindmica de misturas continuas no desenvolvimento de um modelo eficaz na
predi¢do da pressdo de vapor da gasolina em diversas temperaturas, sem haver a necessidade do conhecimento prévio
da sua composigdo quimica.

Palavras-Chave: termodinamica continua; fluidos polidispersos; curvas de destilagdo; pressdo de vapor
Abstsract

One of the most important properties of gasoline for evaluation of its quality as automotive fuel is its vapour
pressure. Due to the complexity of the chemical composition of the gasoline, that can contain hundreds of different
hydrocarbon, the development and application of conventional thermodynamics models, based on the Gibbs theory, for
the prediction of its vapour pressure becomes a difficult task. A manner to get around that difficulty is to simplify the
chemical composition of the mixture through its representation by pseudocomponents. In spite of its application to
allow good results in thermodynamic modelling of complex mixtures, such method has the disadvantage that is to need
the knowledge of the total chemical composition of the mixture. Therefore, in this work is presented the application of
an unconventional approach, known as continuous thermodynamic, for the development of an effective model for the
prediction of vapour pressure of the gasoline at several temperatures, without the previous knowledge of the chemical
composition.
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1. Introducao

Uma das propriedades fisicas da gasolina mais importantes para avaliagdo do seu desempenho como
combustivel automotivo ¢ sua pressdo de vapor. Uma gasolina que apresente uma pressdo de vapor elevada, pode,
quando submetida a temperaturas ambientes mais altas, levar a formagao de uma grande quantidade de bolhas de vapor
no sistema de injegdo de combustivel, provocando assim o impedimento da passagem do mesmo. Dessa forma, a ANP
exige que a gasolina tenha uma pressdo de vapor entre 45,0 e 62,0 kPa a 37,8°C.

O fato da gasolina consistir em uma mistura liquida altamente complexa, a qual pode apresentar, entre
parafinas, aromaticos, nafténicos e olefinas, centenas de hidrocarbonetos diferentes, dificulta sobremaneira a aplicagdo
de modelos termodindmicos convencionais, baseados na teoria de potencial quimico de Gibbs, para predigdo de
propriedades relacionadas com o equilibrio de fases (liquido-vapor), como a propria pressido de vapor.

Serdo apresentadas, no presente trabalho, a constru¢do e a aplicagdo de uma modelagem matematica
fenomenoldgica para predigdo da pressdo de vapor da gasolina A, baseada na abordagem conhecida por termodinamica
de misturas continuas, que vem sendo aplicada, nos ultimos anos, com sucesso em calculos de equilibrio de fases de
misturas complexas que apresentam grande quantidade de componentes similares (Prausnitz et. al., 1985). O modelo
obtido, como sera mostrado, permite estimar com grande eficicia a pressdo de vapor da gasolina partindo-se do
conhecimento prévio da sua curva de destilagao.

2. Fundamento Teorico

A Dbase fundamental para a descricdo quantitativa de situagdes de equilibrio entre fases em sistemas
multicomponentes ¢ representada pela defini¢do de potencial quimico proposta por Gibbs. De acordo com essa
defini¢do, em um sistema multicomponente, as fases s6 poderdo estar em equilibrio se o potencial quimico de cada
componente for igual em todas as fases. A consideragdo necessaria e implicita nessa defini¢do de Gibbs consiste no fato
de que, para desenvolver os calculos dos potenciais quimicos, € necessario o conhecimento de todos os componentes da
mistura e de suas respectivas concentracdes.

Portanto, dada a grande dificuldade pratica relacionada com a andlise cromatografica completa na
determinag@o da concentragdo de todos os componentes de misturas polidispersas complexas como a gasolina, ndo ¢
possivel a aplicagdo da teoria de Gibbs, na sua forma convencional, para predi¢do de propriedades no equilibrio de
fases.

Nesse caso, a representagdo convencional da composi¢do quimica da mistura, dada, normalmente, por uma
séric de valores discretos de concentragdes dos componentes, pode ser substituida por uma func¢do continua de
distribui¢do estatistica (F) de uma ou mais propriedades macroscopicas de caracterizagdo, medidas nas fragdes
resultantes da destilagdo da mistura, tais como ponto de ebulicdo, massa especifica e/ou peso molecular. Essa
abordagem ¢ conhecida como termodinamica de misturas continuas. As Figuras 1 e 2 demonstram a diferenga entre a
abordagem discreta e continua da termodindmica.
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Figura 1 — (a) representacdo grafica de uma mistura discreta; (b) representagdo da composi¢do de uma mistura continua
usando como variavel de distribui¢do o ponto de ebuligdo.

Uma vez que a variavel a ser modelada no presente trabalho sera a pressao de vapor, a composi¢do quimica da
mistura ¢ melhor representada, naturalmente, pela distribui¢do de uma propriedade termodindmica que esteja
diretamente relacionada com a volatilidade dos componentes. Sendo assim, a temperatura de ebuligdo foi usada como
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propriedade de caracterizagdo da mistura. De acordo com Vakili-Nezhaad et. al.(2001), essa consideracdo simplifica
significativamente a modelagem de pressdo de vapor de misturas complexas de hidrocarbonetos.

A curva mostrada na Figura 1 (b) é construida por ajuste de uma determinada fungdo de densidade de
probabilidade (F) a distribuicdo de pontos de ebulicdo medidos nas fragdes da mistura obtidas no processo de destilagdo
atmosférica. A funcdo de densidade de probabilidade, F, deve ser uma funcao tal que o produto F(I) dI denote a fracao
de componentes que apresente um ponto de ebulicdo no intervalo (Z, I + dI).

De acordo com Briano e Glandt (1983) existem diversas fun¢des matematicas que podem ser usadas na
representacgdo da distribui¢ao de propriedades termodinamicas de misturas polidispersas. Podem-se citar entre outras, as
fun¢des normal ou gaussiana, exponencial e log-normal. No entanto, Riazi (1989) mostra que a fun¢do gamma (y), cuja
expressdo ¢ dada a seguir, tem obtido bastante sucesso quando ¢ aplicada na representagdo de misturas complexas de
hidrocarbonetos derivadas do petréleo.

U= 1 (I-y (1
F()= (@) .exp{ ( ; H
Onde:

I — propriedade de distribuigdo (temperatura de ebuligdo)
Y - ponto inicial da curva de distribui¢ao (F(y) = 0)
o,P - parametros ajustaveis pela média e variancia dos dados experimentais

Ajustados os parametros da Equagéo 1 aos dados experimentais, a relagdo entre a pressdo de vapor da mistura e
a temperatura pode ser estimada, inicialmente considerando a idealidade da mistura, pela abordagem da lei de Raoult
aplicada a misturas continuas:

PFE
P(T) = j F(Tb)P* (Tb,T)dT, (2)
PIE

Onde:
Tb — temperatura de ebuligdo.
PIE, PFE — pontos inicial e final de ebuligdo.
P™ — pressdo de vapor do hidrocarboneto, associado ao ponto de ebuli¢io Tb, na
temperatura T.
F(Tb) — fungédo de distribuicdo estatistica ajustada aos dados obtidos na destilagdo
atmosférica.

A avaliagdo da integral descrita pela Equacdo 2 ¢ possivel apds a determinagdo de um modelo matematico que
apresente a relacdo entre a pressdo de vapor e a temperatura de ebulicdo dos hidrocarbonetos puros que podem
constituir a gasolina. Tal modelo foi obtido e sera mostrado no proximo item.

3. Desenvolvimento da Modelagem e Resultados

Inicialmente, foram obtidas experimentalmente a curva de destilagio ASTM D-86 ¢ as pressdes de vapor
absolutas de duas amostras de gasolina provenientes da RLAM e da COPENE. As pressdes de vapor, para ambas as
amostras, foram medidas no intervalo de temperatura de 20°C a 60°C, dividido em intervalos iguais de 5°C.

Sabe-se que a curva de destilagio ASTM D86, por ser obtida através de uma aparelhagem que ndo permite
uma maximizagdo tanto da razdo de refluxo como da quantidade de pratos teodricos de destilagdo, ndo representa a
distribui¢do exata das temperaturas de ebulicdo dos componentes da mistura. Bowman (1951) gerou dados
experimentais suficientes para obter um método grafico de transformagdo de curva ASTM para curva de ponto de
ebuli¢do verdadeiro (PEV). Usando-se tal método, entdo, as curvas de destilagao obtidas foram entdo transformadas em
curvas PEV. Os resultados sdo mostrados na figura 2.
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Figura 2 — Curvas de destilagdo das amostras de gasolina. (a) Gasolina RLAM, (b) Gasolina COPENE

As curvas de destilagdo PEV consistem em distribuicdes cumulativas, C, dos pontos de ebulicdo das amostras
de gasolina, assim definidas:

C(Th) = j F(T)dT 3)

TIE

Onde:
Tb — ponto de ebuligdo
TIE — temperatura inicial de ebuligdo
F(T) — fun¢@o de densidade de probabilidade

Sendo assim, os pontos associados a fungdo de densidade de probabilidade, F(T), foram obtidos da seguinte

forma:
— . _dC(Ty) _ C(T)-C(T,,)
F(Ti) = ~ “)
dT Tl - Ti—l
A Figura 4 a seguir mostra os pontos da distribuicdo F das amostras de gasolina:
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Figura 3 — (a) Densidade de probabilidade dos pontos de ebuli¢do da gasolina RLAM. (b) Densidade de probabilidade
dos pontos de ebuli¢do da gasolina COPENE

A etapa seguinte consistiu em desenvolver uma otimizagdo dos parametros da funcdo gamma para um ajuste da
mesma aos pontos mostrados na Figura 3. Vale ressaltar que, em ambas as amostras de gasolina, a existéncia de 3
pontos modais (ver Figura 3) sugere que a distribuicdo total, F, de cada amostra, de fato, corresponde a soma ponderada
de trés funcdes gamma distintas:
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F(T) = x.F,(T) (5)

Dessa forma, para cada amostra, existe um total de 9 parametros (o;,p;, x;, i=1..3) a serem otimizados para
construcao da fung¢do continua de densidade de probabilidade dos pontos de ebulicao.

A otimizagdo de tais parametros foi realizada através de um programa, em linguagem MAPLE, o qual foi
construido de acordo com o algoritmo de otimizagdo indireta de 1* ordem conhecido como gradiente descendente. Os
resultados da otimizag@o sdo mostrados na tabela 1 a seguir:

Amostra o B: Xy o, B, Xz o3 Bs X3
RLAM 2,15077 | 50,25 0,746 7,6226 37,532 0,7389 1,5987 | 11,53 | 0,07848
COPENE | 2,0143 | 67,0878 | 0,982165 | 1,676817 | 19,854 | 0,075331 | 1,57413 | 20,0121 | 0,04917

Tabela 1 — Parametros otimizados das distribui¢des gamma.

Graficamente, as fungdes de densidade de probabilidade das amostras sdo mostradas na figura 5 a seguir.
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Figura 4 — Distribuigdes continuas das temperaturas de ebuli¢do ajustadas aos dados experimentais mostrados
na Figura 3: (a) Gasolina RLAM. (b) Gasolina COPENE.

Conhecendo-se, portanto, as expressdes analiticas das fungdes de distribuicdo gamma, F, estimativas da
pressdo de vapor das amostras de gasolina, pelo uso da equacao 2, s6 podem ser efetuadas a partir da obten¢do de um
modelo matematico continuo que relacione a pressdo de vapor, a temperatura de medi¢do e a temperatura de ebuligdo
dos componentes puros : P = P*“(T,Th). No entanto, sabe-se que, combinando a regra de Trouton com a equagio de
Clausius-Clapeyron, obtém-se tal modelo matematico (Vakili-Nezhaad, 2001), cuja expressdo ¢ dada pela equacdo 6 a
seguir:

P (T,Tb) = P, exp[10,58(1—T/Th)]

tm

Finalmente, aplicando-se na equag@o 2, as expressoes das fungdes de distribuicdo, F(Tb), que foram ajustadas
por otimizagdo de parametros, ¢ o modelo de pressdo de vapor dado pela equagdo 6, foram obtidas estimativas das
pressdes de vapor de ambas as amostras de gasolina nas mesmas temperaturas que foram utilizadas na medigdo
experimental das pressoes de vapor. O resultado da modelagem assim desenvolvida ¢ mostrado na figura 6 a seguir,
onde pode-se comparar os dados experimentais com os dados obtidos pelo modelo.
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Figura 5 — Valores da pressao de vapor da gasolina RLAM obtidos experimentalmente e pelo modelo de termodindmica
de misturas continuas
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Figura 6 — Valores da pressdo de vapor da gasolina COPENE obtidos experimentalmente e pelo modelo de
termodindmica de misturas continuas

4. Conclusoes

Observando-se os resultados do modelo e experimentais apresentados nas figuras 5 e 6, chega-se a conclusio
de que, apesar da grande complexidade da composi¢do quimica, foi possivel se obter um modelo, baseado na
termodindmica de misturas continuas, capaz de, conhecendo-se apenas a curva de destilacdo das amostras de gasolina,
fornecer boas estimativas para a pressdo de vapor dentro da faixa de 20°C a 60°C de temperatura. Vale ressaltar, ainda,
que, na construgdo do modelo preditivo da pressdo de vapor foi considerada existéncia de um comportamento ideal da
mistura dos hidrocarbonetos, o que simplifica consideravelmente a abordagem usada.
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