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RESUMO

Um problema que vem se tornando cada vez mais comum na industria do
petréleo e gas € a formacédo de hidratos gasosos em tubulacfes utilizadas para
realizar a extragdo e transporte de gases. Esse trabalho pretende calcular as
propriedades termodinamicas de um sistema formado por gas natural e agua
utilizando as equacdes de estado de Soave-Redlich-Kwong e Peng Robinson. Além
disso, serdo estudadas outras duas relacdes PVT, a equagdo CPA (Cubic-Plus-
Association) e PC-SAFT (Perturbed-Chain Statistical Fluid Theory), com a finalidade

de apresentar e compreender melhor essas duas teorias mais modernas.
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1 INTRODUCAO

1.1 Contexto do Tema

Atualmente, as empresas responsaveis pela exploracdo de fontes de
combustiveis como o petréleo e gas natural estdo entrando em empreendimentos
gue apresentam grandes desafios técnicos e tecnologicos. No Brasil, a extragdo de
petrdleo realizada na camada pré—sal € um exemplo de operagdo com elevado grau
de dificuldade.

O pré-sal é uma sequéncia de rochas formadas ha mais de 100 milhdes de
anos. Nela foram se depositando grandes quantidades de matéria organica. Sobre
essa camada, existe uma camada de sal de cerca de 2.000 metros de espessura
gue reteve toda a matéria organica, que submetida a ag¢do de processos
termoquimicos transformou-a em petréleo e gas natural (Petrobras, 2015). Na figura

1.1 é mostrada uma ilustracao da camada pré-sal.

POS-SAL

Figura 1.1 — Representacdo da camada pré-sal

(Fonte: Petrobras, 2015)



Estima-se que a maioria das reservas do pré-sal estdo a uma profundidade de
aproximadamente 10.000 metros (Petrobras, 2015). Um dos grandes desafios

associados a atividades de perfuracao a tal profundidade é a alta presséao.

Outra situacdo em que problemas operacionais e técnicos se agravam é na
extracdo de petroleo e gas natural no Circulo Polar Artico e no Mar do Norte. Nestes

ambientes sdo as temperaturas extremamente baixas que dificultam as operacoes.

O presente trabalho estudara um sistema de gas natural. A extracdo dessa
mistura de hidrocarbonetos € realizada apos a perfuracdo de jazidas subterraneas.
Porém, para obter o produto é necessario separa-lo do éleo e agua, num processo
denominado separacdao trifasica. Tal procedimento demanda muita tecnologia e deve
ser extremamente controlado para que se obtenha o gas livre de impurezas, mas,
por melhor que seja executado, dificiimente sera possivel separar toda a agua do
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gas.

A presenca dessa agua residual, sob as condicdes operacionais ja
mencionadas, como alta pressao e baixa temperatura, pode favorecer a formacao de
hidratos gasosos no interior das tubulacdes que sao utilizadas para o transporte do

gas.

1.2 Caracterizacdo do Problema

Em situacdes praticas, durante a extracdo do gas, as variaveis menos
complexas de serem obtidas sdo a pressdo e a temperatura enquanto as outras
propriedades do sistema como volume, entalpia, entropia, potencial quimico e
fugacidade ndo podem ser obtidas de forma trivial. Torna-se entdo necessario a
utilizacdo de relacdes PVT, muitas vezes mais conhecidas como equacdes de
estado, para se obter todas as outras propriedades a partir de pressao e
temperatura. E é justamente esta a proposta deste trabalho, calcular propriedades
termodinamicas que sirvam de subsidio para um estudo de equilibrio de fases da

mistura para predizer sob quais condi¢cdes de estado se formarao os hidratos.



1.3 Objetivos

7z

O trabalho tem dois principais objetivos, o primeiro € calcular as seguintes
propriedades termodinamicas: volume especifico, entalpia, entropia e energia livre
de Gibbs através de um software que foi implementado em linguagem de

programacao ‘C’.

O segundo objetivo do trabalho é fazer uma compilacdo de diversos artigos
sobre relacbes PVT mais modernas, sao elas a CPA e PC-SAFT, com o intuito de
discutir as diferencas apresentadas entre esses modelos e 0s que sdo mais

amplamente utilizados.

1.4 Justificativa

O conhecimento das grandezas termodinamicas de um sistema formado por
gas natural e agua é o primeiro passo para realizar o estudo do equilibrio de fases e

avaliar se ocorrerd ou ndo a formacao de hidratos gasosos.

Na industria do petroleo e gas, a formacéo desses compostos, tem se tornado
um problema cada vez mais frequente e custoso, além de levar a impactos
ambientais indesejaveis. Esse aumento de ocorréncia de formacdo de hidratos nas
atividades petroliferas estd associado aos desafios de perfurar em ambientes
inGspitos, quando a pressdo é excessiva (como na camada pré-sal) ou onde as
temperaturas sdo muito baixas (por exemplo, Mar do Norte). Problemas como
corrosdo, entupimento de linhas, escoamento bifasico s&o potencializados
(KONTOGEORGIS e KARAKATSANI). Uma parada de unidade por formagédo de

hidratos, por dia, envolve um custo de alguns milhdes de ddlares em manutencéo.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Funcéo de Gibbs e Func¢éo de Helmholtz

Como mencionado a proposta deste trabalho €é obter propriedades
termodinamicas que possibilitem o estudo do equilibrio de fases na formacéo de

hidratos.

Para analisar o equilibrio de fases além das propriedades termodindmicas mais
usuais como pressao, volume, temperatura, entalpia e entropia, também sao

relevantes a energia livre de Gibbs e a energia livre de Helmholtz.

A energia livre de Gibbs (representada pela letra G) é definida através da

seguinte relagao:

G=H-TS (2.1)

Na equacédo acima, H representa a entalpia, T € a temperatura e S é a entropia.
Outra propriedade termodinamica é a energia livre de Helmholtz (A) que é definida
através da seguinte relagao:

A=U-TS (2.2)

Na relacdo anterior, U é a energia interna, enquanto T e S representam a

temperatura e entropia respectivamente.

Como pode ser observado nas relacdes anteriores, essas propriedades séo
definidas a partir de outras propriedades (energia interna, entalpia, entropia e
temperatura), ndo estando relacionadas necessariamente a algum conceito fisico
(MORAN e SHAPIRO).

2.2 Potencial Quimico e Equilibrio de Fases

Para a analise de sistemas multicomponentes observa-se que dentre todas as
propriedades a energia livre de Gibbs molar parcial é de extrema relevancia. Essa

funcdo € denominada potencial quimico do componente i e € definida através de:
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G (2.3)
Wi = 6_m

Um sistema é considerado termodinamicamente em equilibrio, se nele ndo se
observa qualquer variagcdo macroscopica quando isolado de sua vizinhanca. Para
um sistema com dois componentes com duas fases e ndo reagentes entre si pode-
se afirmar que o sistema estd em equilibrio se o potencial quimico de cada

componente for igual nas duas fases, matematicamente temos:

Ha= ly € g = lp (2.4)

Esse raciocinio pode ser utilizado para sistemas com mais componentes e
mais fases, porém deve ser adaptado, garantindo que os potenciais quimicos de

todas as fases dos componentes sejam iguais (MORAN e SHAPIRO).

2.3 Hidratos

Um dos principais problemas oriundos da formacdo de hidratos durante
atividades de extracao e perfuracéo é a obstrucéo das tubulacdes. Para exemplificar,
na pégina seguinte a figura 2.1 esta representando uma tubulacdo obstruida por
hidratos.

12



Figura 2.1 — Imagem de uma tubulacéo obstruida por  hidratos
(Fonte: polartrec, 2015)

A primeira publicacdo sobre hidratos foi feita por Davey (1881). Ele observou a
formagéo de um composto de cor amarelada quando agua e cloro eram colocados
em contato sob temperaturas proximas a 0°C, ele, no entanto, ndo conseguiu

determinar as propriedades fisicas e quimicas desse composto.

Vérios estudos se sucederam porém, o primeiro trabalho relacionado
diretamente com o setor industrial foi publicado por Hammershmidt (1934). Nesse
estudo ele percebeu que a causa da obstrucdo de tubulacdes utilizadas no
transporte de gas em meses de inverno era devido a formagéo de hidratos gasosos

no interior das mesmas e néo devido ao gelo, como se acreditava.

Apbs o estudo de Stackelberg (1954) sobre a formacéo de hidratos foi possivel
compreender melhor o que sdo esses compostos. Hidratos gasosos podem ser
definidos como estruturas sdlidas cristalinas que podem se formar quando coexistem
gases de baixo peso molecular ou hidrocarbonetos (gés natural) e &gua. A formacao

ocorre em baixas temperaturas e altas pressoes.

As ligacdes de hidrogénio das moléculas de agua fazem com que se formem
reticulos cristalinos que para se tornarem estaveis englobam moléculas gasosas,

existem trés diferentes tipos de estrutura para os reticulos cristalinos: I, Il e H. O
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parametro de maior influéncia na determinacdo da estrutura a ser formada € a

molécula de gas que foi englobada.

Outro ponto relevante € a modelagem termodinamica do hidrato, o qual pode

ser estudado como um sistema de 3 fases, sendo elas:
a) Fase Alfa: é a fase onde esta presente a dgua do sistema.
b) Fase H: que representa o reticulo cristalino formado pelas moléculas de agua.

c) Fase Gasosa: onde se encontram as substancias que podem vir a ser ocluidas.

2.4 Modelo do Gas ldeal

A primeira teoria desenvolvida para descrever o comportamento de gases foi o
modelo do gas ideal. Porém a equacéo de estado dos gases perfeitos nao fornece
uma aproximacao aceitavel para todos os estados, principalmente em sistemas de
alta presséo e de baixa temperatura, que sdo as condigdes de maior interesse nesse
trabalho (MORAN e SHAPIRO).

A partir de estudos de diagramas generalizados de compressibilidade, observa-
se que para estados onde a pressdo p é pequena relativamente a pressao critica
e/lou a temperatura T é elevada em relacdo a temperatura critica o fator de
compressibilidade aproxima-se de um, e entdo obtém-se a equacdo de estado de

gas ideal :
pv = RT (2.5)

Na equacdo 2.5, v representa o volume molar da substancia e R € a constante

universal dos gases.

Para qualquer gas que tenha seu comportamento descrito pela equacao de
estado dos gases ideais, observa-se que sua energia interna e entalpia especifica
dependem apenas da temperatura. Tal fato foi registrado por Joule em 1843 apos

serem realizadas observacdes experimentais (MORAN e SHAPIRO).
u=u(T) (2.6)

h=w(T)+ RT 2.7)

14



As equacdes (2.5), (2.6) e (2.7) combinadas resumem matematicamente o
modelo do géas ideal. Tal modelo pode ser aplicado em pressdes relativamente
baixas uma vez que nessas situacdes a frequéncia de colisdo entre as moléculas &

pequena e as interacdes entre as mesmas podem ser desprezadas.

Porém para o sistema em analise nesse trabalho o fator de compressibilidade
extrapola, significativamente, o valor unitario, sendo invidvel uma aproximacgédo de
grandezas termodinamicas através do modelo do gas ideal. Portanto torna-se

fundamental a utilizacdo de outras equacdes de estado.

2.5 Equacao de Estado de Soave-Redlich-Kwong

Uma das equacdes que serdo utilizadas € a equacdo de Soave-Redlich-Kwong.
Esta formulacéo foi proposta por Soave em 1972 como uma modificacdo da equacgao
de estado de Redlich-Kwong originalmente proposta em 1949. O modelo
apresentado por Redlich e Kwong foi o primeiro a ter significativas aplicacdes no
campo industrial, muito Gtil para aplicar correlacdes de equilibrio liquido vapor, mas
apresenta resultados nao tao precisos quando utilizada para o célculo de densidade
de liquidos. Esse modelo carece de fundamentacao tedrica sendo de teor empirico,
é classificada como uma equacéao de ‘duas constantes’ (EDMISTER e LEE).

Soave prop0s a utilizagcdo do fator acéntrico e introduziu um parametro que
considera o efeito da temperatura reduzida e com isso foram obtidos valores mais
precisos para a entalpia. Esse modelo se mostrou bem-sucedido quando foi
submetido a testes na academia e na industria (EDMISTER e LEE). A equacédo de

estado de Soave-Redlich-Kwong é a seguinte:

RT B a (2.8)
v—>b v(v+b)

p:

Para aplicar a equacao anterior para o gas natural devem-se utilizar as regras

de mistura, uma vez que o0 sistema em andalise € uma mistura de componentes

(hidrocarbonetos). A constante ‘b’ pode ser obtidas através das seguintes relacdes:

15



NC (2.9)

b= inbi

i=1

RT (2.10)

ci

b, = 0,08664

Na equacdo (2.9) x representa a fracdo molar de cada componente e na
relacdo (2.10) observa-se que a constante b depende da temperatura e da pressao

critica dos componentes.

Para o calculo da constante ‘a’ sGo necessarias as seguintes relacoes:

Tabela 2.1 — Equacdes para o calculo da constante = a’

NC NC (211)

a= ZZ xixjwzaiaj(l — kl])

i=1j=1
a; = a;a; (212)
RT.;)? 2.13
Qe = 0,42748( i) (2.13)
ci

a”® =1+ m(1 - TY) (2.14)
m; = 0,48 + 1,574w; — 0,176w? (2.15)

Na equacdo (2.15) o termo w representa o fator acéntrico do componente i, e €

definido por:

sat 2.16
w; = —1,0—10g< : > (2.16)
Pci

O termo p{* representa a pressdo de saturacdo a temperatura T7*" do

componente i e p.; € a pressao critica de cada componente. Um termo relevante € o

16




parametro de interacdo binaria k;; presente na relagdo (2.11). Esse parametro

descreve as interagdes fisicas entre as moléculas dos gases.

A equacdo de estado pode também ser escrita em funcdo do fator de

compressibilidade, através da seguinte equacéo cubica:

73— 72+ (A—-B—- B?)Z—-AB=0 (2.17)

As constantes A e B sao definidas por:

__a (2.18)
4= &y

_bp (2.19)
B= RT

A entalpia (H) é definida como desvio do valor que assumiria se fosse

considerado o modelo de gas ideal e € adimensional (H*):

H— H* A 1 da B
—7_1-2f- &8 il 2.20
g 471 B[l ol ar ln(1+ Z) (2.20)

Da mesma forma, o desvio de entropia adimensional é calculado através da

relacéo:

§— 5o P\ _ A1l da B (2.21)
R Hn(po) =In(Z-B)+ B[aTdT] ln<1 + z)
O coeficiente de fugacidade € definido por:
AL B
Ing; = —In(Z - B) + (Z - 1B, - 7[4; - B]In (1 + E) (2.22)

As constantes que aparecem nas equacoes (2.20), (2.21) e (2.22) sao:

17



NC NC (2.23)

da
Tﬁ = —Zle-xjmjﬂaiachrj(l - kl])

i=1j=1

(2.24)

NC
. 1
Ai = E 2\/312361 Cl]p's(l - kl])
j=1

(2.25)

2.6 Equacao de Estado de Peng Robinson

A equacao de estado de Peng Robinson foi proposta em 1976, e da mesma
forma que a equacdo de Soave-Redlich-Kwong, é classificada como uma equacgéo
de ‘duas constantes’. Essa equacgéo é amplamente utilizada na industria do petréleo,
pois fornece bons resultados principalmente quando analisando o gas natural. Por
outro lado, torna-se ndo tdo precisa para substancias que contenham moléculas
polares e sistemas que apresentam a capacidade de ligar-se em pontes de
hidrogénio. (Peng, D. Y, e Robinson, D. B., 1976).

A equacéao de Peng-Robinson tem a seguinte forma:

_ _RT a (2.26)
D=y b v(v+b)+b(v—h)

A relacdo acima pode também ser escrita em funcdo do fator de

compressibilidade:

73— (1-B)Z?+(A-2B)Z—(AB—B?— B3 =0 (2.27)

Para misturas as constantes nas equacoes (2.26) e (2.27) sédo apresentadas na

tabela 2.2:
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Tabela 2.2 — Expressdes para o calculo das constant

Peng-Robinson

es na equacéo de

NC (2.9)
b= inbi
i=1
RT,
b; = 0,077796 —= (2.28)
ci
NC NC (211)
a = zz xixjdaiaj(l - kl])
i=1 j=1
a; = a;qa; (212)
RT,;)? 2.29
A = 0,457235( i) (2.29)
ci
alO‘S =1+ my(1—- Troi,s) (2.14)
m; = 0,37464 + 1,54226w; — 0,26992w;* (2.30)
_ (2.18)
(RT)?
bp (2.19)
T

Vale notar que algumas relacdes sdo as mesmas utilizadas na equacao de

Soave-Redlich-Kwong.

Para calcular o desvio de entalpia adimensional utiliza-se a seguinte relagéo:

H-H* A [ 1 da] lz+(2°'5+1)B

O desvio de entropia adimensional € definido por:

Z—(2°5 - 1)B

(2.31)
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S—S;
R

+In (Pﬁ) =In(Z-B) +

0

A (1 . da) Z+(2°5 +1)B (2.32)
2158 \a" ar) " |Z = (2% —1)B

E por fim, o coeficiente de fugacidade é dado por:

Ing; = —In(Z-B) + (Z —1)B; —

A . w. [Z+@% +1)B (2.33)
7isg (4~ B)ln lz —(2%5—1)B

A ~ . . . da _~ 7
Nestas trés equacoes acima, as constantes Ai , Bi e TE sdo calculadas através

das expressobes (2.24), (2.25) e (2.23) respectivamente (idénticas as utilizadas na

equacao de Soave).

2.7 Equacdo CPA ( Cubic-Plus-Association)

A equacdo CPA difere das equacdes mencionadas até aqui, uma vez que nao
apresenta um teor puramente empirico, mas sim, apresenta maior embasamento
tedrico para descrever as interagfes intermoleculares. A equacédo CPA tinha como
maior objetivo fornecer aproximagfes mais precisas para componentes com
interacOes associativas, principalmente, ligacdes de hidrogénio. Em misturas multi-
componentes, as interacdes associativas podem ser de dois tipos: auto-associativas,
quando as ligacdes de hidrogénio ocorrem entre moléculas do mesmo componente,
ou de associagcdo cruzada, quando as ligacbes de hidrogénio formam-se entre
moléculas de componentes diferentes. Para demonstrar a relevancia desse tipo de
ligacao, verifica-se que se nao existissem as ligagdes de hidrogénio a 4gua seria um

gas, e nao liquido, a temperatura ambiente (Kontogeorgis et al., 1996).

Esse modelo foi apresentado por Kontogeorgis e outros pesquisadores em
1996 (Kontogeorgis et al., 1996), e a equacdo € composta por duas parcelas, a
primeira para descrever as interacdes fisicas entre as moléculas (colisées), cuja
descricao é feita pela equacdo de Soave-Redlich-Kwong, e a segunda descreve as

interacbes associativas, utilizando a teoria SAFT (Statistical Associating Fluid
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Theory) (Huang e Radosz, 1990). Em termos da pressdo, e para misturas, a

equacado CPA é fornecida através da seguinte expressao:

(2.34)

nc nc
_RT L RT Z Z Z[ 170X%
L —~ v(v+b) v - x4~ 21 7ap,

i=1

As expressoes utilizadas para o calculo das constantes a e b sdo apresentadas

na tabela 2.3:

Tabela 2.3 - Expressdes para o calculo das constant  es na equacdo CPA

NC NC (211)
a= Zle-ij/aiaj(l - kl])
i=1j=1
2 2.35
1+ 1 r ( )
a; = Q. C1. — p—
i 0; 1; Tci
Ne (2.9)

b= inbi

i=1

As expressdes para o calculo das constantes a e b tem a mesma forma das
utiizadas para a equacdo de Soave-Redlich-Kwong, mas apresentam trés
parametros diferentes que devem ser determinados empiricamente para cada
componente puro, sao eles a,, , b; e ¢, . Na equagdo (2.34) o terceiro termo € o
elemento que descreve as interacdes associativas. A variavel X4 representa a fracéo

molar do componente néo ligada através do "sitio” A, e é definido por:

-1 (2.36)

nc
XAi: 1+ pZZXBjAAiBj
j=1 B
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Nessa equacgdo nota-se que deve ser realizado um somatério em todos o0s
sitios B de cada componente e o termo A representa a for¢ca associativa, que pode

ser calculada por:

g#4i8) 2.37
K= IeXp( RT ) B 1] P -

O termo g na expressao (2.37) é a funcéo de distribuicdo radial no ponto de
contato, e € comumente aproximada pela equacdo de Carnahan-Starling para

esferas rigidas:

2_ b (2.38)

Os termos ¢ e f sdo parametros que representam a energia de interacdo e o
volume de associacdo entre o sitio A da molécula i com o sitio B da molécula |

respectivamente. Para misturas sao definidos por:

gy — /TAiﬁBj (2.39)

ghi+ g8 (2.40)
2

g4iBj =

Os parametros B4 e eBi sdo referentes aos valores da energia de interagéo e

volume de associacdo quando estdo auto-associados através do respectivo sitio.

7

Apresentada a definicho de funcdo de distribuicdo radial, € importante
mencionar que a equagao CPA pode ser reescrita da seguinte forma:
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RT a 1RT ding
p

NE (2.41)
p:v—b_v(v+b)_§7<1+p d .

DIDYEE
1 Aj

L=

De forma geral, para descrever um sistema S80 necessarios 0S seguintes
parametros: ay,b;,c;,€e S, porém quando o componente em analise for nao

associativo os dois Ultimos ndo existem.

Da mesma forma que nas duas equacfes de estado ja apresentadas outras
propriedades termodinamicas podem ser calculadas, e também foram definidas
como desvio do valor de gas ideal (representado pelo sobrescrito “*’). Para a energia

livre de Helmholtz foi proposta a seguinte equacao (Chapman et al., 1990).

A-A ot X4 ) xe (2.42)
RT 2 T 2

Para o potencial quimico Michelsen e Hendricks (2001) apresentaram a

seguinte relacao:

1 ding 2.43
‘u_:‘u_SRK-}'Zln(XAL. ——inZ(l—XAi) ( )
— 2 — — Oxl-

Eliminando a derivada parcial em relacdo a fracdo molar na equacéao (2.43)

temos:

ding B 0,475 b; (2.44)
dx; v — 0,475 b;

O coeficiente de fugacidade € determinado através da seguinte expressao:

Ing; = £ _ InZ (2.45)

RT
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Como mencionado no inicio deste tépico sobre a equagdo CPA, o principal
objetivo da equacdo € fornecer melhores aproximacbes para compostos
associativos. Ao observar a equacao (2.36) percebe-se que € necessario modelar as
interacbes entre os sitios de associacdo. A proposta apresentada por Huang e
Radosz (1990) foi considerar que uma molécula pode ser ndo associada, ou
apresentar sitios de associagdo que podem doar ou receber elétrons. A tabela 2.4
apresenta alguns esquemas associativos.

Tabela 2.4 — Esquemas Associativos

Espécie Fdrmula Tipo
i o P
Acidos — T _‘Q;"_'-‘-"— 1A
— Qe 3B
2
-]
Alcoois
—Bn
: 2B
& *\."\-,.{
Glicol N ac
A 4C
'-'g'-l-l'
H
A
i A IH A
Agua g 3B
E
T
B.!?i.fi}, 2B
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2.7.1 Aplicacdo da Equacdo CPA sob Esquema de Assoc  iagdo 4C

Embora neste trabalho n&o sejam calculadas propriedades termodinamicas
utilizando a equacdo CPA, sera deduzido um método para o célculo das mesmas.

Como a mistura em analise contém agua o esquema de associacdo escolhido
para esse trabalho foi o 4C. Nesse esquema sao considerados 4 sitios de
associacdo por molécula. Dessa forma a equacdo (2.36) pode ser escrita da

seguinte forma:

4 (2.46)
X4 = (1 +pz XBAAB)—l

B=1

Desenvolvendo-se as expressdoes de ¢ feA chega-se a conclusdao que
X1=X2=Xx3=X* e pode ser escrita em funcdo da densidade e da forca

associativa:

_—1+1+8Ap (2.47)

Xl
4Ap

A partir da relacdo (2.47) pode-se chegar a uma expressao para compostos

com esquema de associacdo 4C substituindo-a na equacéo (2.34), obtendo:

RT a RT 1 179X* (2.48)
v—b vv+b) v Xt 2l dp

Como podemos observar nas equacdes (2.47) e (2.48), ao ser determinado o
termo X4 em funcéo da densidade e da forca de associacio, temos uma expressao
que contém como variaveis apenas pressado, temperatura e volume. Como na
situacdo problema desse trabalho assume-se que pressdo e temperatura séo

conhecidas, pode-se calcular o volume.

Para executar esse célculo € necessaria a utilizacdo de um meéetodo numérico.
Sera demonstrada a aplicacdo do método de Newton-Raphson. Um requisito para
utilizar métodos numéricos é o conhecimento de um ponto inicial para a variavel
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desejada. Como a equacdo CPA € um aprimoramento da equacdo Soave-Redlich-
Kwong o sugere-se estimar o valor inicial como o calculado via equacdo SRK. O

passo a passo para a aplicacdo do método € o seguinte:

1 — Escrever a equacao desejada como funcao objetiva:

RT a RT 1 170X" (2.49)
fv) = ol

— —4p|—
v—>b v(v+b)+v Xt 2] dp

2 — Sabe-se que f(v) = 0
3 — Aproximacao inicial (v,) obtida via equacao SRK.
4 — Calcular f ' (vy)

5 — A derivada deve ser calculada de forma numérica através das diferencas

centrais, utilizando um incremento da ordem de e = 107>

£ (o) = f(vy + e)z—ef(vo —e) (2.50)

6 — Calcula-se o novo valor para o volume

 fwo) (2.51)

Vnovo = Vo f'(v )
0

7 — O processo iterativo deve ser repetido até um critério de convergéncia (crt).

Sugere-se que 0 mesmo seja da ordem de 10712,

£ (o) (2.52)
g =~
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Uma vez calculado o volume tem-se todas as variaveis necessarias para

calcular a determinacao do fator de compressibilidade:
7 = 7SRK + zassoc (2'53)

Na equacdo acima Z°%¢ é o fator de compressibilidade calculado pelo modelo
de Soave e Z%°°° ¢ uma correcdo para considerar as interacdes associativas,

calculado por:

7assoc — AN 1 110x% (2:54)
=250 w2l
i=1 j=1 Aj

2.8 Equacdo PC-SAFT ( Perturbed Chain - Statistical Associating Fluid Theory)

A equacdo PC-SAFT, proposta por Gross e Sadowski em 2001, é uma versao
modificada do modelo SAFT. A principal motivacdo desses modelos € descrever as
interacdes intermoleculares com a maior precisao possivel. Além da equacao PC-
SAFT foram sugeridas varias outras equac¢des modificadas como, por exemplo, a LJ-
SAFT e a VR-SAFT. A diferenca entre essas diferentes teorias esta em como ¢ feita
a descricao das forcas intermoleculares (qual teoria de perturbacéo foi usada) e no
modelo molecular. As primeiras modificagbes da teoria SAFT consideram as
moléculas esferas rigidas, enquanto a PC-SAFT descreve o sistema como uma
cadeia rigida composta por segmentos esféericos (Gross e Sadowski, 2001). Na
figura 2.2 estdo ilustrados os modelos moleculares e representadas as interacdes

intermoleculares.
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Esferas Rigidas Ligacées Covalentes formam cadeias
OO0 Op OO0
OADS (
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O OQ0 ®
O

B
é%é ?23?0

Forcas de Dispersdo Ligacdes de Hidrogénio
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3@@
FOOO

O
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-

9,

Figura 2.2 — Representacdo esquematica de uma cadei arigida
(Fonte: Adaptado de Econoumou, I, G, 2002)

Na figura 2.2, o quadro superior esquerdo representa as esferas rigidas do
modelo SAFT, no superior direito observam-se as cadeias rigidas compostas por
segmentos esféricos (formadas pela acédo de ligacBes covalentes) do modelo PC-
SAFT. Nos dois quadros inferiores sdo observadas as forgas intermoleculares. A da
direita é uma forca de associacdo (ligacdo de hidrogénio) e a da esquerda é uma

forca de dispersao (atracdo ou repulséo).

A equacao PC-SAFT, escrita em funcéo do fator de compressibilidade é:

7 =Zid + th + Zdisp + Zzassoc (2_55)

A modelagem observada na equacao (2.55) é feita como uma contribuicdo de
gas ideal (Z1¢ = 1), cadeia rigida (2"¢), interacdes de dispersdo (Z%P) e associativas
(ZaSSOC).

Diferentemente das equacdes de estado apresentadas até aqui, o calculo das
propriedades termodinamicas através dessa teoria ndo € trivial, iSso ocorre porque
0os modelos que descrevem as contribuicbes de cadeia rigida, dispersdo e
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associacdo sao relativamente complexos. Outra dificuldade envolvida é a
necessidade de utilizar constantes que ndo sdo de facil obtencdo, como por

exemplo, diametro de segmentos esféricos e parametros de energia.

O ponto de partida para o calculo das grandezas termodinamicas é determinar
a energia livre de Helmholtz residual A™®5, e entdo, as outras propriedades podem
ser obtidas a partir de operacbes de derivacdo. Nas equacbOes que seréo
apresentadas a seguir o simbolo ( © ) sera usado para representar propriedades

reduzidas.

2.8.1 Calculo da Energia Livre de Helmholtz

A energia livre de Helmholtz reduzida é definida pela seguinte expressao:

. ATes (2.56)
a =
nkT

Na equacgédo (2.56) n é o numero de mols e k é a constante de Boltzmann. A

energia livre de Helmholtz residual é calculada através da expresséo:

ares = dhc + ddisp (2_57)

A contribuicdo de cadeia rigida é dada pela seguinte equacéo:

dhc — mdhs _ le'(mi _ 1) ln( gZS) (258)

i
Na expressdo acima x; € a fracdo molar do componente i, m; representa o

namero de segmentos esféricos por cadeia, m é a média de segmentos por cadeia

e é definido por:

- Z o, (2.59)

i
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A energia livre de Helmholtz para a esfera rigida é:

(2.60)

ghs = L[ 348 3 +<s‘§’

A [CER SRR ACENAE é_%)l““_@l

A funcéo de distribuicdo radial € determinada através da seguinte relacao:

ns 1 dd 3¢, did; \* 282 (2.61)
W= d—g (di +d,.><1 —e)E (di + d,-> (1- &)3

A variavel ¢, presente nas equacbes (2.60) e (2.61) e que também sera
utilizada em expressoées utilizadas para o célculo de outras propriedades, € definida

por:

&, = %pz x;m;di onde n € {0,1,2,3} (2.62)
i

Na expressdo (2.62) d; esta representando o didmetro da substancia, que sob

uma determinada condicdo de temperatura é calculada da seguinte forma:

d; = 0;|1-012exp (-3 lf—‘T)] (2.63)

A variavel €; € um parametro de energia (valor obtido experimentalmente) e g; €

o didametro do segmento esférico (ndo varia com a temperatura).

Uma vez determinada a contribuicdo de cadeia rigida, através das equacdes
(2.58) a (2.63), € necessario calcular a parcela de dispersdo. Na tabela (2.5) estao

as expressodes necessarias para obter esse valor:
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Tabela 2.5 — Expressdes para o calculo da energial ivre de Helmholtz
(parcela de disperséao)

a4s? = —2mplym2eo3 — mpmCyl,m2e2o3 (2.64)
8n —2 20n — 27n% + 1203 — 2n* 2.65
61=<1+ U n4 L1 =) 22 =27 n 277) (2.65)
(1-mn) [ =m)(2Z—n)]
NC NC 611 (2.66)
mZeg3 = ZZx Xm; m] ) o
NC NC GU (2.67)
m2eZg3 = ZZxx]m m; ) o
6 (2.69)

L= amn

i=0

(2.69)

6
L= b
i=0

- -1 —1m—2 (2.70)
ai(m)zaoi‘l'Tali‘l'T — Qi

_ m-—1 m—1m-—2 2.71
bi(m) = bo; + ——byi + —————by @11)

Na tabela acima ay;, ay;, a,;, bo;, by; € b,; S80 constantes e n é a fracao de

empacotamento molecular, definida por:
n= <3 (2.72)
2.8.2 Célculo da Densidade

O calculo da densidade de um sistema é feito através de um processo iterativo
no qual € definido um valor de partida para a fracdo de empacotamento molecular
(para a fase de vapor um valor razoavel é n = 1071° e entdo esse valor deve ser

ajustado até que a pressao calculada seja igual a pressao do sistema:
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6 -1 (2.73)
p= EU (Z ximid?>
l

2.8.3 Calculo da Presséao

Para calcular a pressao deve se utilizar as equacdes na tabela (2.6):

Tabela 2.6 — Expressdes para o calculo da pressao

a\° (2.74)
p=ZkTp <1010 a)

Z =1+ 2" + z%sp (2.75)

th = T?I,Zhs - Z xi(mi - 1)(g35) ap

i

a9 & +( d;d; >( 3¢, 68,&5 >+< d;d; >2< L 652253) (2.77)

P dp  (1-&)? \di+4q (1—53)2+(1—€3)3 di+d;) \(1-&)° (1+&)*
. d(nl
Z%P = —2mp L) et - mpm |Cy —— o0ntz) Cyn Iz]mze o3 (2.78)
dp dp
6
o(nly) o , (2.79)
5= 2 GG+
j=0
(2.80)
A _ 2” ()G + !
_ac, L _—4n*+20n+8 _2n% + 1202 — 481 + 40 (2.81)
E ( a-ns T T AT pe-nF

Para determinar as constantes a;(m) e b;(m) devem ser utilizadas as equagdes

(2.70) e (2.71) que foram apresentadas na tabela 2.5.

2.8.4 Calculo da Entalpia

A entalpia molar residual é uma funcdo da energia livre de Helmholtz e da

temperatura, definida através da seguinte relacéo:
32




~ ares (2.82)
e (B0 h@-a
T /px, ( )
2.8.5 Calculo da entropia
A entropia molar residual de gas é definida por:
§Te(P,T) T (adres> +dres oz (2.83)
R oT )y T T n(Z)

A derivada parcial presente nas equacoes (2.82) e (2.83) deve ser calculada

como uma soma de uma contribuicdo de cadeia rigida e outra de dispersao:

<aam> _<aa’w> +(aadi51’> (2.84)
T Jpx, \OT ) o ) .

Para calcular as duas derivadas parciais presentes no lado direito da igualdade

na equacao (2.84) é necessério definir outras duas derivadas parciais:

dir = % = 0; (3 I:Ifz) [—0,12 exp (—3 ]f—,})] (2.85)

06 m

- 2.86
fur =52 =2p Y ximndiz(d)" onden € (1,23} (2:86)
i

Apresentadas essas duas Ultimas derivadas parciais, pode-se entdo prosseguir
para as contribuicbes de cadeia rigida e de dispersao:
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Tabela 2.7 — Expressdes para o céalculo das derivada s parciais da energia
livre de Helmholtz

aahe _[(oahs aghs.. (2.87)
( 3T > = m( 3T > _in(mi - D)™ <—6T ”)
pXi pXi i p.Xi
aghsii _ $3r 1 3¢, 1 3&r 6283
( or ),, ot ) amirt G G o e)
1 282 1 \2/[ 4&,¢& 6E2¢ (2.88)
2 252,T 253,T
+ (g ) g+ (34) ((1 my S ERN ey e3>4>
dadisp )i I ac ol L1— 2.89
(557, =~ ()27 -mom ()0 v () - e | ©0
i\~ (2.90)
(ﬁ) = Z a;(M)ié&zrn'*
i=0
Ly ~ (2.91)
(ﬁ) = Zbi(m)lfs,rnl_l
i=0
acC 2.92
(7) = farCe (252

As funcdes a;(m)e b;(m) presentes na tabela (2.7) sdo calculadas através das
relagcbes (2.70) e (2.71).

2.8.6 Calculo do Potencial Quimico

O potencial quimico pode ser determinado através da seguinte expressao:

~ NC ~ 2.93)
‘ureS(T, U) res (aares> Z aares (
= d +(Z-1)+ o) . X; o%)
j=1
O calculo da derivada parcial em relagcéo a fracdo molar é:
aares aane aadisp (2.94)
< axk ) B axk + axk

addisp

~ - aahe ~ .
As expressodes utilizadas para calcular (ax ) e ( ) sao relativamente
k

6xk
complexas, por isso optou-se por apresenta-las no apéndice A.
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3 METODOLOGIA

O objetivo deste topico € demostrar como foi implementado o programa
computacional utilizado para determinar as propriedades termodinamicas atraves

das equacoes de estado de Soave-Redlich-Kwong e Peng Robinson.

Também serdo apresentadas sugestdes de algoritmos a serem utilizados para
resolver o problema através das outras duas relacdes PVT apresentadas, a CPA e
PC-SAFT. Analisando essas duas Ultimas equacdes concluiu-se que uma das
grandes dificuldades em utiliza-las € o conhecimento de algumas constantes
experimentais, portanto serdo apresentados os valores de algumas dessas

constantes para diversas substancias.

Como o interesse € possibilitar que o usuéario avalie em que condi¢cbes de
estado serdo formados os hidratos gasosos, o sistema que sera estudado é o de gas
natural e agua. O gas natural € uma mistura de varios hidrocarbonetos, mas nesse
trabalho, por questdes de simplificacdo, sera modelado como metano. A proporgao
de massa molar na mistura sera de 98% de metano e 2% de agua.

3.1 Equacdes de Soave-Redlich-Kwong e Peng-Robinson

O raciocinio utilizado para obter as grandezas termodinamicas através dessas
duas equacgles € 0 mesmo, pois as duas sdo equacdes cubicas e diferem apenas
nas expressoes usadas para o calculo de suas constantes, portanto o algoritmo

utilizado foi 0 mesmo para as duas. Na figura a seguir esta representado o algoritmo:
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DADOS INSERIDOS - CONSTANTES
PARAMETROS

PELO USUARIO EXPERIMENTAIS
> INICIAIS —
Presséo, temperatura e R, ki
fracOes molares l
Célculo das

constantesaeb

v

Calculo do fator de

compressibilidade (Z)

v

Calculo do volume

especifico molar (v)

v

Célculo dos desvios de entalpia e entropia

adimensionais e erros relativos

Figura 3.1 — Fluxograma do algoritmo para o calculo das propriedades via

equacdo SRK e PR

3.2 Equacédo CPA

O algoritmo sugerido para calcular as propriedades termodinamicas via
equacdo CPA é similar ao utilizado na equacdo de Soave-Redlich-Kwong, isso
ocorre, pois a diferenca é o termo para calcular as forcas de associagao. O algoritmo

é representado na figura seguinte:
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DADOS INSERIDOS CONSTANTES

PELO USUARIO PARAMETROS EXPERIMENTAIS
Presséo, temperatura e> INICIAIS < R, kij,a9,b;,ci,cep
fracbes molares \1:

Célculo das

constantes a, b e X

v

Aplicacéo do método Newton- Saida: volume
Raphson descrito no item 2.7.1 especifico molar (v)

Calcular o fator de Compressibilidade

através da equacao (2.53) e (2.54)

|

Célculo do potencial quimico

através da equacéo (2.43)

l

Calculo do coeficiente de fugacidade

através da equacao (2.45)

Figura 3.2 — Fluxograma do algoritmo para o célculo das propriedades via
equacao CPA

Para o célculo das constantes ‘a’ e ‘b’ e do termo associativo sdo necessarias
as constantes experimentais a, , b; ,c; , € e f. Serdo apresentados alguns valores de
uma publicacdo de Karakatsani e Kontogeorgis (2013) onde os autores estudaram
sistemas de gas natural e agua. Na tabela (3.1), da pagina seguinte, séo
apresentados os valores que podem ser utilizados:
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Tabela 3.1 — Valores das constantes aq,b;,c;,cef

_ Esquema de a, b;
Fluido o ) ) cq £ B
Associagao (L“bar/mol <) | (L/mol)
Metano - 2,3203 0,0291 | 0,4472 - -
Etano - 5,5093 0,0429 | 0,5846 - -
Agua 4C 1,2277 0,0145 | 0,6736 | 166,55 | 0,0692

(Fonte: Adaptado de Karakatsani e Kontogeorgis, 2013)

Na tabela acima podemos observar que para 0 metano e para 0 etano 0s
parametros que correspondem aos termos associativos
(g e B) sdo nulos, isso ocorrerd para qualquer componente apolar pois 0s mesmos

nao realizam interacdes associativas.

3.3 Equacéo PC-SAFT

O calculo das propriedades termodinamicas via equacédo PC-SAFT deve seguir
0 sequencial apresentado nos itens 2.8.1 a 2.8.6. Vale lembrar que embora esteja
sendo considerada a pressao um dado de entrada, ela deve ser calculada através
da equacéo (2.74) uma vez que o calculo da densidade molar € iterativo, e feito a
partir de um valor arbitrado para a fracdo de empacotamento molecular. O

fluxograma da pagina seguinte seguir esboc¢a o algoritmo:
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DADOS INSERIDOS PARAMETROS CONSTANTES

PELO USUARIO > INICIAIS ” EXPERIMENTAIS
k

Pressédo, temperatura e 7 R, kyj,

Calcular a Energia

fracOes molares

Livre de Helmholtz

v

Calcular da Alterar a fracdo de

Densidade empacotamento molecular

v A

Calcular a Pressao. Pressao calculada é

igual a pressao do informada pelo usuério ?

SIM NAO

1' 1

Calcular Potencial Quimico,

Entalpia e Entropia

Figura 3.3 — Fluxograma do algoritmo para o calculo das propriedades via
equacao PC-SAFT

Da mesma forma que a equacdo CPA, a equacdo PC-SAFT demanda o
conhecimento de algumas constantes experimentais de dificil obtencédo. A tabela

(3.2) a seguir apresenta alguns desses valores.
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Tabela 3.2 — Valores das constantes da equacédo PC-S AFT

Diametro do Intervalo de
Ntmero de Segmento G/k Validade das
Substancia | Segmentos por . .
. Esférico ( O') [K] constantes
cadeia (m) - [-] .

[4] (T)-IKl
Metano 1,0000 3,7039 150,03 97 - 300
Etano 1,6069 3,5206 191,42 90 — 305
Propano 2,0020 3,6184 208,11 85 -523
Agua 1,0656 3,0007 366,51 273 - 647

(Fonte: Adaptado de Gross e Sadowski, 2002 e Gross e Sadowski, 2001)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos no calculo das propriedades

termodinamicas e também serdo comparados os todos 0os modelos teoricos de cada

relacdo PVT.

4.1 Célculo de Volume

O volume foi calculado através do modelo do gas ideal, equagcdo de Soave-

Redlich-Kwong e Peng Robinson, todos os dados obtidos foram comparados com

valores experimentais. Foram feitas analises em 3 temperaturas (2°C, 8°C, 12°C), e

foram variados os valores de pressédo, desde um valor minimo de 50bar até 200bar.

A tabela (4.1) apresenta os resultados obtidos para a temperatura de 2°C.

Tabela 4.1 — Calculo do Volume a 2°C

Volume Especifico (m3/mol)

Mistura Erro Relativo (%)
Pressédo (Mpa) Modelo Gas
Gas Natural Programa
Ideal Soave Peng Gas Ideal
Soave Peng

5,00 0,000405186 0,000406 0,000389273 0,00045727 0,2008 3,927379667 12,854236
6,00 0,000329489 0,000331 0,000312802 0,000381058 0,4585 5,064715261 15,65120417
6,50 0,000300571 0,000302 0,000283384 0,000351746 0,4754 5,718054263 17,02594538
7,00 0,000275786 0,000277 0,000258175 0,000326621 0,4402 6,385701937 18,43293
7,50 0,000254388 0,000256 0,00023634 0,000304847 0,6336 7,094606281 19,83522467
8,00 0,000235793 0,000238 0,000217256 0,000285794 0,9358 7,861717194 21,20512938
9,00 0,000205044 0,000207 0,000185543 0,000254039 0,9539 9,510552556 23,89476611
10,00 0,000180832 0,000183 0,000160358 0,000228635 1,199 11,32222116 26,435155
20,00 8,68056E-05 0,000091 6,19057E-05 0,000114318 4,832 28,68457995 31,69376

Para facilitar a visualizagdo os dados da tabela acima foram utilizados para

plotar o grafico da figura (4.1) na pagina seguinte:
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Figura 4.1 - Gréfico do Volume Especifico vs. Pressdo a 2°C




Abaixo temos a tabela (4.2) com os resultados para uma temperatura de 5°C.

Tabela 4.2 - Calculo do Volume a 5°C

Volume Especifico (m3/mol)

Mistura Erro Relativo (%)
Pressdo (Mpa) Modelo Gas
Gas Natural Programa \deal )
Soave Peng Gas Ideal
Soave Peng

5,00 0,000416146 0,000412 0,000395261 0,000465584 0,9964 5,018873571 11,8798352
6,00 0,000341413 0,000335 0,000317305 0,000387987 1,8785 7,061384067 13,64129467
6,50 0,000309598 0,000306 0,000287303 0,000358142 1,162 7,201251976 15,67971692
7,00 0,000284414 0,000281 0,000261583 0,00033256 1,2004 8,0274466 16,928096
7,50 0,000262674 0,000259 0,000239297 0,000310389 1,3987 8,899627928 18,1652192
8,00 0,000243724 0,00024 0,00021981 0,00029099 1,528 9,812007368 19,393197
9,00 0,000212404 0,000209 0,000187406 0,000258658 1,6028 11,76947323 21,77608178
10,00 0,000187688 0,000185 0,000161647 0,000232792 1,432 13,87442053 24,0315776

Na figura (4.2) da pagina seguinte é apresentado o grafico a tal temperatura:
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Figura 4.2 - Gréfico do Volume Especifico vs. Presséo a 5°C
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Abaixo é apresentada a tabela (4.3) com os valores de volume calculados a
12°C.

Tabela 4.3 - Calculo do Volume a 12°C

Volume Especifico (m3/mol)
Mistura Erro Relativo (%)
Pressdo (Mpa) Modelo Gas
Gas Natural Programa
Ideal Soave Peng Gas Ideal
Soave Peng
5,00 0,000426985 0,000419 0,000391179 0,000473898 1,8702 8,385779729 10,9869116
6,00 0,000348554 0,000341 0,000322794 0,000394915 2,1671 7,390491391 13,3011135
6,50 0,000318573 0,000311 0,000292226 0,000364537 2,3771 8,27033746 14,42814015
7,00 0,000292912 0,000286 0,000266015 0,000338499 2,3596 9,182577504 15,56341229
7,50 0,000270709 0,000263 0,000243297 0,000315932 2,8478 10,12626653 16,7052808
8,00 0,000251446 0,000244 0,000223425 0,000296186 2,9612 11,14398623 17,79327163
9,00 0,000219539 0,000213 0,000190361 0,000263277 2,9785 13,29039881 19,92252167
10,00 0,000194363 0,000188 0,000164054 0,000236949 3,274 15,59414892 21,9102605

O grafico é apresentado na pagina seguinte.
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Figura 4.3 — Gréfico do Volume Especifico vs. Pressdo a 12°C
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Analisando os valores calculados e comparando-os com o0s Vvalores
experimentais, observamos, de forma clara, independentemente da temperatura em
que a analise é feita, que o erro relativo presente no valor do volume quando
calculado via modelo do gas ideal é significativamente maior do que nos outros dois
modelos. Observa-se também que o erro tende a aumentar com 0 aumento da
pressdo. Embora as equacdes de Soave e Peng Robinson sejam modelos
empiricos, nado apresentando uma teoria sofisticada, fornecem resultados

extremamente satisfatorios, principalmente a equacao de Soave.

4.2 Calculo do Desvio de Entalpia, Entropia e Energ  ia de Gibbs

A seguir serdo apresentados os valores de desvio adimensional de entropia,
entalpia e energia livre de Gibbs calculados utilizando as equacdes apresentadas no

capitulo 2 deste trabalho.

Para a equacéo de Soave os resultados foram:

Tabela 4.4 - Desvio de Propriedades Adimensionais a 2°C — Equacdo SRK

Tempg;\ratura Presséo Fator q_e Desvio _de Desvio _de Dgﬁgir%ize
(°C) (Mpa) Compressibilidade Entalpia Entropia de Gibbs
5,00 0,887822 -0,437 -0,322 88,11
6,00 0,867547 -0,529 -0,391 107
6,50 0,857863 -0,575 -0,426 116,58
7,00 0,848529 -0,620 -0,461 126,16
5 7,50 0,839579 -0,666 -0,496 135,73
8,00 0,831053 -0,712 -0,531 145,31
9,00 0,815413 -0,802 -0,601 164,47
10,00 0,801881 -0,890 -0,669 183,09
20,00 0,791882 -1,517 -1,143 312,81
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Tabela 4.5 - Desvio de Propriedades Adimensionais a 5°C — Equagdo SRK

~ . Desvio de | Desvio de
Temperatura Pressao Fator de Desvio de . .
°C) (Mpa) | Compressibilidade | Entalpia | —'voPi@ | Energia
P P de Gibbs
5,00 0,885573 -0,412 -0,295 82,19
6,00 0,864602 -0,498 -0,359 100,02
6,50 0,854536 -0,542 -0,391 108,94
7,00 0,844796 -0,585 -0,423 117,86
S 7,50 0,835243 -0,629 -0,456 127,05
8,00 0,82645 -0,672 -0,488 135,97
9,00 0,809872 -0,758 -0,553 154,08
10,00 0,795358 -0,842 -0,616 171,64

Tabela 4.6 - Desvio de Propriedades Adimensionais a 12°C — Equacido SRK

~ , . Desvio de
Temperatura Pressao Fator de Desvio de | Desvio de E .
(°C) (Mpa) Compressibilidade Entalpia Entropia nergia
de Gibbs
5,00 0,885047 -0,390 -0,273 77,42
6,00 0,863784 -0,472 -0,332 94,15
6,50 0,853541 -0,513 -0,362 102,66
7,00 0,843604 -0,554 -0,392 111,17
12
7,50 0,83401 -0,596 -0,422 119,67
8,00 0,824797 -0,637 -0,452 128,18
9,00 0,807672 -0,718 -0,512 145,2
10,00 0,792535 -0,798 -0,571 161,94
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Para a equacéo de Peng Robinson os resultados foram os seguintes:

Tabela 4.7 — Desvio de Propriedades Adimensionais a 2°C — Equagédo PR

Tem?féz)itura P(rlt\e/lsséo . Fatorbqlt_ed | Desvio fje Desvio qe DEerS]ZIr% i(;e
pa) ompressibilidade Entalpia Entropia de Gibbs

5,00 0,85129831 -0,484 -0,343 93,84

6,00 0,820875886 -0,590 -0,423 115,74

6,50 0,805649939 -0,645 -0,464 126,96

7,00 0,79044146 -0,701 -0,507 138,72

5 7,50 0,775276168 -0,757 -0,551 150,77

8,00 0,760184683 -0,815 -0,596 163,09

9,00 0,730373447 -0,932 -0,687 187,99

10,00 0,701369638 -1,053 -0,787 215,37

20,00 0,541524671 -2,138 -1,732 474,16

Tabela 4.8 - Desvio de Propriedades Adimensionais a 5°C — Equacéo PR

Temperatura Presséo Fator de Desvio de | Desvio de Déﬁgir%ige
(°C) (Mpa) Compressibilidade Entalpia Entropia de Gibbs

5,00 0,848956617 -0,456 -0,314 87,46

6,00 0,817824332 -0,558 -0,388 108,08

6,50 0,802204142 -0,609 -0,426 118,67

7,00 0,7865736 -0,662 -0,465 129,54

5 7,50 0,770957585 -0,716 -0,506 140,96

8,00 0,755386361 -0,771 -0,548 152,67

9,00 0,72453084 -0,883 -0,635 176,92

10,00 0,694384294 -0,998 -0,727 202,56
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Tabela 4.9 - Desvio de Propriedades Adimensionais a 12°C — Equacio PR

~ . : Desvio de
Temperatura Pressao Fator de Desvio de | Desvio de .
(°C) (Mpa) Compressibilidade Entalpia Entropia Energia
de Gibbs
5,00 0,840190858 -0,433 -0,290 82,22
6,00 0,817375097 -0,529 -0,358 101,5
6,50 0,801635528 -0,578 -0,394 111,71
7,00 0,785866571 -0,628 -0,439 124,49
12
7,50 0,770091403 -0,679 -0,468 132,7
8,00 0,754338618 -0,731 -0,507 143,76
9,00 0,723046847 -0,838 -0,589 167,03
10,00 0,692360518 -0,948 -0,675 191,43

Analisando os valores calculados para os desvios de entalpia, entropia e
energia livre de Gibbs nota-se uma tendéncia de aumento do valor do desvio com o
aumento da presséo tanto quando calculado via modelo de Soave como Peng
Robinson. Porém, o oposto ocorre com a variacdo da temperatura: comparando

valores a uma mesma pressao o desvio sera maior no estado de menor temperatura.

4.3 Comparagéo Entre as Relagbes PVT

Apresentados os calculos das propriedades termodinamicas via equacoes de
Soave e Peng Robinson foi possivel concluir que sdo modelos que fornecem
resultados com bom grau de precisdo para a aplicacdo em situagdes envolvendo géas
natural. Embora o presente trabalho ndo tenha realizado o calculo das propriedades
utiizando as equacdes CPA e PC-SAFT, sera feita uma comparacdo entre 0s
modelos tedricos de cada relacdo PVT. A tabela da pagina seguinte resume todas

as teorias apresentadas ao longo do trabalho.

50




Modelo

Equacéo Vantagens

Desvantagens

Modelo simples;
bons resultados

Falha em situagbes

Gés Ideal pv = RT . ~ ~
a presséo de alta presséo
atmosférica
S RT a Sao utilizadas No d
oave p= - ao descrevem
v—>b wv(v+b) na indudstria o
) ligagOes de
BT a para o gas h .
DA _ _ idrogénio
Peng-Robinson P=2"% v(v+b) + b(v—b) natural
NC
KT . LR ( L g) Z 2(1 X4) Equacdes que
= — - =—— X; - J
CPA P= 0 "b” w(v+b) 2w P~ ap L Descrevem
=14y . . apresentam termos
interacdes
_ complexos de
intermoleculares
: , serem calculados
PC-SAFT 7 = Zld + th + Zdlsp + zassoc

Tabela 4.10 — Resumo das Relagbes PVT
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Considerando os modelos apresentados na tabela 4.10, algumas comparacoes
podem ser feitas:

. O modelo do gas ideal ndo pode ser aplicado para descrever o comportamento
PVT do gas natural nas condi¢cdes de possivel formagdo de hidratos que foram
estudadas neste trabalho, uma vez que o erro verificado no calculo do volume
especifico se mostrou elevado e apresenta uma tendéncia de aumento com a

elevacéo da presséo.

. Embora ndo sejam os modelos mais atuais e sofisticados, as equacdes de
Soave-Redlich-Kwong e Peng Robinson apresentaram bons resultados para prever
as propriedades da mistura, embora estes dois ndo considerem as forcas

associativas como, por exemplo, ligacdes de hidrogénio.

. As outras duas equacdes, CPA e PC-SAFT, derivam da termodinamica
estatistica e foram desenvolvidas para descrever misturas que apresentam alto grau
associativo. Se as propriedades tivessem sido calculadas utilizando essas duas
equacOes os resultados seriam ainda mais precisos, iSso pode ser verificado
principalmente na equacdo CPA, que é igual a equacédo de Soave subtraindo uma
parcela que corresponde a correcdo a ser realizada devido as forcas

intermoleculares associativas.

. Nas condi¢des estudadas neste trabalho o uso das equacdes CPA e PC-SAFT
nao se tornam tao importante uma vez que os erros calculados via equacao Soave e

Peng Robinson foram relativamente baixos.

. A principal diferenca entre os modelos que séo desenvolvidos com a finalidade
de descrever compostos associativos (caso da CPA e PC-SAFT) é qual a teoria de

perturbacao utilizada no modelo.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Levando em consideracdo os célculos realizados neste trabalho, percebe-se
gue em determinadas situacdes torna-se necessario o uso de modelos mais precisos
para descrever um fendmeno. Como foi observado neste trabalho o uso dos
modelos mais complexos pode também ndo ser necessario, e com isso €
fundamental que existam estudos que direcionem futuras pesquisas afim de evitar
perdas desnecessarias.

Como sugestdo, um trabalho que implemente as equacdes CPA e/ou PC-SAFT
e faca a andlise de misturas com compostos contendo acidos e/ou alcoois trazer
resultados relevantes, uma vez que esses Qrupos apresentam alto grau de

associacao.
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APENDICE A

Nesta secdo estdo representadas as relacbes necesséarias para o calculo das

derivadas parciais em relacdo as fracdes molares da energia livre de Helmholtz, na
equacao de estado PC-SAFT:

aane aans aghs (A.1)
— ~hs 7 _ . L _hsy-1 i
( M) = My +m< axk> D xm = D(gi") (—axk>
l
0 A.2
$nxk = <%> = %pmkdkn onde n € {0,1,2,3} (A-2)
K

<6 ~hs> _ 50 xk 20xk shs
Oxy $o

N 1 [3(51,xk52 +$182.xx) N 3818283k |, 38560k
$o

A-&) -2 ' &(1— &)
£385,0 (38 — 1) (38285085 — 26385 10
20-5)° ( & _§°""‘>1“(1_§3) a3

52 f3x
<f° >(1 &)

<6g ) St3x ( dd; >< 3€2xk 65253,xk)
0xi) (1-¢g) \di+d/\(1-¢) (1—53)3

4 < d;d, )2 < 4€2§Z,xk3 n 65253,xk4> (A.4)
ditd;) \(1-§3)° (1-¢,)
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aadisp
( ) = —27Tp[11'ka260'3 + 11(m2603)xk]

d
Xk (A.5)
- T[p{[mkcllz + mcl'xklz + TTlCllz,xk]mZGZOJ + ﬁlCllz (m260-3)xk}
TS €kj A.6
(m2e03) . = 2my Z x;m; (ﬁ) Oj (A-6)
j
- €ki 2 (A?)
(m2€203) 4 = ZmRijmj (k_Y{) Oj
J
8n — 2n? 20n — 27n% + 1203 — 2n* (A.8)
_ _ 2 o
Craie = Cafame — L {mk 1-n* M [(A-m@2-n)]?
6 . . (A.9)
Iy e = Z[ai(m)ifs,xknl_l + ']
i=0
6 | | (A.10)
L xk = Z[bi(m)if&xknl_l + by ']
i=0
my my 4 A1l
Qi = —3 A1 + ﬁ<3 - _) Azi (A-11)
my my 4 A.12
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