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RESUMO

TIUMAN, Erich Takenore; PEREIRA, Matheus Vitor Rocha. Determinagao do
Coeficiente de Joule-Thomson Através de Equacoes de Estado. 2018. 54 p.
Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharelado em Engenharia Mecanica) -
Universidade Tecnologica Federal do Parana. Curitiba, 2018.

O coeficiente de Joule-Thomson é uma propriedade termofisica dos fluidos que
informa a mudancga de temperatura resultante de uma queda de pressao isoentalpica.
O conhecimento dessa propriedade € muito importante para varias industrias, e
principalmente para industria do petroleo. O presente trabalho tem como objetivo
desenvolver uma metodologia para o calculo do coeficiente Joule-Thomson utilizando
as equagbes de estado: SRK (Soave-Redlich-Kwong) e CPA (Cubic-Plus-
Association). Essa metodologia ira utilizar apenas temperatura e pressao iniciais e a
composicao do fluido, o qual deseja-se encontrar este coeficiente. Para comparacgéo
dos resultados obtidos através da metodologia proposta, serdo utilizados dados da
literatura experimentais, simulagdo molecular e o banco de dados do NIST.

Palavras-chave: Coeficiente Joule-Thomson. Equacdes de Estado. Predi¢cao de
propriedades termodinamicas. Industria do petréleo



ABSTRACT

TIUMAN, Erich Takenore; PEREIRA, Matheus Vitor Rocha. Joule-Thomson
Coefficient Determination Through an Equation of State. 2018. 54 p. Work of
Conclusion Course (Graduation in Mechanical Engineering) - Federal Technology
University - Parana. Curitiba, 2018.

The Joule-Thomson coefficient is a fluid thermophysical property which shows the
temperature change due an isenthalpic pressure drops. The knowledge of this property
is very important to many industries, and mainly to the oil and gas industry. This paper
intends to develop a methodology in order to calculate the Joule-Thomson coefficient
using the Equations of State: SRK (Soave-Redlich-Kwong) and CPA (Cubic-Plus-
Association). This methodology will use only the initial temperature and pressure and
the fluid composition which one is intended to find that coefficient. For comparison of
the obtained results with the proposed methodology will be used data from literature
such as experimental data, molecular simulation and the NIST data base.

Keywords: Joule-Thomson coefficient. Equation of State. Prediction of
thermodynamic proprieties. Oil industry.
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1 INTRODUGAO

Este capitulo apresentara uma introducéo sobre o coeficiente Joule-Thomson,
além de apresentar como sera a estrutura do presente trabalho. Também ser&o
apresentados o contexto do tema, a caracterizagao do problema que sera abordado,

0s objetivos a serem alcangados e a justificativa pela qual o trabalho foi desenvolvido.

1.1 COEFICIENTE JOULE-THOMSON

O coeficiente de Joule-Thomson (CJT) é definido como a variagdo de
temperatura em relacédo a uma variagcao de pressao em um processo com entalpia
constante. Por se tratar de um coeficiente que depende apenas de propriedades
termodinamicas este €&, também, considerado uma propriedade termodinamica
(MORAN, 2013). O CJT é utilizado para modelar o efeito Joule-Thomson (EJT) que
ocorre quando um fluido passa por um processo isentalpico de queda de pressao,
sendo que este processo pode ocorrer devido a passagem rapida por um componente
poroso (WISNIAK, 1993) ou por uma restricdo ao escoamento tal como uma placa de
orificio (MARIC, 2005), valvulas de estrangulamento e bocais (WANG, 2017).

1.2 CONTEXTO DO TEMA

Durante muito tempo o pais que produziu o maior volume de tecnologia no
ramo de produgdo de petroleo e gas foram os EUA e o fizeram através do uso
extensivo de programas de P&D (Pesquisa e Desenvolvimento), isto €, programas de
pesquisa aplicada voltados a superacao de desafios praticos da industria (FREEMAN
E SOETE, 1997). A tecnologia desenvolvida pelos EUA era, entretanto, insuficiente
para a producao do 6leo no Brasil visto que ao contrario da maioria dos outros paises
o Brasil possui a maior parte de suas reservas de petroleo em territério marinho de
grandes profundidades fazendo assim necessario o desenvolvimento de tecnologias
proprias de extragdo (ORTIZ NETO, 2007). Novamente a pesquisa aplicada, como a
desenvolvida pelo presente trabalho, desempenhou um papel fundamental no
crescimento desta industria no pais. O grande investimento da principal petroleira em

instituicbes de pesquisa, tais como o Nucleo de Escoamento Multifasico (NUEM),
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colocaram a Petrobras, estatal brasileira responsavel pela extracao de petrdleo, em
posicao de destaque internacional em sua area de atuagao (ORTIZ NETO, 2007).

O EJT desempenha um papel importante na industria do petroleo. Desde sua
extracdo até seu processamento petroquimico, os produtos da industria do petréleo
passam por inumeras restricoes ao escoamento que causam o EJT. Devido as suas
propriedades fisicas e quimicas, os hidrocarbonetos que formam o gas natural e o
petréleo apresentam caracteristicas que variam fortemente com a temperatura,
fazendo com que a mudanga na temperatura possa causar efeitos negativos e até
perigosos (REGUEIRA, 2017). Um desses efeitos € causado quando a temperatura
diminui, fazendo com que particulas pesadas de hidrocarboneto (asfatenos, parafinas,
etc.) se precipitem podendo danificar a tubulagdo e os equipamentos de
bombeamento (REGUEIRA, 2017). Outro efeito ocorre quando a temperatura
aumenta devido a uma despressurizacdo, causando danos aos equipamentos de
producao de petréleo no fundo do oceano, o0 que, por sua vez, representa um risco a
seguranga do pogo (REGUEIRA, 2017). Mudangas de temperatura também podem
afetar propriedades significativas para o bombeamento do petrdleo, principalmente a
viscosidade do 6leo, podendo dificultar o bombeamento do mesmo e aumentando a
perda de carga (FOX, 2014). Sendo assim, o estudo minucioso do EJT & muito
importante para a modelagem, projeto e escolha de materiais dos pogos de extracao
e dos equipamentos adjacentes (REGUEIRA, 2017).

Algumas outras aplicagdes industriais comuns que despertam interesse no
estudo do EJT sao os refrigeradores criogénicos, a liquefagdo de gases (WISNIAK,
1993) e o processamento de fluidos nas industrias quimicas (NICHITA, 2006).

Devido a sua importancia para a industria, muitos estudos ja foram realizados
com o intuito de entender e prever o CJT. Uma das possiveis abordagens € a medigéo
experimental, podendo ser esta através de um tampao poroso (MORAN, 2013) ou
uma placa de orificio (MARIC, 2005) com medi¢des de grande precisdo no inicio e no
final do processo. A experimentacao, porém, desde os primeiros estudos apresenta
algumas inconveniéncias, como sua grande dificuldade em ser realizada (PERRY,
1934). E ainda que realizada com equipamentos modernos esta apresenta limitagdes
nas bancadas experimentais como, por exemplo, uma limitacido na pressdo maxima
que a bancada consegue alcangar (WANG, 2017). Mesmo assim, atualmente, a
medi¢cao experimental ainda é largamente utilizada para a predigdo do CJT (WANG,

2017). Devido a esse fato, foram produzidos muitos trabalhos que utilizam equacgdes
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de estado (EdE), isto é, equacgdes que relacionam propriedades termodinamicas como
entalpia e entropia com outras propriedades termodinamicas que sado usualmente
medidas em campo como temperatura e pressdo (MORAN, 2013), dentre esses
trabalhos pode-se mencionar: CORNER (1939), MILLER (1970), DILAY E HEIDMANN
(1986), GENEA E FEROIU (1992), MATIN E HAGHIGHI (2000). A maioria destes
trabalhos utiliza as chamadas equagdes de estado cubicas como a equagao de Peng-
Robinson (PR) e a equagéo de Soave-Redlich-Kwong (SRK). Outra equacgao utilizada
€ a equacéo Virial (MARIC, 2005), a qual apresentou resultados satisfatérios para o
calculo do CJT em situacdes de escoamento.

Alguns softwares comerciais possuem correlagbes baseadas em bancos de
dados experimentais como € o caso do software REFPROP que utiliza dados da
National Institute of Standards and Technology (NIST-USA) para obter valores de CJT
através de correlagbes empiricas. O uso de correlagdes, porém, ndao mostra grande
embasamento tedrico para aplicagbes em misturas multicomponente e, em especial,
para casos com mudanga de fase.

O CJT para sistemas bifasicos e nas regides de mudancga de fase foi pouco
abordado na literatura de acordo com a pesquisa bibliografica realizada para o
presente trabalho, mesmo assim para a industria do petréleo situagdes onde
escoamentos com multiplas fases passam através de restricbes sao muito comuns,
sendo que em alguns casos durante a expansao ocorre a mudanga de fase (NICHITA,
2006).

1.3 CARACTERIZACAO DO PROBLEMA

Quando um escoamento passa por uma restricdo, por exemplo, um bocal,
uma valvula de expansao ou uma placa de orificio este sofre uma descompressao
isoentalpica, isto €, o processo nao altera a entalpia do escoamento (MARIC, 2005).
Quando o processo ocorre de maneira rapida, 0 mesmo pode ainda ser considerado
um processo adiabatico. Nessas condi¢gdes acontece um fendmeno denominado
efeito Joule-Thomson (EJT), que consiste na mudanga de temperatura do fluido apos
a descompressao. Esta mudanca pode ser de diferentes intensidades conforme as
condi¢des termodinamicas iniciais do fluido (MARIC, 2005), sendo que a mudancga

para a maioria dos fluidos em temperatura ambiente resulta em um decréscimo de
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temperatura, mas pode gerar um aumento de temperatura em outras condigdes
(ADAMSON, 1973).

O valor que caracteriza esse fendmeno recebe o nome de Coeficiente
de Joule-Thomson (CJT), e este é definido como a derivada da temperatura em
relacdo a pressao (MARIC, 2005), em outras palavras, é o quanto a temperatura vai
variar quando o escoamento sofre uma determinada queda de presséo.

O CJT é considerado uma propriedade termodinamica de um fluido e
depende das condic¢des iniciais de temperatura, pressdao (MORAN, 2013) e titulo de
vapor (NICHITA, 2006), além de sua composi¢ao, uma vez que cada fluido tera seu
préprio comportamento relativo ao EJT (ADAMSON, 1973).

A sensibilidade do CJT as condic¢des iniciais de temperatura e pressao
€ muito elevada, sendo que, muitas vezes, o calculo do mesmo € utilizado para avaliar
a aplicabilidade de equagdes de estado (RANDEIMAN, 1988), mesmo para sistemas
compostos por substancias simples. Para misturas multicomponente, a predicdo deste
coeficiente se torna ainda mais complexa. No caso da industria do petréleo, se deseja
prever o CJT para misturas de hidrocarbonetos que, muitas vezes, variam de reserva
a reserva de extragdo, e ainda contém um grande numero de outras
substancias/contaminantes em conjunto como, por exemplo, o diéxido de carbono que
pode ser um componente natural do reservatorio (como € o caso do Pré-sal brasileiro)
ou €& adicionado ao pogo para realizar a elevacdo do oleo (ALMEIDA, 2006).
Particularmente, o didxido de carbono possui influéncia consideravel no EJT de forma
que alguns estudos especificos sobre o CJT deste composto ja foram realizados
(WANG, 2017).

1.4 OBJETIVOS

O objetivo geral do presente trabalho € desenvolver uma metodologia para o
célculo do CJT através de duas equagdes de estado, Soave-Redlich-Kwong (SRK) e
Cubic-Plus-Association (CPA), de forma a possibilitar que, a partir da temperatura
inicial, presséo inicial e composi¢ao do fluido, seja possivel calcular com precisao
compativel com as necessidades da industria. Pretende-se também que a
metodologia desenvolvida seja capaz de apresentar resultados consistentes para

temperaturas e pressdes iniciais compativeis com as encontradas nos postos de
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extracdo de petroleo, de forma a elevar a aplicabilidade da mesma para situacoes
reais da industria.

Como objetivos especificos, pretende-se criar um algoritmo para o calculo do
CJT e implementa-lo na linguagem de programagdo MATLAB.

Com o intuito de comprovar a metodologia do trabalho, tem-se como obijetivo,
apos a obtencgao dos resultados esperados, realizar uma comparacao entre os dados

obtidos e aqueles encontrados na literatura e através de softwares comerciais.

1.5 JUSTIFICATIVA

Como apresentado, o conhecimento do CJT para o dimensionamento de
sistemas de escoamento, em especial sistemas de producéao de petréleo, é de grande
importancia e sua negligéncia pode gerar prejuizos bem como sérios riscos a
operagdo. Sendo assim, obter um método abrangente e viavel para se obter o CJT é
de interesse da industria.

Alguns métodos ja existem atualmente para a predi¢cdo deste coeficiente,
porém muitos deles possuem limitagdes ou sao inviaveis para algumas aplicagdes.
Exemplo disso sdo os testes em bancadas experimentais. Esses experimentos
possuem resultados bastante precisos, porém nao sao aplicaveis a todas as situagoes
por possuirem limitagdes como pressao maxima e a necessidade de repetibilidade do
experimento para cada composicao especifica, o que faz necessario uma quantidade
muito grande de ensaios, elevando o custo por consequéncia.

Além do método experimental, existem também os softwares comerciais que
podem calcular e predizer esse tipo de coeficiente, porém muitos deles ndo sao
capazes de realizar os calculos para alguns tipos de misturas multicomponente e séo
limitados na questdo do calculo desta propriedade quando se trata de sistemas
multifasicos como os encontrados na industria petrolifera durante a extracdo de
petroleo.

Considerando as limitagdes dos métodos atualmente utilizados, justifica-se o
emprego de uma EdE, uma vez que a mesma pode atingir os resultados desejados
de forma abrangente e economicamente viavel. Em particular as EdEs SRK e CPA
sao adequadas para o objetivo deste trabalho devido a seu vasto emprego em outras

aplicagdes na industria do petréleo. A CPA também agrega ao método a possibilidade
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de predicdo para substancias associativas, o que representa uma consideravel
contribuicdo aos estudos apresentados anteriormente que buscam calcular o CJT

através de equacdes de estados.

1.6 ESTRUTURA

O presente trabalho sera estruturado da seguinte maneira:

1. Introdugcdo: com uma breve descricdo do tema, seu contexto,
caracterizagao, objetivos e justificativa;

2. Fundamentacédo tedrica e revisdo bibliografica: com uma descrigao
sobre o assunto, explicacdo sobre o coeficiente Joule-Thomson,
apresentacdo das equacgdes de estado e resultados existentes na
literatura da obtencdo do CJT através de equacdes de estado;

3. Metodologia: descricdo da forma com a qual foram obtidos os
resultados presentes neste trabalho, bem como uma apresentacao
sobre o modelo associativo utilizado para a agua e, por fim, a
justificativa para a utilizagdo desta metodologia;

4. Resultados e discussao: apresentacao dos resultados obtidos através
da metodologia utilizada, tanto para a SRK quanto para a CPA, além
disso, esse capitulo traz uma discussao sobre os resultados obtidos
quando comparados aos resultados da literatura;

5. Conclusédo: traz a conclusédo sobre os resultados obtidos e as
discussoes realizadas neste trabalho;

6. Referéncias: por fim sdo apresentadas as referéncias utilizadas para

este trabalho.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta secéo sera estruturada da seguinte forma:

Efeito Joule-Thomson: onde sera apresentada uma explicagao fisica
sobre este fendbmeno;

Coeficiente Joule-Thomson: mostrando como este coeficiente
representa o efeito da variacdo de temperatura com uma alteracao
na pressao;

Equacbes de estado: este indice sera dividido em dois outros: SRK
e CPA, as duas equacgdes de estados utilizadas para a obtencio de
resultados deste trabalho;

Resultados da literatura: onde serdo apresentados estudos
anteriores a este, nos quais foram utilizadas equagdes de estado

para a obtencao do coeficiente Joule-Thomson.

Para realizar a explanag¢ao do EJT, sera utilizado como exemplo o dispositivo

de estrangulamento por placa de orificio, como o realizado por MARIC (2007) tomando

como base o volume de controle representado em vermelho na figura abaixo. A Figura

1 representa o escoamento de um fluido por uma tubulagdo passando por uma placa

de orificio. Naturalmente ao passar pela restricdo ocorrera uma queda de pressao.

Direcdo do Escoamento Ap Placa de Orificio

Figura 1 - Exemplo de dispositivo de estrangulamento com volume de controle

Fonte: Adaptado de MARIC, 2007.
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2.1 EFEITO JOULE-THOMSON

Executando-se um balango de energia sobre o volume de controle

apresentado na Figura 1, temos:

dE . . . 2 . (2
d‘t/c = Quc— Wyc+ Zlm(hl + xz—1+gazl) - sz(hz + x?z-l' gaZZ) (1)

dEy
dt

Onde

¢ é a variacdo de energia no interior do volume de controle, Q. ¢ a

taxa de transferéncia de calor através das fronteiras do volume de controle, W, a
poténcia realizada em forma de trabalho, 1 € a vaz&do massica que atravessa a
fronteira do volume de controle, h € a entalpia especifica do fluido na condi¢céo
indicada pelo subscrito, x é a velocidade, z é a altura relativa e g, € a aceleragao
gravitacional.
Assumindo as seguintes hipdteses para caracterizar dispositivo de

estrangulamento (MORAN, 2013):

e Escoamento em regime permanente;

e Sem perdas de calor significativas devido a velocidade do escoamento;

e Sem significativas variagdes de energia potencial e cinética durante o processo;

e Propriedades uniformes nas se¢des avaliadas;

e Fluido nado esta realizando trabalho.

Aplicando as hipoéteses levantadas na Eq. 1:

hy = h, (2)

Por definigdo a entalpia especifica € a soma da energia interna de um fluido

com o produto de seu volume especifico com a pressao, portanto:

Uy + P1V1 = Uy + Pr; (3)

Onde u é a energia interna especifica, p € a pressao absoluta e v o volume

especifico.



21

Sendo a energia interna fungdo da temperatura e da pressao do fluido, é
possivel perceber que quando ocorre a queda de pressao o volume e a energia interna

irdo se alterar de forma a manter a igualdade, sendo possiveis trés resultados:

e Caso 1: O produto da pressdo e volume especifico fica com valor
superior ao inicial fazendo com que a energia interna e, por
consequéncia, a temperatura diminuam.

e Caso 2: A mudancga no volume especifico contrabalanceia a queda de
pressédo de forma que a energia interna e a temperatura se mantenham
iguais.

e Caso 3: O produto da pressao e volume especifico fica com valor inferior

fazendo com que a energia interna e a temperatura aumentem.

2.2 COEFICIENTE JOULE-THOMSON

Uma vez que a temperatura é uma variavel muito influente em outras
propriedades dos fluidos, deseja-se saber como a mesma reagira na ocorréncia do
EJT, sendo assim foi definido um coeficiente que relaciona a mudancga de temperatura

com a queda de pressao. Matematicamente, o CJT é definido como:

aT

wr=(5). (4)

onde u,r € o coeficiente de Joule-Thomson e T € a temperatura.

O CJT pode assumir valores positivos e negativos conforme os casos
apresentados anteriormente. Para o Caso 1 o CJT sera positivo, para o Caso 2 ele
sera zero e para o Caso 3 ele sera negativo (MARIC 2005).

Como demonstrado por MARIC (2005), a Eq. (4) pode ser reescrita em fungéo

de outras propriedades termodinamicas. A partir da seguinte relagdo fundamental:

dh = Tds + vdp (5)

onde s representa a entropia especifica. Dividindo a Eq. (5) por um diferencial de

pressao se tem:
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&), = -1, *+v ©)
Aplicando as relacbes de Maxwell:
), = -G, )
Colocando a relagao (7) na Eq. (6):

), = -T() +v ®)

Escrevendo o diferencial total da entalpia em funcdo de T e p, se tem:

dh = (g—g)p dT + (Z—’;)T dp 9)

Sendo o primeiro termo do lado direito da Eq. (9) definido como calor
especifico a pressao constante (c,) e aplicando a Eq. (8), se tem:
v

dh = c,dT + [—T (5)19 + v] dp (10)

Reescrevendo a Eq. (10), anulando o diferencial de entalpia, dado que o

processo devera ser isoentalpico, e deixando os diferenciais em evidéncia se tem:
T 1 v
ﬂ]T—(%)h—;[T(ﬁ)p_v] (11)

Esta formulagdo do CJT é comumente utilizada por varios autores (PERRY,
1934; REGUEIRA, 2017; NICHITA, 2006; MORAN, 2013 E WISNIAK, 1993) e permite
o calculo do CJT através de propriedades termodinamicas simples como: temperatura,
volume especifico e calor especifico a pressdo constante.

Outra expressao pode ser escrita ao se substituir o volume especifico dado

pela Eq. (12), obtida da definicdo de fator de compressibilidade.

_ RTZ
v=" (12)
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Onde R é a constante universal do gases em base molar e Z é o fator de
compressibilidade. Aplicando a Eq. (12) na Eq. (11) se obtém a seguinte expresséo
utilizado por MARIC (2007).

RT? (0Z
W =4 (5)p (13)

Sendo que esta equacdo expressa o CJT em funcdo do fator de
compressibilidade e ndo do volume especifico.

Para as equacdes (11) e (13) as propriedades podem ser utilizadas nas bases
massica ou molar desde que todas estejam representadas na mesma base. No caso
da equagao (13), o valor de R sera a constante universal dos gases quando o calor
especifico estiver em base molar e sera a constante particular do fluido quando o calor

especifico estiver na base massica.

2.3 EQUACOES DE ESTADO

As propriedades necessarias para o calculo do CJT a partir das equagdes (11)
e (13) seréo obtidas a partir de equagdes denominadas equagdes de estado (EdE).
Essas equacdes partem de modelos fisicos e quimicos e visam descrever o
comportamento das propriedades em relacdo a temperatura, pressao e volume
especifico (MORAN 2013), além da composi¢cao de determinados fluidos. A EdE mais
simples e mais conhecida € a equagao dos gases ideais, sendo esta valida apenas
para gases em baixas pressdes de forma que as moléculas ndo possuam grande
interacao entre si. Para descrever sistemas mais complexos, foram desenvolvidas
novas equacgoes de estado com maior cobertura dos fenébmenos internos dos fluidos
(ligacdes intermoleculares). Pode-se notar que, muitas vezes, modificacdes foram
feitas de forma a adaptar uma EdE para um determinado tipo de fluido ou para uma
determinada faixa de operagcao de P e T. Assim, muitas equacdes de estado foram
criadas ao longo dos anos (KONTOGEORGIS E FOLAS, 2010).

Como se observa em Kontogeorgis e Folas (2010), uma utilizagdo comum

para as equacodes de estado € a predicdo do estado de equilibrio, isto é, estados onde
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as fases liquida e gasosa coexistem. Nesse caso, a EdE deve prever quais serao as

fracdes dos fluidos em cada estado, bem como o volume especifico de cada fase.
Os topicos a seguir descrevem as duas equagdes de estado que serdo

separadamente utilizadas para o calculo do CJT e para a posterior comparagao entre

os resultados.

2.3.1 Soave-Redlich-Kwong (SRK)

As equacgdes de estado sdo algumas vezes classificadas pelo seu numero de
constantes, sendo que quanto maior o numero de constantes maior a empiricidade da
mesma. Existem varias equagdes de estado que possuem duas constantes, que
representam a classe de equagdes de estado mais simples, dentre elas destacam-se
as equacobes de van der Waals, Berthelot, Dieterici e Soave-Redlich-Kwong (MORAN,
2013). A SRK se trata de uma modificagdo da equacédo de Redlich-Kwong que foi
proposta em 1949 e possui um forte carater empirico (MORAN, 2013). Com as
modificagdes realizadas, a equagdo alcangou um grau consideravel de precisao de
forma que a mesma é, junto com a equacéo de Peng-Robinson, uma das equagdes
de estado mais utilizadas na industria, especialmente nas industrias quimicas e de
petréleo e gas (KONTOGEORGIS E FOLAS, 2010).

A SRK é explicita para a pressao e pode ser apresentada como:

__RT a(T)

~ v-b v(v+b) (16)
onde b e a(T) séo as constantes da SRK calculadas como segue:
a(T) = Xig Xi=q %% (1 = ki) /(@) (ajq;) (17)

onde x; representa a fragdo molar do componente J, k;; € a constante de interagao
entre as moléculas dos componentes indicados em seu subscrito, a; € a; sao

constantes calculadas da seguinte forma:

2
a; = 0,42747 Flet)] (18)
P .

ci
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Sendo que T,; e P,; correspondem as propriedades criticas de temperatura e

pressao para o componente .
a; = [1+c(1— T (19)

onde T, ; € a pressé&o reduzida do componente i e ¢; se calcula como:

c; =048 + 1,547w; — 0,17 w? (20)

Sendo que w; representa o fator acéntrico.

b = Yi_,xb; (21)

onde b; € calculado como:

RTC,i

b; = 0,08664 (22)

Pc,i

Nota-se que se a Eq. (16) fosse reescrita deixando explicito o volume
especifico o mesmo teria um termo elevado ao cubo, por isso essa equagao €

classificada como cubica.
2.3.2 Cubic Plus Association EdE (CPA)

Para aplicagdes praticas, a predicdo correta de propriedades de sistemas
contendo ao menos uma substancia associativa € muito importante. Por exemplo,
para o uso na industria alimenticia, na biotecnologia, na industria farmacéutica, na
fabricacdo de polimeros em geral e para calculos envolvendo emissdes de residuos
industriais para o meio ambiente (KONTOGEORGIS E FOLAS, 2010).

A industria do petréleo também possui uma grande gama de situagdes onde
uma equacao que considera as forcas associativas das misturas € imprescindivel. Por
exemplo, a formacdo de hidratos e o estudo de inibidores de hidratos, misturas
contendo alcoois, misturas ricas em agua e no estudo da remog¢ao de substancias
contaminantes a base de enxofre (KONTOGEORGIS E FOLAS, 2010).
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Nesse contexto, se desejou desenvolver uma EdE capaz de prever com
precisdo tanto compostos do tipo hidrocarbonetos quanto substancias associativas.
Para esse propésito, se procurou acoplar uma equagdo como a SRK, que ja era
largamente utilizada na industria do petréleo e possuia grande confiabilidade, com os
termos associativos vindos da SAFT, outra EdE que possui resultados muito precisos
para substancias associativas. Um dos principais requisitos ao se desenvolver essa
EdE foi que quando aplicada a uma substancia ndo associativa a equacao deveria se
reduzir a SRK (KONTOGEORGIS E FOLAS, 2010).

A vantagem dessa equacgao é a simplicidade matematica, em comparacgao a
outras equacgdes que possuem a mesma aplicabilidade, acoplada a um referencial
tedrico firme sustentando sua aplicagdo (KONTOGEORGIS E FOLAS, 2010).

A CPA com a presséao explicita pode ser escrita como:

RT (T) RT -v* 9
p =__a__l_(1 +7va—i)2ixiZAi(1—XAi) (23)

onde os parametros a(T) e b,sédo calculados respectivamente pelas equagbes (17)-
(21).

A variavel X, representa a fragdo de sitios associativos ndo ligados, sendo
que A representa o sitio do componente i. Para cada mistura, deve-se realizar uma
analise dos sitios e das interacdes entre sitios, um exemplo sera demostrado no

capitulo de Metodologia deste trabalho. A formulagéo de X, & dada como:

Xy, = L (24)

- 1 A;B;
1+;ijjZBjXBjA J

Sendo que:

eAiBj

AAiBj— g [exp( — ) _ 1] bij,BAiBj (25)

onde €4fi e p4iBi sao parametros que estdo relacionados a energia de associagéo

das moléculas. O paréametro g € calculado como:

o
9= 4v—-1,9b

(26)
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Os termos acima sao calculados da mesma forma que nas equacgdes SRK e
SAFT, com excegao dos termos a;, b, € n; que deverdo ser retirados de
KONTOGEORGIS E FOLAS (2010). Para as substancias ndo abordadas por esta
fonte, as constantes serdo calculadas de forma similar a SRK.

2.4 RESULTADOS NA LITERTURA

Como mencionado anteriormente varios trabalhos abordaram o calculo do
CJT com equacbes de estado variaveis. Um dos primeiros artigos sobre o assunto foi
escrito por John Perry na década de 30 e constatava que era vantajoso utilizar
equacgdes de estado para o calculo do CJT (PERRY, 1934). Neste trabalho se utilizou
a EdE de Beattie and Bridgeman, que era considerada a mais precisa até aquele
momento. A metodologia foi aplicada aos gases metano e nitrogénio e a precisao foi
tida como adequada para ser utilizada em projetos de engenharia.

Em 1993 Wisniak realizou calculos de CJT com as EdE’'s SRK, Peng-
Robinson e Van der Waals. Os calculos abrangeram varias misturas, e novamente os
resultados foram ficando ainda evidente a melhor concordancia entre as equagdes
SRK e Peng-Robinson.

Outros trabalhos utilizaram EdE’s para o calculo de CJT, tais como Maric
(2005) que utilizou a equacgao Virial e Wang (2017) que realizou uma comparagao dos
resultados obtidos com varias EdE’s como SRK, Peng-Robson, Dranchuk and Abou-
Kassem e Benedict-Webb—Rubin. Os resultados em geral se mostraram compativeis
com aplicagdes praticas de engenharia, porém os resultados focam em substancias
nao associativas devido a limitagdes nas equagdes empregadas.

Maghari (2008) utilizou a PC-SAFT para obter curvas de inversao para
algumas substancias associativas como acido sulfidrico e amdnia. Os resultados

foram satisfatorios justificando o emprega desta equagao mais complexa.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo, sera apresentada a metodologia proposta para o calculo do
CJT tendo como base as equacgdes introduzidas no capitulo anterior. Também serao

discutidas as variaveis envolvidas.

3.1 DESCRICAO DA METODOLOGIA

Como citado acima, o presente trabalho tem como objetivo criar um método
para o calculo do CJT. Dessa forma, por se tratarem de equacgdes de estado que
possuem diversos calculos intermediarios, como apresentado anteriormente na
Fundamentacéo Tedrica, é necessario a utilizacdo de uma ferramenta computacional.
Assim, foi escolhido o programa MATLAB que possui diversos recursos matematicos
e que desta forma auxilia a implementacao de tais equacoes.

Para o calculo do CJT, sdo necessarios alguns dados de entrada. Segundo o
método proposto neste trabalho, as variaveis de entrada sdo sempre pressao,
temperatura e composigado. Além disso, também sao necessarios alguns dados
caracteristicos para cada substancia a ser calculada que sido encontrados na
literatura. A composi¢céo citada anteriormente € a fragcdo molar global de cada
substancia que estara presente para o calculo da propriedade. Desta forma, € possivel
que sejam realizados calculos para qualquer combinagdo de substancias possivel,
trazendo desta forma uma grande flexibilidade para o método.

O CJT é calculado através da Eq. (11) apresentada anteriormente. Na Figura

2, observa-se o0 método de calculo padrao para o CJT.
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T, P, composicao (x)

L
Gp

h 4

Calculo de v para T, T mais
incremento & T menos
incremento através de uma
Eos

h 4

Calculo da derivada de v
Eq. (27)

A J

Calculo do CJT
Eq. (11)

i ™

Muostrar valor de CJT

. "y

Figura 2 - Fluxograma do calculo de CJT
Fonte: Autoria propria’.

Para calcular as equag¢des mencionadas na Figura 2, precisamos obter o valor
de algumas variaveis. A primeira variavel presente na equagéao, o calor especifico,
sera retirada do software comercial REFPROP. Essa decisdo foi tomada, pois o
objetivo principal do presente trabalho € determinar uma metodologia para o calculo
do CJT, e devido as questdes de tempo a implementacdo de uma rotina especifica

para cada equacao de estado para o calculo do calor especifico se torna inviavel,

1 As ilustragdes, tabelas e graficos sem indicagdo de fonte foram compilados pela propria equipe.
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porém futuramente o calculo do calor especifico deve ser incorporado ao programa de
forma a tornar a rotina mais independente. Para se obter o valor de calor especifico
do software escolhido, basta informar as mesmas variaveis iniciais utilizadas no
programa principal. O software REFPROP foi escolhido, pois o mesmo utiliza grandes
bancos de dados experimentais, com os quais sao desenvolvidas correlagdes bem
precisas. O REFPROP, desenvolvido pelo NIST, também €& bem aceito na
comunidade académica.

O segundo termo que aparece na Eq. (11) é a temperatura. Como ja explicado
anteriormente, essa é uma variavel de entrada. E a partir dela que é obtido o CJT,
portanto essa variavel € determinada pelo usuario no inicio da rotina. Para a seguinte
variavel, a derivada do volume em relagcédo a temperatura, optou-se pela utilizacao de
um método de Newton para a obtencéo deste valor. Devido a alta complexidade das
equacoes presentes na rotina, uma derivada analitica se torna bastante inviavel, uma
vez que essa derivada se tornaria algo mais complexo e passivel de erro. Desta forma,
optou-se pela derivada numérica expressa pela Eq. (27) abaixo. Para isso, é utilizado
um valor de AT que representa uma pequena variagdo na temperatura de entrada.
Com isso, sao realizados os calculos de v para uma temperatura mais um AT e para
a temperatura menos um AT, com isso aplicando um método numérico é possivel
obter a derivada numérica de v possibilitando o calculo do CJT. E importante ressaltar
que para cada variagdo de temperatura, o programa deve ser repassado, uma vez
que as constantes de cada uma das equacdes de estado dependem fortemente da

variavel de temperatura.

LA v(T+AT)—v(T—-AT)
(aT)p - AT (27)

Por fim, para a obtencdo do valor de volume especifico apresentado na
equacao de CJT, deve se aplicar a rotina de calculo especifica para cada EoS distinta.
Desta forma, apds passar através da funcao de cada equacao, recebe-se um valor de
volume referente as propriedades indicadas como dado de entrada. A partir da
obtencdo de todas as variaveis necessarias € possivel realizar o calculo que ira

determinar o CJT para as condigdes iniciais desejadas.

Para a implementagdo da equacédo de estado SRK foi seguido o algoritmo

mostrado no fluxograma da Figura 3.
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Recebe informacoes
do codigo principal

Tc, Pc, fator acéntrico,
constantes de mistura

y

Calculo das constantes da

EoS
Eq. 17-22
\ 4
Calculo da funcao Eq.16(vp)
objetivo < Vsl SV o
Eq. 16 Eq.16'(vp)

Valor de v atende
a funcdo objetivo

Retorna o valor de v

Figura 3 - Fluxograma para calculo da SRK

Primeiramente sao informados os valores de entrada. Apds isso, sao inseridos
também os valores de constante de iteragcdo caso exista mais de uma substancia.
Com isso, sdo buscados os dados dos componentes como pressao critica,
temperatura critica, fator acéntrico e massa molar, esses valores sao retirados da
literatura ou do software comercial REFPROP. Desta forma, deve-se seguir com os
calculos das proximas constantes para a temperatura de entrada. Durante os calculos
da derivada, a EdE é utilizada da mesma forma, porém para a temperatura mais um
incremento e para a temperatura menos um incremento, pois sera utilizado o método
de Newton.
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Desta forma, passamos entdo para o calculo da fungéo objetivo (Equagdes 16
e 23 para cada uma das respectivas equagdes de estado) que devera ser avaliada
para que a equacao de estado seja satisfeita, fazendo assim com que o volume
especifico seja determinado. Assim sera calculado o CJT utilizando todos os valores
encontrados.

Para a implementagao da CPA utilizamos os seguintes passos propostos pela

Figura 4.

Recebe informacdes

do codigo principal

h 4

Tc, Pc, fator acénfrico,
constantes de mistura
constantes CPA

h 4

Calculo das constantes da
EoS
Eq. 17-22

h 4

Calculo da equacdo parcial
dependente de v
Eq. 26

F Yy

h 4

Calculo da fracBo de sitios ndo
ligados: Modelo desenvolvido

pelas Eq. 24 e 25
Eq.23(v)
v R
n+1 n Eq.23'(vp)
Yy
h 4
Calculo da funcio
objetivo
Eq.23
Valor de v atende J

a funcdo objetivo
Nao

Sim

Retorna o valor de v

Figura 4 - Fluxograma para calculo da CPA.
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De forma bastante similar ao calculo da SRK, a CPA também consiste em
entrar com as mesmas variaveis de entrada. Apos isso, deve-se buscar os valores
das constantes de iteragcao Kj. Entdo se utilizam os dados criticos dos componentes
necessarios para a rotina de calculo. Algumas constantes da CPA diferem das
constantes encontradas na SRK por se tratar de uma equacgao de estado diferente.
Depois de encontrado os valores necessarios pode-se calcular, assim como a SRK,
algumas constantes globais individuais e de mistura. Porém, diferente da SRK a CPA
necessita de calculos para algumas partes associativas e isso faz com que a CPA seja
uma equagao mais robusta no calculo de substancias mais complexas, como agua
liquida. Apds isso, deve se calcular a fungao objetivo, que assim como na SRK, vai
determinar quando o valor de volume atingiu o valor correto. Assim, pode-se calcular
a derivada do volume para que entédo seja possivel o calculo do coeficiente Joule-

Thomson.

3.1.1Modelo Associativo Para a Agua

Como exemplo para modelo associativo foi escolhida a agua, visto que a
mesma € uma substancia associativa presente nos pocos de extracdo de petrdleo.
Para sua modelagem sera utilizado um modelo 4C como sugerido por Kontogeorgis e

Folas (2010) e demonstrado na Figura 5.

i
B- 2wt C+ =

H
D+

Figura 5 - Modelo associativo da agua
Fonte: Adaptado de KONTOGEORGIS E FOLAS (2010).

E possivel observar a existéncia de quatro sitios associativos (A, B, C e D),
sendo que os sitios positivos se associam apenas com os negativos, e os sitios
negativos apenas com os sitios positivos. Aplicando o modelo na Eq. (24) temos como
resultado o seguinte sistema de equacgdes:
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-1

Xp, = 145 (X, A% + X, A%P1))| (28)
1 BiC B,y ]t

Xp, = |1+ 3 (X, A8 + X, AB:1)] (29)
1 AsC Bicn]

Xe, = |14 (X4, MG + Xp AB6)| (30)
1 A1D B,pN|

Xp, = |1 43 (X, A%P1 4 Xp AB:P)] (31)

Deve-se entdo resolver numericamente o sistema de equacdes e utilizar os
resultados na continuidade da equagdao CPA. Outras simplificacbes podem ser
efetuadas para este caso especifico, porém se procurou manter o equacionamento da
forma mais generalizada o possivel para exemplificar bem como € aplicado o modelo.

A metodologia também foi aplicada a outras substancias associativas muitas
delas com esquemas associativos diferentes. Para determinar os esquemas
associativos de cada substancia foram utilizadas as recomendagdes de Kontogeorgis
e Folas (2010). As substéncias e seus respectivos esquemas associativos foram:

e Acido Sulfidrico: Esquema associativo 4C igual ao da agua.
e Etanol: Esquema associativo 3B

¢ Acetona: Esquema associativo 2B

3.2 JUSTIFICATIVA DA METODOLOGIA

Como ja mencionado anteriormente, existem diversos motivos para criar uma
forma de se determinar o CJT através de equacdes de estado. Uma vez que existe
uma demanda muito grande principalmente da industria petrolifera, a possibilidade de
prever qualquer tipo de evento causado devido ao acontecimento de situagdes
relacionadas a esse tipo de propriedade é de grande importancia. Hoje em dia,
existem alguns métodos para a obtencéo deste coeficiente, porém sdo métodos que
nem sempre atingem o objetivo e sdo normalmente inviaveis para a utilizagdo na

industria. Existem métodos como bancadas experimentais que podem obter tal
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coeficiente, porém necessitam de situagbes controladas e muitas vezes longe de
situacdes extremas como as encontradas na extracdo de petrdleo, desta forma, por
se tratar de um método bastante caro e pouco flexivel, o mesmo se torna inviavel para
tal aplicacédo. Ainda existem métodos como softwares comerciais existentes que tem
a capacidade de calcular tal fenbmeno, porém com limitacbes de composigao,
substancias e até mesmo de numero de fases presentes na simulagao. Tudo isso,
acaba tornando sua utilizagéo limitada e ndo atendendo de forma completa a industria
que mais precisa desse tipo de informacado. A partir disso, podemos afirmar que a
utilizacdo das equacdes de estado do presente trabalho pode, de forma bastante
eficaz, tornar a predicao de tal coeficiente uma tarefa mais simples e que pode ser
aplicada nas mais diversas situagdes. Por se tratar de uma solugao bastante robusta,
a implementacgéo dessas equagdes de estado permite que seja obtido tal coeficiente
para diversas combinagdes de substancias, bem como com uma grande variedade de
composicao. Além disso, por se tratar de um processo computacional, as faixas de
temperatura e pressao sado bastante grandes, tornando assim, este método bastante
indicado para a obtencdo de tal coeficiente para situacbes extremas como as
encontradas na realidade. Por fim, a utilizagdo desse tipo de abordagem necessita de
pouco equipamento, tornando o método com um custo reduzido e por sua vez mais
aplicavel a diversas situacoes.

Os resultados de tal coeficiente obtidos através das equacdes de estado
possuem uma precisdo adequada para o uso na industria, uma vez que este tipo de
equacao pode prever diversas propriedades de um fluido.

Além disso, pode se utilizar tal método para a obtencio deste coeficiente em
situagdes diversas, como até mesmo em um modelo de simulagdo de escoamento
multifasico, uma vez que é possivel que seja calculado este coeficiente para diversas
fases através das equacgdes de estado como por exemplo a CPA.

Outro ponto importante a ser citado é que, além de obter resultados e
compara-los aos encontrados na literatura e em softwares comerciais, ainda existe a
possibilidade de utilizar o trabalho que esta sendo desenvolvido para comparar as
equacoes utilizadas e verificar como e quais sao as diferengas encontradas em cada
uma delas e como pode ser otimizado o método de obtencao de tal variavel. E possivel
também, verificar para quais substancias e misturas cada equacédo se comporta de

melhor maneira, podendo assim orientar futuros trabalhos.
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Como citado brevemente, as equagbes de estado podem realizar algumas
operacdes que nao sao encontradas nos métodos de obtengao do coeficiente Joule-
Thomson conhecido atualmente. As equagbes de estado permitem que sejam
simulados modelos que possuem mais de uma fase, ou seja, modelos multifasicos.
Isto € muito interessante, uma vez que a industria que mais utiliza tal estudo é a
industria petrolifera, a qual, quase sempre trabalha em situacbes ondem existem mais
de uma fase circulando através das estruturas de extragcdo de petroleo. Durante a
extragdo de petrdleo, podem existir diversas configuragbes de escoamento; podem
existir somente liquido, somente gas, liquido-gas, liquido-gas-sdlido, gas-sélido,
liquido-liquido e diversas outras possibilidades. Desta forma, a obtencdo deste
coeficiente utilizando um modelo que seja capaz de trabalhar com simulagdes
multifasicas € essencial para obtencéo de resultados mais confiaveis.

Inicialmente, a implementacao das rotinas de calculo era feita na ferramenta
de programagao FORTRAN, pois havia a intengdo de incorporar esta rotina a um
grande projeto de criagdo de um software comercial. Porém, devido as questdes de
tempo escolheu-se a utilizagdo da ferramenta computacional matematica MATLAB. A
utilizacao deste programa é importante uma vez que com essa ferramenta é possivel
obter resultados com precisao bastante alta e com uma maior praticidade, pois esta
ferramenta possui recursos internos que auxiliam na implementag¢ao de uma rotina de
calculo tdo complexa. Porém, embora seja utilizada essa ferramenta computacional
para a implementacgao, existe possibilidade de que o método seja implementado em
qualquer linguagem, tornando assim o trabalho passivel de ser incorporado a outro

projeto trazendo resultados ainda melhores.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados obtidos com a
implementagdo da metodologia apresentada. Primeiramente serdo demonstrados os
resultados obtidos com a equacdo SRK e por fim os resultados obtidos com a EdE
CPA. Sempre que possivel, os resultados serdo comparados com dados

experimentais ou com valores obtidos de outras EdE retirados da literatura.

4.1 RESULTADOS COM A EDE SRK

Como mencionado anteriormente, a SRK ja é amplamente utilizada na
predicdo de propriedades fisicas de fluidos, incluindo o CJT. A equacao é
principalmente utilizada pela industria do petréleo para a predicdo de propriedades de
hidrocarbonetos.

A Figura 6 mostra os valores de CJT obtidos através da SRK para gas
oxigénio puro. Para cada faixa de temperatura adotada temos uma curva mostrando

como o CJT varia conforme a pressao.
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Figura 6 — Curvas de CJT para gas oxigénio puro.
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Nota-se que o CJT depende fortemente da temperatura e pressao inicial do
fluido. Também observa-se na Figura 6 que, independente da faixa de temperatura,
as curvas tendem a decair conforme a pressdo aumenta sendo que para a faixa de
pressédo apresentada nesse grafico ja é possivel ver regides onde o CJT & negativo,
o que significa que a temperatura aumenta quando o fluido passa pela restrigao.

A curva que define a transigédo entre a regido onde todos os valores de CJT
sdo positivos e a regiao onde os mesmos sdo negativos € denominada curva de
inversdo. Basicamente as curvas de inversao representam todos os pontos onde o
CJT é nulo. Para cada valor de pressao existe uma temperatura em que o CJT € nulo,
com excecao dos casos em que ocorre mudanca de fase antes da transicido entre as
zonas positivas e negativas do CJT.

A complexidade para se obter um ponto qualquer de CJT ja é alta, ficando
ainda maior quando se desejar encontrar o ponto exato em que o CJT sera nulo.
Consequentemente, o calculo da curva de inversdo do CJT representa um desafio
para qualquer EdE. Porém ao se encontrar a curva de inversao e compara-la com
dados experimentais € possivel validar a eficiéncia do método para uma grande faixa
de temperatura e pressédo, de modo que varios autores adotam os graficos de curva
de inversdo como principal maneira de expor seus resultados.

A Figura 7 apresenta a curva de inversao do gas oxigénio.
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Figura 7 — Curva de inversao para gas oxigénio puro.
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Outra maneira de se avaliar os resultados obtidos é através de graficos de
erro. Por padrao, se avalia o desvio percentual do valor calculado em relacao ao valor
de comparacao. Para a maioria dos pontos, sera aplicada essa forma de avaliacdo. A
Figura 8 mostra o grafico de erro comparando com os dados experimentais de Perry

(1997) para o gas diéxido de carbono.
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Figura 8 — Curva de erro percentual dos pontos de CJT do gas diéxido de carbono.
Comparagao com dados experimentais (PERRY, 1997).

No grafico de erro, temos duas linhas tracejadas que delimitam a regido do
grafico onde o erro percentual é igual ou inferior a dez por cento. Cada ponto calculado
€ representado por um tridngulo e indica seu erro percentual. Logo todos os pontos
contidos entre as linhas tracejadas possuem erro inferior a dez por cento. Ainda na
Figura 8 pode-se ver que para o gas dioxido de carbono a maioria dos pontos estao
dentro dessa faixa de erro.

A metodologia também foi aplicada a outras substancias simples nao
associativas. As Figuras 9 e 10 mostram os resultados para metano e etano. Para

cada substancia, foram plotados os graficos de CJT e de erro percentual.
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Figura 9 — Curva de CJT para metano e grafico de erro para metano. Comparagido com
dados experimentais (ERNEST, 2001).
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Figura 10 — Curva de CJT para etano e grafico de erro para etano. Comparagao com

dados do REFPROP (NIST, 2002).

Como mencionado anteriormente, a SRK é reconhecida por ter excelentes

resultados para hidrocarbonetos tais como metano e etano. Avaliando os graficos de

erro € possivel concluir que a metodologia é capaz de fornecer valores dentro de uma

faixa de erro de dez por cento.

O erro apresentado pela metodologia é compativel com a utilizagdo na

industria.

Naturalmente, em aplicagbes industriais, especialmente na industria do

petréleo, € comum o uso de misturas. Sendo assim, para que a metodologia seja
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passivel de utilizagdo pratica € importante que a mesma seja valida para misturas. A

Figura 11 apresenta resultados para uma mistura de hidrocarbonetos.
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Figura 11 — Curva de CJT para C2Hes(85%) - CH4(15%) e grafico de erro para C2He(85%) -
CH4(15%). Comparagao com dados experimentais (ERNEST, 2001).

Podemos perceber que os resultados sdo compativeis com os valores obtidos
experimentalmente Ernest (2001) corroborando com a validagdo da metodologia.
Mesmo com o aumento de complexidade devido a adi¢ado de mais uma substancia, a

metodologia continuou entregando resultados com a mesma precisao.

A Figura 12 mostra os resultados para um sistema ternario composto de
sustancias nao associativas.
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Figura 12 — Curva de CJT para CO2(33.33%) - CH4(33.33%) - N2(33.33%) e grafico de
erro para CO2(33.33%) - CH4(33.33%) - N2(33.33%). Comparagao com dados do REFPROP
(NIST, 2002).

Mais uma vez os resultados foram satisfatorios, sendo condizentes com a
faixa de erro esperada.

4.2 RESULTADOS COM A EDE CPA

A SRK fornece resultados consistentes sendo um EdE relativamente simples
e de facil utilizacdo. Porém, sua principal limitacédo € o fato de que a mesma néo leva
em consideracao o fator associativo que algumas moléculas possuem.

A CPA possui todos os termos da equacao anterior, porém com a adicao dos
termos associativos. Essa evolugado permite obter resultados de precisdo similar a
SRK, entretanto com um universo maior de substancias, muitas das quais sao de
extrema relevancia para a industria do petréleo.

Na literatura, é possivel encontrar diversos trabalhos que utilizam a SRK para
o calculo do CJT, enquanto que até o momento da escrita do presente trabalho ndo é
de conhecimento dos autores nenhum trabalho cientifico que aborde a fundo o
emprego da CPA no célculo desta propriedade.

Para avaliar a metodologia de calculo com a CPA, serdo primeiramente
apresentados os resultados para substancias ndo associativas. Como explicado na
fundamentagédo tedrica, para as substéncias ndo associativas os resultados da CPA

devem ser muito préximos aos resultados da SRK.
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A Figura 13 apresenta a curva de CJT para o gas diéxido de carbono.
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Figura 13 — Curva de CJT do gas diéxido de carbono. Comparag¢dao com dados
experimentais (ABBAS, 2011) representados pelos pontos. Valores calculados correspondem
as linhas continuas.

E importante observar que, ainda que exista um erro quando comparamos o0s
resultados calculados e os valores experimentais, a curva gerada pela metodologia
segue exatamente a mesma tendéncia dos dados experimentais.

As figuras 14 e 15 demonstram mais resultados de curvas de inverséo para

substancias nio associativas.
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Figura 14 — Curva de inversao de metano e etano respectivamente. Comparagdo com
dados experimentais e simulagdo molecular (ABBAS, 2011).
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Figura 15 — Curva de inversao de etileno e SFgs respectivamente. Comparagao com
dados experimentais (ABBAS, 2011).

Como esperado, os resultados para hidrocarbonetos ndo associativos foram
satisfatérios e condizentes com os resultados obtidos anteriormente com a equacgao
SRK.

Mais uma vez, € importante avaliar se a metodologia pode ser aplicada a
mistura. Para esse fim foram calculadas curvas de inversdo para diversas misturas
binarias e ternarias. A Figura 16 apresenta as curvas de inversao para duas misturas

binarias.
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Figura 16 — Curva de inversdo de CO250% - CH4 50% e N250% - CH4 50%
respectivamente. Comparag¢dao com dados de simulagdo molecular (ABBAS, 2011).
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Observa-se que os resultados novamente atenderam as expectativas. Como

previsto, os valores obtidos para CPA se assemelham aos da SRK, dado que todos

0s componentes da mistura sdo nao associativos. A semelhanga é tamanha que em

alguns casos as curvas se sobrepdéem completamente. Em outros casos, o uso de

algumas constantes diferentes entre as equagdes, como por exemplo as constantes

de interacdo entre as moléculas, produz valores diferentes, porém é perceptivel que

ambas as equagdes convergem para valores muito préximos.

A Figura 17 mostra resultados para misturas ternarias.
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Figura 17 — Curva de inversao de CO233.33% - CHs 33.33% - N233.33% e N233.33% -
CH; 33.33% - C2Hg 33.33% respectivamente. Comparagao com dados de simulagdo molecular

(ABBAS, 2011).

A Figura 18 apresenta as primeiras curvas de CJT para um componente

associativo. Para esses componentes, a precisdo da SRK diminui, isto €, para essa

categoria de substancias se aprecia as vantagens da EdJE CPA. Outras equagdes,

como, por exemplo, a SAFT, também sao aptas para calculos envolvendo substancias

associativas, porém a complexidade das mesmas é mais alta em relagao a CPA.
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Figura 18 — Curva de CJT para agua e etanol respectivamente. Comparagao com
dados do REFPROP (NIST, 2002).

Pode-se ver que para baixas pressdes e temperaturas os resultados possuem
baixo erro. Foi constatado que os resultados para a fase liquida tiveram maior
precisdo. E novamente a tendéncia da curva foi reproduzida corretamente pela
metodologia.

A Tabela 1 apresenta uma comparagao de alguns resultados obtidos para a
agua no estado liquido comparando o erro percentual do CJT para a SRK e CPA.
Pode-se observar que o erro para a CPA fica em média por volta de 12% enquanto o
erro da SRK é demasiadamente alto. Os campos preenchidos como N/A

correspondem a pontos onde a SRK nao convergiu para nenhum resultado.

Tabela 1 — Comparagao dos erros obtidos para agua. Comparagao com
REFPROP (NIST, 2002).

TIK] p[bar] Erro%SRK Erro % CPA

300 1 5769.5 17.1
300 5 6660.2 16.5
400 5 5307.8 1.3
300 10 8669.9 16.5
400 10 5759.9 1.3
300 50 4189.5 16.5
400 50 N/A 0.8
500 50 N/A 23.9
300 100 N/A 15.8
400 100 N/A 0.9

500 100 N/A 21.3
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E importante notar que para os pontos contidos na Tabela 1 o valor de CJT é
préximo de zero o que, conforme discussao anterior, faz com que 0s erros sejam
elevados. Levando isso em consideracdo o erro encontrado para a CPA nao
desqualifica a metodologia para emprego na industria.

A Figura 19 mostra as curvas de inversao obtidas para agua e acido sulfidrico.
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Figura 19 — Curva de inversao para agua e acido sulfidrico respectivamente.
Comparagao com dados do REFPROP (NIST, 2002).

Como esperado, a SRK apresentou erros superiores a CPA. Também se
observa que o erro aumenta consideravelmente para pressdes altas, onde a agua esta
no estado supercritico. No grafico de inversédo do acido sulfidrico, podemos observar
que a EdJE SAFT atingiu valores mais proximos aos dados experimentais para alguns
pontos, porém no geral ambas as equagdes apresentaram resultados consistentes.
Outra conclusao da analise dos graficos acima é que a agua sofreu maior influéncia
do termo associativo em relagéo ao acido sulfidrico. Pode-se ver isso comparando o
erro apresentado pela SRK em relacao ao erro da CPA.

Também foi avaliado como a metodologia responde a misturas binarias com
ao menos uma substancia associativa conforme mostra a Figura 20. Mais uma vez,

notou-se que a metodologia perde eficiéncia para pressées muito elevadas.
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Figura 20 — Curva de inversao para H20 80% - C3H19 20% e H2S 20% - C3H10 80%
respectivamente. Comparagdao com dados do REFPROP (NIST, 2002).

A Figura 21 compara as curvas de inversao para um sistema binario com
associagao obtido com o emprego da SRK e CPA. Mais uma vez é possivel ver como

a CPA possui melhor acuracia para calculos envolvendo esses sistemas.
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Figura 21 — Curva de inversao para H2S 80% - CO2 20%. Comparagao com dados do
REFPROP (NIST, 2002).
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A Figura 22 mostra a curva de inversdo para um sistema ternario contendo

dioxido de carbono, propano e acido sulfidrico.
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Figura 22 — Curva de inversao para H2S 70% - C3H1¢ 15% - CO2 15%. Comparagido com
dados do REFPROP (NIST, 2002).

Novamente os resultados sao satisfatorios. Deve-se ter em mente que a partir
de sistemas ternarios como este apresentado pode-se reproduzir situacdes praticas
da industria onde escoam em conjunto hidrocarbonetos, didxidos de carbono e outros

componentes que podem ser associativos como o acido sulfidrico e a agua.
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5 CONCLUSAO

Conforme demonstrado na apresentacdo da situagdo problema e na
justificativa para a realizagdo do presente estudo, pode-se concluir que o tema é
relevante e atual, indo ao encontro das necessidades de grandes industrias
brasileiras. Também ¢é possivel observar através da revisédo bibliografica realizada a
existéncia de diversos estudos que abordam o tema proposto, de forma que os
mesmos forneceram orientagdo no desenvolvimento do presente trabalho. Ainda
analisando os estudos ja realizados, foi possivel encontrar oportunidades concretas
de contribuicdo, as quais foram abordadas neste trabalho.

Com a implementacdo das equacgdes de estado tratadas no presente
trabalho, SRK e CPA, foi possivel a realizagdo de comparagdes entre os resultados
obtidos pelas mesmas e dados encontrados na literatura, tanto experimentais como
correlatos, além de dados de outras equacdes de estado presentes na literatura como
por exemplo a SAFT.

A implementac&o do calculo de CJT utilizando a EAE mais simples presente
no trabalho, a SRK, apresentou resultados bastante satisfatorios quando comparados
com dados experimentais e outras bases de dados. Esses valores foram bastante
precisos quando a comparacgao foi realizada utilizando substancias ndo associativas
em fase gasosa. Da mesma forma, até mesmo com a implementagdo de misturas
binarias e ternarias, pode-se observar uma boa relagédo entre os resultados obtidos
quando comparados com os dados experimentais. Para substancias associativas, tal
como a agua, essa equagao se mostrou menos precisa, uma vez que o termo
associativo, ndo presente na SRK, traz enorme diferenga para o calculo de CJT. Além
disso, o calculo dessa propriedade para substancia liquidas utilizando a SRK néo traz
resultados tao satisfatorios, como apresentado no grafico referente a agua.

O calculo de CJT com a utilizacdo da CPA &, sem duvida, a parte mais
relevante do presente trabalho, uma vez que, ndo é conhecido pelos autores até o
presente momento, nenhum trabalho que utilize esta equacdo de estado para o
calculo sistematico desta propriedade na literatura. Desta forma, a execucao deste
trabalho se torna relevante para trazer novas possibilidades para o emprego desta
equacao de estado.

Além disso, os resultados apresentados para o calculo do CJT, mostraram

uma boa correlacdo com dados experimentais encontrados na literatura, como a
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substancia CO2, por exemplo. E importante salientar, também, que os resultados
obtidos para esta substancia foram comparados com dados em altas pressoes, se
aproximando mais de uma aplicagcao pratica da utilizagdo da predigao deste efeito,
tornando, desta forma, maior a contribuicdo deste trabalho. Também foram
apresentadas as comparacdes com dados obtidos através de simulacdo molecular,
onde, apesar da EdJE CPA ser mais simples, a mesma ainda demonstra uma forte
correlagdo com esses dados, indicando desta forma que a CPA é adequada para o
calculo desta propriedade.

Para misturas ndo associativas, pode se observar que os valores encontrados
pela CPA convergiram facilmente para uma faixa muito maior de temperatura e
pressao, embora na faixa em que coincida com a SRK ndo demonstre tanta diferenca
na precisdo do resultado. E possivel observar, que para essas misturas, quando a
temperatura se torna bastante elevada, os resultados destoam um pouco quando
comparados a simulacdo molecular.

Os resultados obtidos para as substancias associativas sao ainda mais
relevantes. Estes se mostraram de extrema importancia, uma vez que ha uma grande
disparidade entre os resultados obtidos pela SRK e pela CPA, principalmente nos
resultados apresentados para agua. Para essa comparagdo foram utilizados os
resultados encontrados no banco de dados no REFPROP (NIST, 2002). Comparando
com os dados de CJT encontrados nessa base de dados é possivel observar que os
erros da SRK chegaram a alcangam a faixa de 8000%, enquanto a CPA teve erros de
no maximo 23.9%. Isso demonstra que a aplicagdo do termo associativo para esta
substancia, em especifico, € muito expressivo para o calculo do CJT. Os erros
apontados pela metodologia empregada s&o pequenos o suficiente para atender uma
demanda real, e assim, se tornar um novo método para a predicdo deste fendmeno.

Por fim, para misturas entre elementos associativos e ndo associativos, os
resultados apresentados pelo trabalho se demonstram ainda mais significativos. Uma
vez que, na industria do petrdleo, é facilmente encontrada, durante o processo de
extragdo, a mistura de elementos associativos (agua) com elementos ndo associativos
(gases ou Oleos) assim, a predicdo do CJT, com precisdo adequada para esse tipo de
mistura, demonstra a abrangéncia do estudo realizado. E possivel observar, quando
comparado com dados encontrados no REFPROP, que os resultados obtidos pela

CPA se relacionam bem, trazendo uma boa estimativa do valor observado
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experimentalmente, tornando, desta forma, possivel a utilizagcao deste método para a
predicao deste fendbmeno mesmo em misturas ternarias.

Deixa-se como inspiragao para trabalhos futuros, a implementacido de um
flash que permita a predicdo de resultados desta propriedade mesmo em situagoes
de mudanca de fases, ou na existéncia simultdnea de mais de uma fase, além do
calculo de Coeficiente Joule-Thomson com a interacdo entre duas ou mais

substancias associativas.
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