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RESUMO

SPRADA MAIA, Vinicius ; FERREIRA MIGUAL JUNIOR, Afonso. MODELAGEM
TERMODINAMICA DO EQUILIBRIO DE FASES EM FLUIDOS DE PETROLEO RI-
COS EM DIOXIDO DE CARBONO. 73 f. Trabalho de Conclusdo de Curso — Departa-
mento Académico de Engenharia Mecanica, Universidade Tecnolégica Federal do Parana.
Curitiba, 2016.

Na industria petrolifera, a predicao de diagramas de fase é essencial na simulacao de reser-
vatorio e no transporte de fluidos de petréleo. Devido as altas concentragoes de didxido de
carbono em camadas do pré-sal, o estudo termodinamico de misturas envolvendo hidrocar-
bonetos leves e CO, se tornou alvo de estudo de engenheiros mecanicos da area de ciéncias
térmicas. O presente trabalho tem o foco na modelagem termodinamica das curvas de bo-
lha e de orvalho em equilibrios de fase para os pares binarios n-pentano/CO,, Etano/COs,
Propano/COsy, n-Butano/COs, Isobutano/COsy, Etileno/CO,, Propileno/CO,, como tam-
bém no desenvolvimento de um célculo flash isotérmico, ambos utilizando o software FEn-
gineering Equation Solver (EES). Para isso, foi utilizada a formulagao PHI/PHI aplicada
as equagoes de estado cubicas de Peng-Robinson, comumente utilizadas na industria do
petréleo. Os dados foram validados a partir de artigos cientificos. Foi possivel a obten-
¢ao de diagramas P-xy para as misturas n-Pentano/CO,, isobutano/COs, etileno/CO,.
n-butano/CO, e propileno/CO,. Erros considerdveis foram observados, por exemplo, ao
extrair resultados para ORV P da mistura n-pentano/COs.

Palavras-chave: Modelagem Termodinamica, Equilibrio de fases, Equacoes de Estado,
Peng-Robinson, Hidrocarbonetos Leves.
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1 INTRODUCAO

Na industria do petrdleo, a predicao de diagramas de fases é essencial na simu-
lagao de reservatorios e no transporte de fluidos de petréleo. A separacdo, as reagoes e o
escoamento destes fluidos sao parte de umn processo quimico sendo necessario conhecer as
condigoes de equilibrio de fases. Um diagrama de fases é uma representacao grafica das
condigoes de equilibrio termodinamico.

A capacidade de se desenvolver diagramas de fases das misturas encontradas nos
reservatérios de petroleo, sob as diferentes condicoes as quais elas sao submetidas desde
a extragdo nos pocos até o processo de destilacao nas refinarias, é fundamental para
sua correta producao e posterior tratamento. Nesses tratamentos existe uma variedade
de dificuldades, dentre elas, destacam-se: a alta presenca de gés sulfidrico (HyS) dos
hidrocarbonetos, que nada mais é do que a decomposicao de material organico provocada
por acao bacteriana; alta razao de gas natural livre no escoamento; altas pressoes; baixas
temperaturas no ambiente submarino e, finalmente, a alta presenca de diéxido de carbono
(COy), problema esse que serda abordado nesste trabalho, visto que os primeiros testes
realizados nos pogos do pré-sal de Santos indicaram alta presenca de CO, associado ao
gds natural, em propor¢ao média de 12% podendo alcancar até 50%.(MORAIS, 2013)

Diversos autores investigaram a habilidade de diferentes substancias para dissol-
ver o dioxido de carbono ou a influéncia de grandes moléculas nas propriedades termodi-
namicas de um fluido, juntamente a ele (SECUIANU et al., 2016).

O conhecimento do equilibrio de fases para misturas contendo diéxido de carbono
é essencial para muitas aplicagoes industriais como os processos de separacao quimica e
a destilagao na industria petrolifera e também os processos de extracao de substancias
naturais e industriais (CHORAZEWSKI et al., 2015). O comportamento das fases destes
sistemas binarios tem sido investigado desde as primeiras medicoes de Kuenen em 1897
(NAGAHAMA et al., 1974).

Para prever este equilibrio, ferramentas sao utilizadas, como as equacoes de es-
tado cibicas e, para obter cada uma das fases da mistura no caso do sistema binario
hidrocarboneto/CO,, é utilizado um parametro nao nulo de intera¢do bindria, denomi-
nado de k;; (COUTINHO et al., 1994).

Atualmente o desenvolvimento dos diagramas de fase utiliza linguagens de pro-
gramacoes complexas, sendo que o uso de um software de linguagem mais simples leva a
acessibilidade maior destes dados. Assim, a andlise termodindmica de misturas desenvol-
vida neste trabalho utiliza uma ferramenta de linguagem pratica como o EES (Engineering

Equation Solver), facilitando a acessibilidade ao desenvolvimento de diagramas de fases. O
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presente trabalho tem como objetivo modelar termodinamicamente o equilibrio de fases,
mais especificamente o Equilibrio Liquido-Vapor (ELV) para misturas bindrias envolvendo
hidrocarbonetos leves e 0 CO4 sob temperaturas abaixo do ponto critico. Esta modelagem
foi realizada a fim de prever o estado de equilibrio para as misturas binarias considera-
das neste estudo por meio do desenvolvimento de Curvas de Bolhas e de Orvalho para
pressoes e temperaturas constantes, além do calculo de um Flash para cada par binario
analisado. Foi selecionado o grupo de Hidrocarbonetos Leves pela facil aquisicao de dados
de equilibrio para suas misturas com o COs,.

Geralmente durante a graduacao do curso de Engenharia Mecénica, nao sao rea-
lizados estudos de misturas liquidas reais, sendo somente abordadas analises envolvendo
substancias puras e em alguns casos, misturas gasosas ideais. Assim, o desenvolvimento
deste projeto levou em consideragao conceitos relacionados a Termodinamica de solugoes
cujos estudos tiveram inicio na metade do Século XIX a partir do estudo de J. Willard
Gibbs que acabou por transformar a Termodinamica através da introducao de conceitos
e métodos que abrangiam nao somente o estudo de sistemas com apenas uma espécie,
como também misturas multifasicas. Os conceitos definidos por Gibbs sao utilizados na
atualidade, tendo como uma de suas principais aplicagoes o desenvolvimento de estudos
relacionados a previsao de diagramas que representam o equilibrio de fases de sistemas
multifdsicos para n componentes (PRAUSNITZ et al., 1998).

Este estudo relaciona tais conceitos com aplicagoes atuais na industria do pe-
tréleo, mais especialmente com estudos relacionados as situagoes de equilibrio de fases.
A alta concentragao de dioxido de carbono na extragdo de 6leo da camada do pré-sal
torna interessante o desenvolvimento de diagramas ELV para misturas envolvendo hidro-
carbonetos e CO,, definindo assim o foco do presente estudo como sendo a modelagem
termodinamica do equilibrio de fases de misturas bindrias envolvendo hidrocarbonetos e

diéxido de carbono.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Os conceitos termodindmicos apresentados neste capitulo sao um compéndio dos
seguintes autores: Smith et al. (2000), Sandler et al. (2006), Walas (2013), Wylen et al.
(1985) e Elliott e Lira (1999) e servirao como base para se compreender a metodologia a

ser empregada neste trabalho.

2.1 PREDICAO DE EQUILIBRIO DE FASES

O equilibrio de fases é uma condicao estatica na qual nao existem alteracoes ma-
croscOpicas nas propriedades termodindmicas do sistema. Nessa condicao as propriedades
sao independentes do tempo e de sua historia prévia, sendo assim, estaveis, sem sujeicao
a mudancgas catastroficas para pequenas variagoes de condigoes externas.

Quando um sistema estd em equilibrio, a temperatura, pressao e composi¢ao
de cada espécie atingem valores finais e permanecem constantes em nivel macroscopico,
porém ¢é importante ressaltar que, a nivel microscopico, o equilibrio entre as fases nao é
estatico, havendo transferéncia de moléculas de uma fase para outra. Mesmo havendo tal
transferéncia ha uma igualdade entre as taxas médias de passagem das moléculas de uma
fase para a outra, configurando-se entao um estado macroscépico de equilibrio.

No equilibrio, as defini¢bes das propriedades termodinamicas da mistura em re-
lacdo as suas concentragoes nao sao simples como as definidas para sistemas puros pois
dependem também das parcelas de interagao quimica entre as espécies presentes no sis-
tema. Enquanto que as equacoes para sistemas puros dependem somente de equagoes de
estado que levam em conta apenas propriedades do sistema como um todo. As equacoes
para sistemas com mais de um componente dependem de equacoes de estado apropriadas
para misturas e também de defini¢oes de propriedades para cada um dos componentes
em cada uma das fases, essas propriedades sao chamadas Propriedades Parciais Molares.

O objetivo do estudo termodinamico de equilibrio de fases é descrever quantita-
tivamente a distribuicdo de todos os componentes em cada uma das fases presentes em
uma mistura em equilibrio. O teorema de Duhem define, para sistemas bindrios bifdsicos
a necessidade de no minimo 3 varidveis: T (temperatura), P (pressao) e x; (Composi¢ao
da espécie i na fase liquida de uma mistura) ou y; (Composigao da espécie i na fase gasosa
de uma mistura) para se determinar o estado intensivo de uma mistura. Assim, torna-se
necessaria a predicdo de diagramas de equilibrio de fase para que, através de equagoes de

estado pré-definidas, possa-se obter as propriedades termodindmicas do sistema.



Capitulo 2. Fundamentac¢dao Tedrica 4

2.2 DIAGRAMAS ELV

O Teorema de Duhem relaciona o nimero de graus de liberdade de um sistema
com seu o numero de fases m e de espécies quimicas N que o compoe. A Equagao 2.1

define tal relagao.

F=2-71+N (2.1)

Portanto, para um sistema binario de mistura (com duas espécies quimicas dife-
rentes) ¢ preciso no minimo 3 varidveis para determinar o estado intensivo de um sistema.
Escolhendo estas 3 varidveis como sendo as grandezas termodinamicas temperatura, pres-
sao e fragao molar, é possivel representar todos os estados de equilibrio desse sistema
através de gréaficos tridimensionais. O equilibrio liquido/vapor é relacionado a sistemas
em que uma unica fase liquida estd em equilibrio com o seu vapor. Um diagrama esquema-
tico que pode representa-lo é mostrado na Figura 1, no qual a variagao das 3 propriedades

dependentes entre si resultam em superficies tridimensionais.

Figura 1 — Diagrama PTxy para o equilibrio liquido/vapor

Fonte: (SMITH et al., 2000)

Para facilitar a visualizacao, os detalhes sobre o ELV para misturas binarias sao
representados normalmente por diagramas bidimensionais. Por exemplo, é possivel realizar
cortes no diagrama da Figura 1 em diversos planos fixando valores de uma das variaveis
a fim de se analisar a dependéncia entre as outras propriedades. Fixando, portanto uma

temperatura de interesse, surge um diagrama P-xy como representado na Figura 2. Nessa
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figura, sao fixados 3 valores de temperatura e analisadas a variacao entre os valores da

pressao e da composicao de uma das espécies do sistema.

~—
S
~-
-
i B

== Liquido saturado (linha dos pontos de bolha)
= = = — Vapor saturado (linha dos pontos de orvalho)

0 ' 1
In
Figura 2 — Diagrama PTxy para o equilibrio liquido/vapor

Fonte: (SMITH et al., 2000)

Em diagramas do tipo P-xy sao tracadas curvas isotérmicas a partir do critério
de equilibrio de fases que delimitam as fases presentes em uma mistura, a partir de pontos
de bolha ou pontos de orvalho. O ponto de bolha ¢é definido como o ponto no qual a uma
dada temperatura e pressao comecam a formar as primeiras bolhas de vapor em uma
mistura através da transformacao de fases de uma de suas espécies. J& o ponto de orvalho
é definido como o ponto no qual a uma dada temperatura e pressao comecam a formar-se
as primeiras gotas de liquido em uma mistura até ela tornar-se uma mistura formada
apenas por liquido.

Pontos de bolha e de orvalho também podem ser verificados em diagramas T-xy
com pressoes constantes. Um exemplo desse diagrama pode ser visto na Figura 3.

Obviamente, outras se¢coes podem ser realizadas no diagrama da Figura 1. Permite-
se, por exemplo, fixar os valores das concentragoes para obter-se um diagrama P-T no
qual podem ser analisados pontos criticos de pressao e de temperatura. Como o objetivo
do presente trabalho estd no desenvolvimento de diagramas a pressao ou temperaturas
constantes, os demais cortes possiveis nao serao analisados.

Para o desenvolvimento de diagramas de equilibrio de fases, torna-se indispensavel
um desenvolvimento matematico da compreensao do estado de equilibrio de fases de um
sistema. Assim sendo, ha necessidade de compreender conceitos que ajudam a definir o

estado de equilibrio de uma mistura.
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e Liquido saturado (linha dos pontos de bolha)

----- Vapor saturado (linha dos pontos de orvalho)

EI TR

Figura 3 — Diagrama T-xy para o equilibrio liquido/vapor

Fonte: (SMITH et al., 2000)

2.3 PROPRIEDADES PARCIAIS

O estudo de equilibrios de fases esta ligado diretamente a defini¢gao de proprieda-
des termodinamicas de fluidos e pode iniciar através da compreensao de casos que tratam
de sistemas puros e monofasicos nos quais seu estado termodindmico é completamente es-
pecificado fixando os valores de duas de suas propriedades extensivas, geralmente pressao
e temperatura.

Para sistemas multifasicos de "n"componentes, as propriedades gerais do sistema
dependem de parcelas individuais de cada espécie presente. Torna-se entao necessaria a
defini¢ao das concentragoes de cada uma das fases em cada um de seus estados para que as
propriedades termodinamicas parciais sejam definidas antes de se definir as propriedades
totais da mistura.

Assim, para estabelecer uma dependéncia entre as concentracoes de cada espécie
e as equagoes que definem as propriedades extensivas do sistema, se torna necessaria a
avaliagao de propriedades para cada um de seus componentes. Estas propriedades sao de-
finidas como Propriedades Parciais Molares, e sio denotadas por X, podendo representar
V, H, U, S ou G, na qual "X "representa qualquer uma das propriedades termodinamicas
extensivas V (Volume), H (Entalpia), U (Energia Interna), S (Entropia) ou G (Energia
Livre de Gibbs) da mistura, definidas sob condigoes de temperatura e pressao constantes.
Essas propriedades podem assumir valores diferentes para cada espécie da mistura em
cada uma das fases presentes, diferentemente da temperatura e da pressao.

Para melhor compreensao pode-se analisar o estado de equilibrio de fases de
misturas de gases perfeitos, no qual, a temperatura e pressao constantes, nao ha alteragao

de volume. Porém, se dois gases reais fossem misturados, nao necessariamente o volume
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da mistura seria igual a soma dos volumes de seus constituintes. Isso ocorre, devido
a interagdo quimica que existe entre eles na mistura. Sendo assim, o volume real da
mistura se torna dependente dos volumes parciais de cada um dos componentes e de suas
concentragoes. Tal analise pode ser submetida para casos envolvendo outras propriedades
extensivas como as mencionadas anteriormente.

Entender o conceito de propriedade parcial é fundamental para o desenvolvimento

de equagoes que definem um estado de equilibrio de fases em uma mistura.

2.4 CRITERIOS PARA O EQUILIBRIO DE FASES

Devido a complexidade termodinamica de trabalhar com misturas multifasicas
com n numero de espécies, um critério que defina matematicamente a existéncia de um
equilibrio de fases em um sistema se torna essencial. Assim, a partir dos conceitos tratados
anteriormente, definem-se critérios para que um sistema esteja em equilibrio. E importante
salientar que é adotada uma hipdtese simplificadora da utilizacdo de sistemas bifasicos, e

consequentemente, as equagoes dispostas nesse Capitulo sao para a analise desses sistemas.

2.4.1 CRITERIO DA IGUALDADE DOS POTENCIAIS QUIMICOS

Para iniciar a definicdo de um critério para equilibrio de fases, resgata-se o con-
ceito da primeira lei da termodinamica aplicada a mudancas de estado considerando pro-
cessos reversiveis. Este conceito pode ser utilizado na defini¢do de energia livre de Gibbs,
uma grandeza associada a espontaneidade de reagoes. Uma definicao para a Energia Livre

de Gibbs, a partir deste conceito, pode ser descrita pela Equagao 2.2.

dG = VdP — SdT (2.2)

E possivel associar um valor a Energia Livre de Gibbs para uma espécie de uma
mistura, ou matematicamente, a sua derivada em relagao ao niimero de mols desta espé-
cie. A esta propriedade parcial molar relacionada a Energia Livre de Gibbs, define-se o
potencial quimico de uma espécie "i"ou, em outras palavras, a grandeza associada a uma
variacao da energia ao se adicionar um determinado ntimero de moles de uma substancia
pura que o compoe. A Equacao 2.3, traz uma definicao de potencial quimico a partir da

Equacao 2.2, definida anteriormente.

dp = vdP — sdT (2.3)

Para que haja equilibrio em um sistema fechado mantendo a energia e o volume

constante ja foi apontado que, primeiramente, é necessario que a pressao e temperatura
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sejam homogéneas em toda mistura. Esse primeiro critério esta definido nas Equagoes 2.4,
2.5.

Pl = pl (2.4)

T =T1" (2.5)

Assim, aliado a este conceito, define-se também que em um sistema bifasico fe-
chado, além da homogeneidade das pressoes e das temperaturas em todo o sistema, o
potencial quimico da espécie “i” deve ser o mesmo nas duas fases, como pode ser visto na
Equacgao 2.6. Se o potencial quimico nao é o mesmo em todas as fases presentes, havera

uma tendéncia de passagem de massa de uma fase para outra.

pio=nt (2:6)

A defini¢ao de potencial quimico de Gibbs é fundamental para o estudo da termo-
dindmica de solugoes, porém, seu conceito é abstrato, devido a sua relacdo com conceitos
de entropia e energia interna. Assim, fez-se necessario o desenvolvimento de uma relacao
entre sua variagado e a variagdo de quantidades fisicamente passiveis de medi¢ao, como
a temperatura, pressao e composicao, de uma substancia. Esta relacao se da através da
definicdo de valores de referéncia, ou também chamados de estados de referéncia, que
devem ser escolhidos de forma criteriosa para que problemas envolvendo termodinamica
tenham resultados desejados.

Além desta dificuldade outro problema atrelado a utiliza¢gdo do conceito de po-
tencial quimico para o equilibrio de fases, é o fato do mesmo nao possuir um equivalente
imediato no mundo fisico, tornando-se desejavel expressa-lo em termos de uma funcao
auxiliar mais facilmente identificivel no mundo real. Uma solu¢do termodindmica defi-
nida, denomina-se fugacidade. Ela é um artificio matematico para fugir da condicao de

potencial quimico tendendo a menos infinito quando a pressao do sistema tende a zero.

2.4.2 CRITERIO DA IGUALDADE DAS FUGACIDADES

A definicao de fugacidade advinda do potencial quimico é o tema desta subsecao.
Assim, sao definidos tépicos para a compreensao do seu conceito e da sua utilizagao na
defini¢ao de critérios de equilibrio de fases, atrelados a hipéteses matematicas simplifica-
doras.

A partir da Equagdo 2.3, assumindo as hipoteses de temperatura constante e
utilizagdo de gases ideais, é possivel definir uma relacao entre a pressao e o potencial

quimico de um sistema, através da Equacao 2.7.

dup; = RT - dinP (2.7)
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A Equagao 2.7 faz uma relagdo entre o valor abstrato de potencial quimico com
valores de pressao e temperatura, propriedades passiveis de medicao. Porém, esta equacgao
pode ser apenas utilizada ao se trabalhar com gases ideais. Assim, Lewis definiu a funcao
f, denominada de Fugacidade, utilizavel para qualquer componente em qualquer sistema.

Segundo Wylen et al. (1985) a fugacidade é, essencialmente, uma pseudo-pressao
que quando substituida pela pressao na Equacao 2.7, pode-se de fato utilizar para gases
reais as mesmas equagoes que sao apenas usadas para gases ideais. Seu conceito advém da
andlise da variacao do Potencial quimico de Gibbs para um gas real durante um processo
isotérmico a uma determinada temperatura T, e pode ser expresso pela Equagao 2.8. Essa
equacao é analoga a forma que se definiu potencial quimico a partir da pressao parcial de
um gas ideal (Equagdo 2.7), porém, a fugacidade leva em consideracao a nao-idealidade

do fluido analisado.

du; = RT - dinf (2.8)

E importante ressaltar que para um gas puro e ideal, o valor da fugacidade é igual
ao valor da sua pressao. Como todos os sistemas ideais sao definidos apenas para baixas

pressoes, segue-se a restricao da Equacao 2.9 .

lim ! =1 (2.9)
p—=0p

Em misturas, define-se também a fugacidade parcial molar de uma determinada
espécie "i"como f; através da Equacdo 2.10. Para uma mistura de gases ideais, seu valor
é igual ao valor da pressdao parcial desta espécie no sistema (y;P). Assim, a restri¢ao
definida pela Equacao 2.9 pode ser expressa pela Equacao 2.11. Na qual os valores de y; e
P representam a concentracao parcial da espécie "i"'na fase vapor e a pressao da mistura,

respectivamente.

du; = RT - dinf; (2.10)
i
lim Wb 1 (2.11)

Os conceitos apresentados referem-se a igualdade das fugacidades na mistura.
Como o potencial quimico foi definido como funcao da Energia de Gibbs molar parcial,
através das Equacao 2.10 pode-se afirmar que a mesma exigéncia feita para o potencial
quimico pode ser feita para a fugacidade em um sistema bifasico. Sendo assim, para que
ocorra equilibrio de fases a uma dada temperatura e pressao, o valor da fugacidade parcial
molar de cada componente em cada uma das fases de uma mistura deve ser igual. Esta
definicdo estd expressa na Equagdo 2.12.

1 —1I

fi="F (2.12)
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Outra forma de definicao da Fugacidade pode ser evidenciada na Equacao 2.13,
derivada da Equagao 2.7. Nela, os termos infinitesimais sao integrados, e obtém-se uma
relacio entre as fugacidades f; e f;°. Essa relacdo entre as fugacidades é denominada de
Atividade e representada pelo simbolo "a". O coeficiente de atividade, em uma solugao
ideal, é igual a 1. Portanto a Atividade pode ser aproximada como igual & concentracao.

pi — pY = RT - lnﬁ (2.13)

£
2.4.3 LEI DE RAOULT

Um caso especial da utilizagdo do critério de igualdade das fugacidades, esta re-
lacionado a solugoes ideais. Embora ele nao seja tao preciso como outras metodologias
aplicadas neste trabalho, pode servir como aproximacao para casos em que se esta traba-
lhando com misturas em baixas pressoes, ou até mesmo como uma estimativa inicial para
o desenvolvimento de métodos computacionais para previsao de equilibrio de fases.

A lei de Raoult utiliza duas principais hipoteses simplificadoras do modelo de

fugacidade adotado até entdo. Sao elas:

o A Fugacidade da espécie "i"na fase liquida pura, a temperatura e pressao do sistema,
é igual a fugacidade deste mesmo componente saturado (liquido ou vapor) a mesma

T, na sua pressao de saturagao correspondente.

e O vapor saturado da espécie "i"pura, em uma temperatura T e a sua pressao de

saturacao, se comporta como um gas ideal.

A partir destas hipoteses, o critério da igualdade das fugacidades assume a forma
das Equacgoes 2.14 e 2.15, que relacionam os valores das composi¢oes na fase liquida
nen n_-n

e vapor, das espécies "i'e "j'que compoe uma mistura, com a pressao do sistema e as

respectivas pressoes de saturagao de cada espécie.

1 PP =y, P (2.14)

xj]pjsat = U]P (215)

Como o somatoério das concentragoes de cada um dos componentes em cada uma
das fases deve ser igual a 1, é possivel assim, se determinar um sistema com 4 incégnitas
a T e P dados, e 4 equagoes. Portanto, este conjunto de equacoes pode ser resolvido para
se determinar quantitativamente as composigoes de cada fase em um estado de equilibrio.

O conceito sobre a Lei de Raoult tem um papel fundamental na estimativa inicial
para a realizacdo do método iterativo de previsao gréafica do equilibrio de fases a partir
das equagdes de estado. A préxima Secao definira as equagoes de estado a serem utilizadas

neste estudo.
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2.5 EQUACOES DE ESTADO

Na obtencao de propriedades termodinamicas a partir de métodos computacionais
é necessario definir a equacao de estado mais adequada para o sistema a ser estudado. Uma
equacao de estado pode ser vista como uma relagao matematica que descreve o estado
da matéria sob um dado conjunto de condi¢bes termodindmicas. Estas sao diversas, e
variam conforme o tipo de utilizagdo. A equacgao de estado mais antiga e mais conhecida
é a de Van der Walls. Ela é resultado de uma alteracao semi-tedrica da equagao dos gases
perfeitos. Porém, para aplicagoes modernas, sua utilizagdo é imprecisa. Logo, utilizam-se
equagoes de estado generalizadas.

No presente trabalho, a equagao de estado a ser utilizada é a de Peng-Robinson,
indicada para estudos de hidrocarbonetos e gases inorganicos (SANDLER et al., 2006),
sendo esta a mais utilizada na industria do petréleo (GAO et al., 1992). Sua formulacao

geral para espécies puras esta exemplificada pela Equagao 2.16.

RT a(T)
Vb VI +b+bl -0

P pu—

(2.16)

n

Nas quais as valores de "a"e "b"podem ser calculados pelas Equagoes 2.17, 2.18
e 2.19. Nas quais sao definidas também fatores "k'e "a", definido pelas Equagoes 2.20 e

2.21.

RT a(T)
P = — 2.17
V—b VIV +b)+blV —b) (2.17)

R2T?

a(T) = 0.45724——< (T (2.18)

T.
b(T) = 0.07780]“; (2.19)

T
Va=1-m(l - ?) (2.20)
m = 0.37464 + 1.54226w — 0.269921w> (2.21)

Onde “w'representa o Fator Acéntrico, um ntmero associado a esfericidade das
moléculas, que deve ser fornecido previamente ao calculo de determinagao de propriedades
de qualquer mistura.

Analisando apenas um componente puro, as equacoes de estado de Peng-Robinson
apenas requerem o conhecimento dos valores de pressdo critica (P.), temperatura critica
(T.) e do fator acéntrico. Para melhorar a performance destas equagoes, utilizando-as para
misturas bindrias, € necesséria a introducao de um fator de interagao bindrio k;;. Os valores

de k;; sao calculados através de métodos empiricos que podem ser obtidos em bibliotecas
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de dados académicos. A nova forma da equacao de Peng-Robinson para misturas pode ser
vista na Equacao 2.22, na qual os valores de a,, e b,, sao novos parametros calculados a
partir da equacao de estado de Peng-Robinson para espécies puras, e podem ser expressos
pelas Equagoes 2.23 e 2.24.

RT anm(T)

P = - 2.92
V—bn VIV A4by)+bn(V —by) (2:22)

am = 33wy a1 - k) (2.23)

by, = Z-Tibi (2-24)

Para gases ideais, as equagoes de estado de Peng-Robinson podem também ser
utilizadas para o calculo do Fator de Compressibilidade "Z", parametro que expressa o
afastamento dos gases (ou outras fases) reais em relaciao ao gis ideal, além de fungoes
de saidas para outras propriedades termodinamicas. Uma propriedade termodinamica
utilizada no presente trabalho é a de Coeficiente de Fugacidade, que também pode ser
calculada pelas equagoes de estado de Peng-Robinson. A formulagdo matematica que

define o calculo desta propriedade estd definida na Equagao 2.25.

() = —ln(Z—B)+%(Z—1)—B/\1/gln(§i8 - g;i) <QZJ‘ZJAJ"“ - %) (2.25)

B
Além disso, as equacoes de estado de Peng-Robinson podem também ser utiliza-
das para se determinar diversas propriedades de fluidos incluindo a entalpia e entropia de
uma mistura. Isso pode ocorrer desde que o calor especifico do fluido puro no seu estado
de gés ideal seja conhecido como uma funcao da temperatura. Se ele obedecer a lei dos
gases ideais. Logo, essa é a Unica informacao necessaria para calcular a entalpia e a en-
talpia relativa, porém, se ele nao obedecer esta lei, termos adicionais devem ser incluidos

nas fungoes de entalpia e entropia.

2.6 FORMULACOES PARA PREDICAO DE EQUILIBRIOS DE FASE

Toda a predicao de equilibrios bifasicos parte de formulagoes matematicas ba-
seadas na Equacao 2.12, definida na se¢ao anterior deste capitulo. Porém, esta analise
do equilibrio pode ser feita através de duas formulagoes. Uma delas através da defini-
¢ao de um Coeficiente de Atividade (Formulagdo Gamma/Phi), geralmente utilizada para
trabalhar-se com misturas liquidas (solugoes), e a outra através da utilizagdo de equa-
¢oes de estado para descrever ndo somente a fase gasosa, como também a fase liquida
(Formulac¢ao Phi/Phi).
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2.6.1 FORMULACAO PHI/PHI (EQUACOES DE ESTADO)

Inicialmente, para descrever a formulacao que utiliza equagoes de estado, é neces-
sario o desenvolvimento de um novo conceito denominado de Coeficiente de Fugacidade
(¢). Ele advém do conceito de energia de Gibbs residual parcial (GF), uma diferenca entre
as energias de Gibbs parciais de um componente de uma mistura, e o seu valor como se
estivesse tratando de um gas ideal. Assim, a partir deste conceito, analogamente a Equa-
¢do 2.13, é definida uma relagao entre a energia de Gibbs residual e o valor da fugacidade

de um componente de uma mistura, expressa nas Equacoes descritas por 2.26

i

X

GE =y — " = RT - In (2.26)

Ao logaritmando, denota-se: coeficiente de fugacidade de uma espécie "i"em uma

mistura. A Equagao 2.27 define coeficiente de fugacidade.

A

fi

¢; = (2.27)

E importante salientar que o conceito de igualdade de fugacidades pode se esten-

der também para coeficientes de fugacidades, adicionando-se a andlise das composi¢oes
)

de uma espécie "i"em cada uma das fases presentes na mistura. A formula¢ao Phi/Phi

pode ser descrita através da Equagao 2.28.

yib) = xi)! (2.28)

Uma relacdo entre os coeficientes de fugacidade de uma espécie "¢"em uma mis-

tura, pode ser utilizada para se definir o quao préxima ela se encontra do equilibrio. A

esta relacao (Equagao 2.29), denota-se "K;"(Relagdo entre os coeficientes de fugacidade

de uma espécie "i"). Nota-se que, quao mais proximo de 1 for o valor de K;, mais proxima
a mistura esta do equilibrio.

1

K, = % (2.29)

Como pode ser visto, nesta formulacao, para ambas as fases utiliza-se o conceito

de Coeficiente de Fugacidade para se definir o equilibrio. Assim, termodinamicamente,

torna-se necessaria a utilizacao de equacoes de estado no cédlculo deste coeficiente, através

da Equacgao 2.25. Computacionalmente, o EES calcula os valores destes coeficientes através

da equacao de estado de Peng-Robinson, que serao utilizadas no desenvolvimento deste

estudo. Quando as mesmas equagoes de estado sao utilizadas para as duas fases, obtém-se

boas predigoes de equilibrios de fase, segundo (SMITH et al., 2000). Além da possibilidade

de ser obtidas para gamas extensas de temperatura e pressao, incluindo regioes proximas

ao ponto critico, diferentemente da formulagio GAMMA /PHI.
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2.6.2 FORMULACAO GAMMA /PHI (COEFICIENTE DE ATIVIDADE)

Através de um conceito semelhante ao utilizado para a formulagdo Phi/Phi,
define-se Energia de Cibbs em excesso (GF). Similarmente a4 Energia de Gibbs resi-
dual parcial (éﬁ), C_JF pode ser definido como a como a diferenga entre as Energias de
Gibbs parciais de um componente na mistura, e o seu valor como se estivesse tratando de
uma solugao ideal. Trabalhando-se, matematicamente da mesma forma que na formula-
¢ao Phi/Phi, é possivel também definir uma relagio entre a Energia de Gibbs em excesso

parcial e a fugacidade, expressa através da Equacao.

A

Ji
zi fi

Ao termo definido internamente ao logaritmo, denota-se: Coeficiente de Atividade

GY = — i = RT - In (2.30)

de uma espécie "i¢"em uma mistura. A Kquacao 2.31 define Coeficiente de Atividade.
Note que o Coeficiente de atividade pode ser definido também como uma relagdo entre a
atividade e a concentragao na fase liquida da espécie "i". Esta formulagao nao foi utilizada

na metodologia do presente estudo.

A

_ i
B i fi

A partir destas formulagoes, a literatura fornece fluxogramas iterativos para o

Vi (2.31)

desenvolvimento de diagramas de fase. Estes fluxogramas serviram como base para o

desenvolvimento de métodos computacionais para predi¢ao do equilibrio de fases.
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3 METODOLOGIA

Visto que o objetivo do presente trabalho é desenvolver diagramas de fase, todas
as conceituagoes realizadas anteriormente sao base para a definicao de uma metodologia
para este desenvolvimento.

A metodologia deste estudo serd apresentada com fluxogramas bésicos para a
determinacao das condi¢oes do ELV de misturas binarias. Estes fluxogramas tém como

base a formulagdo PHI/PHI, ja comentada anteriormente.

3.1 MODELOS DESENVOLVIDOS PELA LITERATURA

O desenvolvimento de um diagrama de fases pode se dar primordialmente utilizando-
se duas formulagoes bésicas: PHI/PHI e GAMMA /PHI. Neste trabalho, foi utilizada a
formulagao PHI/PHI. As principais literaturas relacionadas a termodinamica de solugoes
trazem fluxogramas que definem metodologias para a determinacao de pontos de bolha e
pontos de orvalho. Dentre estas literaturas, destacam-se Smith et al. (2000), Sandler et
al. (2006) e Assael et al. (1996).

Primeiramente, Smith et al. (2000) desenvolveram fluxogramas iterativos para o
calculo de pontos de Orvalho e de Bolha, nos quais sao definidas 4 classes para problemas
envolvendo o ELV:

BOL P: Calculo de y; e P, dados x; e T

ORV P: Célculo de x; e P, dados y; e T

BOL T: Célculo de y; e T, dados x; e P

ORV T: Calculo de z; e T, dados y; e P

Além disso, Smith et al. (2000) definem outra aplicacao do ELV, o caclulo Flash,
relacionado ao fato de que um liquido a uma pressao igual ou superior a sua pressao
no ponto de bolha evapora parcialmente quando a pressao é reduzida a um valor abaixo
da pressao no ponto de bolha produzindo um sistema bifasico com vapor e liquido em
equilibrio.

Assim, através de procedimentos iterativos, é possivel desenvolver solugoes efici-
entes para cada um destes 5 problemas. Neste trabalho nao foram utilizados os fluxogra-
mas de Smith et al. (2000), devido a sua utilizacao da formulagao GAMMA /PHI para o

desenvolvimento dos flowcharts.
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De forma semelhante, Smith et al. (2000) também desenvolvem solugoes para estes
5 problemas através de fluxogramas. Porém, apesar de fazerem uso de equacoes de estado,

nao introduzem o conceito de coeficiente de fugacidade nestes diagramas, impossibilitando

assim, a utilizagdo dos mesmos para modelagens no software EES (KLEIN; ALVARADO,
1992).

1. Fixarxi & P (ou T)

r .
4. Calcular @i, @iiL
- Equacgdes de  |¢

estado e PHI/PHI

L |
.

10. lterar T (ou P) 5. Calcular yi = Kixi 9. Normalizar y;

L .

6. Xy, = const. ?

8. Imprimiry;, T (ou P)

Figura 4 — Fluxograma para célculo de curvas de bolha

Fonte: (ASSAEL et al., 1996)

O desenvolvimento de fluxogramas para a solugao dos problemas relacionados ao
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ELV utilizando equacgoes de estado através do conceito de coeficiente de fugacidade foi
encontrado no trabalho de Assael et al. (1996). Um destes fluxogramas pode ser visto na
Figura 4, na qual é possivel perceber que o processo inicia com a especificagao dos valores
de composi¢ao, pressao ou temperatura e, apos todas as etapas, imprimem-se os valores
da composicao associada bem como a temperatura ou a pressao. Destaque para o passo 4
onde ¢ realizada a igualdade dos coeficientes de fugacidade, que caracteriza o modelo de
equilibrio PHI/PHI adotado.

Os modelos desenvolvidos por Assael serviram como base para os fluxogramas
desenvolvidos para implementacdo no software EES. Estes flowcharts sao apresentados

na sequéncia.

3.2 ADAPTACAO DOS MODELOS DE ASSAEL AO EES

Devido a simplicidade da linguagem de programacao utilizada pelo EES, os mo-
delos desenvolvidos por Assael et al. (1996) tiveram de ser adaptados para sua implemen-
tacdo. A seguir, sdo apresentados fluxogramas desenvolvidos com base nos modelos de

Assael, para a solucdo dos problemas previmente definidos.

3.2.1 FLUXOGRAMA DESENVOLVIDO PARA O BOL P

No modelo desenvolvido para implementacao de um BOL P no EES (Figura
5), utiliza-se uma tabela paramétrica para inicialmente fixar os valores da temperatura
e variar os valores da composicao z;. Pelo fato deste procedimento nao estar definido
durante o algoritimo dentro do EES, esta etapa foi denominada "etapa 0".

O algoritimo inicia-se com a estimativa inicial dos pardmetros da pressao e da
composicao y; que se deseja obter. Como o processo é iterativo e precisa que os valores
sejam calculados de forma rapida, o valor adotado como uma pressao inicial é fundamental
para a reducdo no tempo de processamento. Assim, para obter uma boa aproximacao foi
adotado que os valores relacionados as estimativas iniciais seguiriam a Lei de Raoult,
definida na Secdo 2.4 deste trabalho. E importante salientar que préximo as extremidades
do diagrama de fases (x; = 0 ou 1), a lei de Raoult se torna uma boa aproximagio para
valores reais e assim o processamento de dados se torna mais rdpido nestes pontos. A
estimativa inicial dos valores de pressao e concentragdao x;, denominou-se a etapa 1 do
algoritimo.

Na etapa 2, é necessario que seja criada uma relagao entre as concentragoes de
cada espécie presente. E importante salientar que para o EES realizar o célculo, é neces-
sario estabelecer essa relacao para a fase liquida para que seja adotado o valor inicial da
pressao na etapa 1.

Para que seja possivel o calculo dos coeficientes A e B da equacao de estado de

Peng-Robinson, é necessario determinar os valores das pressoes e temperaturas reduzidas
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DEFINICAO DOS DADOS E
DAS PROPRIEDADES INICIAIS

1

ESTIMATIVA INICIAL DE
PRESSAOE Y,

Il

RELACAO ENTRE A
CONCENTRACAO DAS
ESPECIES
Yz =1- Y‘

Il

PROPRIEDADES
REDUZIDAS
PR e TR

]

CALCULO DOS
PARAMETROS DAS EQ.
ESTADO.
ESPECIES PURAS

I

CALCULO DOS
PARAMETROS DAS EQ.
ESTADO.
MISTURAS

!l

CALCULO DOS =
COEFICIENTES DE IMPRESSAO DOS

FUGACIDADE @, e ¢y RESULTADOS

I 1

e FORMULACAO CALCULO DE UM FATOR CRITERIO DE
CALCULODEK; [y PHI / PHI ) ITERATIVO > CONVERGENCIA

Figura 5 — Fluxograma desenvolvido para cdlculos BOL P

a partir dos valores criticos para cada espécie presente. Estes valores, associados aos
fatores acéntricos, tornam possivel a determinacao dos valores de A e B. Nisso consistem
as etapas 3 e 4.

Para que sejam calculados os valores das constantes A,,;, € B, refentes a mistu-

ras, é necessaria a entrada dos valores dos fatores de interagao bindrios (k;;) associados ao
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sistema em que se esta trabalhando.Valores de k;; para todos os pares bindrios possiveis
sdo determinados por uma regressao de dados do equilibrio liquido/vapor experimental
para misturas (GAO et al., 1992). Os valores utilizados neste trabalho sdo definidas a
seguir.

Na etapa 5, a partir da entrada dos valores dos fatores binérios, é possivel deter-
minar os valores dos coeficientes A,,;» € Bz, constantes associadas as equacoes de estado
de Peng-Robinson para misturas. Estes valores servem como base para o calculo do fator
de compressibilidade e posteriormente, para o coeficiente de fugacidade (etapa 6) através
da Equagao 2.25.

A partir dos valores de coeficiente de fugacidade para cada espécie em cada uma
das fases presentes no sistema, calcula-se a relacao entre as fugacidades K; (etapa 7).
Assim, aplica-se o critério de igualdade das fugacidades para a formulagao PHI/PHI (etapa
8), definido anteriormente pela Equacao 2.28.

Até entao, foram definidas apenas os valores dos coeficientes relacionados ao equi-
librio termodinamico. Porém, para que sejam determinados os pontos de bolha, é neces-
sario, entretanto, que seja realizado um processo iterativo. Assim, define-se um Fator de
iteratividade "yr'(Fator de iteratividade para pontos de bolha), definido pela soma entre
os novos valores de y; determinados pela formulacao PHI/PHI (etapa 9). Pela conservacao
da massa, o valor de yr dever ser 1, visto que ele representa a soma das fragoes molares
de uma espécie 7 no estado vapor.

Entédo, da-se inicio ao processo iterativo (etapa 10) por meio de um critério de
convergéncia: Se o valor obtido de yr foi suficientemente (diferenga menor/igual que
0,000000001) préximo de 1, os valores obtidos de pressao e y; podem ser imprimidos,
se nao, o processo deve retornar a etapa 3, na qual serao recalculados os valores de pres-
sao reduzida a partir do novo valor de pressao calculado.

E importante relembrar que os valores de pressio e y; foram obtidos fixando-se a
temperatura e variando-se x;, portanto os resultados podem ser representados por meio
de tabelas ou graficos. Os algoritmos desenvolvidos e os resultados obtidos para os BOL
P desenvolvidos para a misturas binarias Hidrocarbonetos/CO, sdo evidenciados neste

estudo.

3.2.2 FLUXOGRAMA DESENVOLVIDO PARA O ORV P

A metodologia aplicada para o calculo de pontos de orvalho é semelhante a defi-
nida anterioremente, porém, estes sao avaliados a partir do calculo de x;. Assim, apenas
alguns tépicos na programacao sofrem alteragoes.

Primeiramente, na etapa 1, na qual sao defindas as estimativas iniciais de pressao
e concentragao, no ORV P, a lei de Raoult é definida a partir do valor das concentragoes
Yi, Visto que estas sdo previamente definidas.

Além disso, outra etapa que sofre alteragdo é a relacionada a definicao de um



Capitulo 3. Metodologia 20

DEFINICAO DOS DADOS E
DAS PROPRIEDADES INICIAIS

1

ESTIMATIVA INICIAL DE
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Il

RELACAO ENTRE A
CONCENTRACAO DAS
ESPECIES
X2 =1- Xl

Il

PROPRIEDADES
REDUZIDAS
PR e TR

]

CALCULO DOS
PARAMETROS DAS EQ.
ESTADO.
ESPECIES PURAS

I

CALCULO DOS
PARAMETROS DAS EQ.
ESTADO.
MISTURAS

!l

CALCULO DOS =
COEFICIENTES DE IMPRESSAO DOS

FUGACIDADE @, e ¢y RESULTADOS

I 1

e FORMULACAO CALCULO DE UM FATOR CRITERIO DE
CALCULODEK; [y PHI / PHI ) ITERATIVO > CONVERGENCIA

Figura 6 — Fluxograma desenvolvido para calculos ORV P

Fator de iteratividade (etapa 9). Nesta etapa, como o valor que deve ser calculado é o
de x;, define-se zp (Fator de iteratividade para pontos de orvalho) como a soma destas
concentragoes de cada uma das espécies.

Assim, a partir dos valores calculados de pressao e z;, sdo definidos pontos de

orvalho que também podem ser expressos por meio de tabelas e graficos. Um fluxograma
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que expoe um passo-a-passo da metodologia aplicada para o ORV P esta expresso na
Figura 6. O fluxograma define a metodologia adotada para o calculo dos pontos de orvalho
a partir de estimativas iniciais de pressao e composicao.

As curvas plotadas a partir dos pontos de bolha e orvalho podem ser sobrepostas
(devido a igualdade dos valores de x; e y;) para uma mesma temperatura, desenvolvendo

assim, um diagrama de fases isotérmico.

3.2.3 FLUXOGRAMA DESENVOLVIDO PARA O BOL T

Semelhantemente aos fluxogramas desenvolvidos anteriormente, no BOL T, ini-
cialmente, varia-se o valor de x;, porém, neste caso, o valor da temperatura deve ser
calculado, enquanto que o valor da pressao é fixado. Assim, algumas mudancas devem ser
realizadas. O fluxograma pode ser visualizado na Figura 7.

Primeiramente, na etapa 1, para que sejam obtidos os valores iniciais da tem-
peratura, utilizou-se uma formulacao semelhante a lei de Raoult, definida na Equagao
3.1.

T=m7 T + 75 - Tg™ (3.1)

Neste caso, o valor a ser iterado nao é mais o da pressao, e sim o da temperatura,
assim, durante o processo de iteragao computacional havera alteragoes no valor da tem-
peratura reduzida. Um fluxograma que expoe um "passo-a-passo'da metodologia aplicada

para o BOL T esta expresso na Figura 7.

3.2.4 FLUXOGRAMA DESENVOLVIDO PARA O ORV T

No desenvolvimento de um ORV T, outras alteragoes também devem ser realiza-
das. Semelhantemente ao ORV P, os pontos sao avaliados a partir do calculo de x;, porém,
fixando-se o valor da pressao.

Como no BOL T, a etapa 1 é obtida utilizando-se a Equacao 3.1, alterando-se o
valor da temperatura reduzida a cada iteragao. Todos as demais etapas assemelham-se as
definidas anteriormente para o ORV P.

Um fluxograma que expoe um 'passo-a-passo’da metodologia aplicada para o
BOL T esta expresso na Figura 8.

Novamente, as curvas plotadas a partir dos pontos de Bolha e Orvalho podem
ser sobrepostas para uma mesma pressao, desenvolvendo assim, um diagrama de fases

isobarico.

3.3 MODELAGEM COMPUTACIONAL

A seguir, sdo apresentados os algoritimos elaborados no software EES para o de-

senvolvimento de diagramas de equilibrio de fases. Estes seguirao as etapas desenvolvidas
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DEFINIGAO DOS DADOS E
DAS PROPRIEDADES INICIAIS

1

ESTIMATIVA INICIAL DE
TEMPERATURA EY;
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RELACAO ENTRE A
CONCENTRACAO DAS
ESPECIES

V2=1-y;

Il

PROPRIEDADES
REDUZIDAS
PR e TR

]

CALCULO DOS
PARAMETROS DAS EQ.
ESTADO.
ESPECIES PURAS

I

CALCULO DOS
PARAMETROS DAS EQ.
ESTADO.
MISTURAS

!l

CALCULO DOS ~
COEFICIENTES DE IMPRESSAO DOS

FUGACIDADE @, e ¢y RESULTADOS

I 1

.' FORMULACAO * CALCULO DE UM FATOR .' CRITERIO DE
PHI / PHI ITERATIVO CONVERGENCIA

CALCULO DE K;

Figura 7 — Fluxograma desenvolvido para calculos de BOL T

Fonte: Autoria Propria

nos fluxogramas ja demonstrados, sendo apresentados de forma segmentada. A versao

completa destes algoritmos pode ser encontrada nos apéncices A, B, C e D.
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DEFINICAO DOS DADOS E
DAS PROPRIEDADES INICIAIS

1

ESTIMATIVA INICIAL DE
TEMPERATURA E X;

Il

RELACAO ENTRE A
CONCENTRACAO DAS
ESPECIES
X2 =1- Xl

Il

PROPRIEDADES
REDUZIDAS
PR e TR

]

CALCULO DOS
PARAMETROS DAS EQ.
ESTADO.
ESPECIES PURAS

I

CALCULO DOS
PARAMETROS DAS EQ.
ESTADO.
MISTURAS

!l

CALCULO DOS =
COEFICIENTES DE IMPRESSAO DOS

FUGACIDADE @, e ¢y RESULTADOS

I 1

e FORMULACAO CALCULO DE UM FATOR CRITERIO DE
CALCULODEK; [y PHI / PHI ) ITERATIVO > CONVERGENCIA

Figura 8 — Fluxograma desenvolvido para calculos de ORV T

3.3.1 ALGORITMO DESENVOLVIDO PARA O BOL P

Com o intuito de se desenvolver um algoritimo simplificado para o desenvolvi-
mento de curvas de bolha em diagramas P-xy dentro do EES, tomou-se como base o
fluxograma da Figura 5. De forma ilustrativa ¢é utilizado um exemplo da mistura binaria

envolvendo Didxido de Carbono e Propano. Os resultados obtidos referentes a este modelo
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serao evidenciados posteriormente.

Inicialmente, na etapa 0, sao coletados os dados iniciais de massa molar para ser
obtido um valor de referéncia de concentracao molar. Além disso, também sao obtidas
pressao de saturagao, temperatura critica, pressao critica, e o fator acéntrico para calculos
posteriores. O algoritimo da etapa 0 referente ao modelo adotado pode ser visualizado em

seguida.

0. Definicao dos dados e das propriedades iniciais

M1= MOLARMASS(CarbonDioxide)
M2 = MOLARMASS (Propane)

x[2] =1 - x[1]

M= 1/0(x[1]1/M1 + (x[2])/M2))

x_bar[1]
x_bar[2]

x[11*M/M1
1 - x_bar[1]

Plsat_1=P_SAT(CarbonDioxide;T=T)
Plsat_2=P_SAT(Propane;T=T)

T_C1 = T_CRIT(CarbonDioxide)

T_C2 = T_CRIT(Propane)

P_C1 = P_CRIT(CarbonDioxide)

P_C2 = P_CRIT(Propane)

omega_1 = ACENTRICFACTOR(CarbonDioxide)
omega_2 = ACENTRICFACTOR(Propane)

Na etapa 1, pela lei de Raoult, sao adotados valores iniciais de pressao e ;.

Repare que o modelo em seguida, é desenvolvido utilizando-se a Equacgao 2.14.

1. Estimativa Inicial da pressao e de yli]

P_cal = x_bar[1]*P|sat_1 + x_bar[2]*P|sat_2
y_bar[1] = (x_bar[1]x*P|sat_1)/P_cal

Apos esta etapa, é desenvolvida uma relagao entre as concentragoes ¥, € 2, COMO
descrita abaixo. Esta é fundamental para que sejam obtidos todos os valores referentes a

concentragoes utilizados nas equagoes de estado.
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2. Relagao entre a concentragao das espécies

y_bar[2] = 1 - y_bar[1]

Inicia~se entao o processo que sofre a iteracao. Na etapa 3, como definido an-
teriormente, sao calculados os valores de pressao e temperatura reduzidas, sendo estes,
dependentes dos valores calculados a partir do processo iterativo de cada curva desejada.
E possivel também, para analise de processamento de dados, se definir um contador (A)
previamente a iteragao que revela o nimero de loops realizados pelo software. Devido
a linguagem simplificada do EES, o comando GOTO deve ser utilizado, sendo assim,
denomina-se uma linha "10", como um marcador do inicio do processo iterativo. A etapa

3 pode ser visualizada no codeblock que se segue.

3. Propriedades Reduzidas

A=0

10:

P Rl = P_cal/P_Cl1
P_R2 = P_cal/P_C2
T Rl = T/T_C1

T R2 = T/T_C2

Assim, torna-se possivel o calculo dos coeficientes "A'"e "B"da equacao de estado de
Peng-Robinson. Estes podem ser obtidos utilizando-se a fungdo AB PR, descrita como
AB_PR(Tr,Pr,w : A,B), presente na biblioteca externa PENG-ROBINSON; citada na

se¢ao 2.5 desse trabalho. Esta etapa estd descrita abaixo.

4. Calculo dos parametros das Equagoes de estado de PR para espécies puras

Call AB_PR(T_R1; P_R1; omega_1: A[1];B[1])
Call AB_PR(T_R2; P_R2; omega_2: A[2];B[2])

Para a obtencdo dos valores de "A'e "B'para misturas, deve-se obter primeira-
mente os valores dos fatores de intera¢ao binaria. Assim, utilizando-se a Equacao 4.2 e a
funcao AB_MIX__ PR, foram obtidos os valores de "A,,;."e "Bz, como pode ser visto

em seguida.

5. Calculo dos parametros das equagoes de estado de PR para misturas
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//Exemplo de calculo de um fator de interao binaria
(-0,6910* (omega_2)~2)+0,4373*omega_2 - 0,02426
0,09731

C
d

k[1;2] = ¢ - (4/(ABS(1 - T_R2)))
k[2;1]= k[1;2]

k[1;1]=0
k[2;2]1=0

Call AB_MIX PR(2; x_bar[1..2]; A[1..2]; B[1..2];
k[1..2;1..2] : A|L; B|L)
Call AB_MIX_PR(2; y_bar[1..2]; A[1..2]; B[1..2];
k[1..2;1..2] : A|V; B|V)

A biblioteca externa das equagoes de Peng-Robinson presente no EES, possibilita
o calculo dos fatores de compressibilidade de cada fase a partir das funcées Z G_PR ¢
Z_L_PR. E assim, torna-se possivel a determinacao dos coeficientes de fugacidade através

da funcao PHI PR, como pode ser observado em seguida.

6. Calculo dos coeficientes de fugacidade pela equagoes de estado de PR

AN
Z|L

Z_G_PR(A|V;BIV)
Z_ L PR(A|L;BIL)

philV_1 = PHI_I_PR(2; 1; Z|V; y_bar[1l..2];
Al1..2]; B[1..2]; k[1..2;1..2] )
philV_2 = PHI_I_PR(2; 2; ZI|V; y_bar[1..2];
Al1..2]; B[1..2];k[1..2;1..2] )
philL_1 = PHI_I_PR(2; 1; ZIL; x_bar[1..2];
Al1..2]; B[1..2]; k[1..2;1..2] )
philL_2 = PHI_I_PR(2; 2; ZIL; x_bar[1..2];
A[1..2]; B[1..2]; k[1..2;1..2] )

Assim, como definido na Equacao 2.29, é calculado o valor de K;, como a relagao
entre as fugacidades de cada fase para uma espécie. Esse calculo pode ser obervado a

seguir.

7. Calculo da relacao K; entre as fugacidades de cada fase para cada uma das espécies

K 1 = phillL_1 / philV_1
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K_2 = philL_2 / philV_2

Aplica-se entdo a formulacao PHI/PHI para a determinagdao do Equilibrio de

fases. Esta, deve ser realizada para cada uma das espécies presentes.

8. Aplicagdo da Formulagao PHI/PHI

x_bar[1] * K_1
x_bar[2] * K 2

y_bar_new[1]

y_bar_new[2]

Entao, o calculo do fator iterativo (yr).

9. Célculo de um fator iterativo (yr), igual a soma das concentragoes da fase vapor

y_T = y_bar_new[1] + y_bar_new[2]

Assim, dé-se inicio ao processo de iteratividade pelo critério de convergéncia
mensionado no capitulo anterior. Este, na linguagem de programacao do EES esta definido
abaixo. Se o valor de yr estiver proximo de 1, o EES termina a sua iteragao fornecendo
os valores de ¥y, y» e P, porém, se nao estiver, ele normaliza estes valores, e retorna-os

para a linha 10, mensionada anteriormente.

10. Critério de Convergéncia

IF ABS(1-y_T) <= 0,000000001  THEN

y_bar[1]
y_bar [2]
P_cal = P_cal

y_bar_new[1]

y_bar_new[2]

ELSE
y_bar[1] = y_bar_new[1]/y_T
y_bar[2] = y_bar_new[2] /y_T

P_cal = P_calxy_T

GOTO 10

ENDIF
END

E possivel assim, imprimir os resultados obtidos realizando as transformacoes de

unidades requeridas.
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11. Impressao dos Resultados

P_atm = P_cal*0,986923
P_calMPa = P_cal/10
P_calPsi = P_cal*14,5038
P_calPa = P_cal*100000

T_CC=T-273,15

Este exemplo pode ser utilizado na determinacao de Pontos de Bolha para a
mistura binaria envolvendo Didxido de Carbono e Propano, porém, realizando alteragoes
nos dados de entrada da etapa 0, pode-se obter resultados, para qualquer mistura binéria

envolvendo Hidrocarbonetos/COs.

3.3.2 ALCORITMO DESENVOIVIDO PARA O ORV P

Para a compreensao do desenvolvimento da modelagem computacional do ORV P,
sao demonstradas as etapas que sofrem alteracoes. Primeiramente, ocorre uma alteragao
na etapa 0, relacionada a definicio dos dados. Esta alteracdo é necesséaria, pois neste
caso, inicialmente, sdo conhecidos os valores de y;, porém, os valores de z; ainda sao
desconhecidos.

Segue-se, um codeblock redefinindo os dados, para uma mistura binaria envol-
vendo Etano/COs.

0. Definicao dos dados e das propriedades iniciais

M1= MOLARMASS(Ethane)
M2 = MOLARMASS(CarbonDioxide)

y[2] =1 - y[1]

M=1/(y[11/M1 + (y[2])/M2))

y_bar[1]
y_bar [2]

y [11%M/M1
1 - y_bar[1]

Plsat_1=P_SAT(Ethane;T=T)
Plsat_2=P_SAT(CarbonDioxide;T=T)

T C1
T_C2

T_CRIT(Ethane)
T_CRIT(CarbonDioxide)
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P _C1
P_C2

P_CRIT(Ethane)
P_CRIT(CarbonDioxide)

ACENTRICFACTOR (Ethane)
ACENTRICFACTOR (CarbonDioxide)

omega_1

omega_2

Como visto previamente, na etapa 1, a lei de Raoult é definida a partir do valor das
concentracoes y;, visto que estas sao previamente definidas, assim, as alteracoes realizadas

na etapa 1, podem ser visualizadas abaixo.

1. Estimativa Inicial da presséo e de yli]

P_cal = y_bar[1]*P|sat_1 + y_bar[2]*P|sat_2
x_bar[1] = (y_bar[1]*P_cal)/Plsat_1

Na etapa 2, é redefinida a relacdo entre as concentragoes na fase liquida para as

duas espécies presentes.

2. Relagao entre a concentragao das espécies

x_bar[2] = 1 - x_bar[1]

Entre as etapas 3 e 7, ndo ocorrem alteragoes, porém a etapa 8 (aplicagao da
formula¢ao PHI/PHI), deve ser redefinida, visto que, a varidvel a ser calculada no EES

deve sempre estar isolada. A alteracao realizada, segue o modelo a seguir.

8. Aplicagdo da Formulagao PHI/PHI

y_bar[1]/K_1
y_bar[2]/K_2

x_bar_new[1]

x_bar_new[2]

Na etapa 9, o valor do fator iterativo z7 deve ser calculado, através do modelo

descrito abaixo.

9. Célculo de um fator iterativo (yr), igual a soma das concentragoes da fase vapor

x_T = x_bar_new[1l] + x_bar_new[2]

Ja o critério de convergéncia da etapa 10, deve ser definido da seguinte forma.

10. Critério de Convergéncia
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IF ABS(1-x_T) <= 0,000000001  THEN

x_bar[1]
x_bar[2]
P_cal = P_cal

x_bar _new([1]

x_bar_new[2]

ELSE

x_bar[1] x_bar_new[1]/x_T
x_bar[2] x_bar_new[2]/x_T
P_cal = P_cal*x_T

A=A+1

GOTO 10

ENDIF
END

A impressdo dos resultados (etapa 11) é semelhante ao modelo ja apresentado

anteriormente.

3.4 ALGORITMO DESENVOLVIDO PARA O BOL T

Demonstrando-se apenas as etapas que sofrem alteragoes (tomando como base o
modelo BOL P), no desenvolvimento do BOL T, a etapa 0 permanece a mesma, porém a

etapa 1, deve ser alterada.

1. Estimativa Inicial da temperatura e de y/i]

T _cal = x_bar[1]1*T|sat_1 + x_bar[2]*T|sat_2
y_bar[1] = (x_bar[1]*T|sat_1)/T_cal

A etapa 2, nao sofre alteragoes, enquanto que a etapa 3, relacionada ao calculo

das propriedades reduzidas, deve ser modificada.

3. Propriedades Reduzidas

A=0
10:
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P R1 = P/P_C1
P R2 = P/P_C2
T RL = T_cal/T_Cl
T R2 = T_cal/T_C2

Entre as etapas 4 e 9, nao ocorrem alteragoes, porém a etapa 10 deve sofrer

modificagoes.

10. Critério de Convergéncia

IF ABS(1-y_T) <= 0,000000001  THEN

y_bar[1]
y_bar[2]
T cal = T_cal

y_bar_new[1]

y_bar_new[2]

ELSE

y_bar[1]
y_bar[2]
T_cal = T_calxy_T
A=A+1

GOTO 10

ENDIF

y_bar_new([1]/y_T

y_bar_new([2]/y_T

END

A impressao do resultado (etapa 11) é também semelhante ao modelo ji apresen-

tado.

3.4.1 ALGORITMO DESENVOINVIDO PARA O ORV T

A defini¢ao dos dados de entrada (etapa 0), como também as etapas entre 1 e 9
no ORV T, sao semelhantes as definidas anteriormente para o ORV P e, porém, como no
BOL T, a temperatura inicial da etapa 1 é obtida utilizando-se a Equacao 3.1.

A etapa 10 deve sofrer as seguintes modificagoes.

10. Critério de Convergéncia

IF ABS(1-x_T) <= 0,000000001  THEN
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x_bar[1]
x_bar[2]
T cal = T_cal

x_bar_new[1]

x_bar new[2]

ELSE

x_bar[1] x_bar new[1]/x T
x_bar[2] x_bar _new[2]/x_T
T_cal = T_cal*x_T

A=A+1

GOTO 10

ENDIF
END

Os algoritmos completos, podem ser encontrados nos Apéndices de A ao D.
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4 RESULTADOS OBTIDOS

O petroéleo é constituido basicamente por uma mistura de hidrocarbonetos que
podem apresentar-se em estados liquidos ou gasosos: quando a mistura contém maior
porcentagem de moléculas pequenas seu estado fisico é gasoso, ao contrario, seu estado
fisico é liquido. (THOMAS, 2001)

Como o petrdleo possui centenas de compostos quimicos diferentes, separa-los
individualmente se torna impraticavel, por isso, utiliza-se fragoes de acordo com a faixa
de ebulicdo dos compostos. A Tabela 1 classifica esses compostos.

A maior fragao do petréleo esta entre C; e Cg, chamados hidrocarbonetos leves
(Light Hydrocarbons), formados entre 75 e 140 °C (MANGO, 1997). Utilizando-se dos
codigos de programacao apresentados anteriormente para a formacao de curvas de bolha
e orvalho & temperaturas fixas, foi possivel o desenvolvimento de diagramas de equi-
librio de fases P-xy para 7 misturas binarias envolvendo Hidrocarbonetos Leves e COs,
sendo estas, n-pentano/COs, Etano/CO,, Propano/CO,, n-Butano/CO,, Isobutano/COs,
Etileno/CO,, Propileno/CO,. Os resultados obtidos serdo apresentados nesta se¢ao. Além
disso, sera elaborada uma analise dos resultados alcancados para o diagrama T-xy e do

inicio do calculo de um flash para misturas binarias.

4.1 DIAGRAMAS P-XY

A seguir sao apresentados os resultados obtidos a partir dos algoritmos desenvol-

vidos para os diagramas P-xy, validando-os com dados de artigos cientificos.

Tabela 1 — Fragoes tipicas do petréleo

Fracao T gouticao [°C] | Composigao Usos
Gas residual Até 40 C1—Cs Gés combustivel
, Combustivel
GLP A€ 40 Cs=Cs de automoveis, solvente
Gasolina 40-175 C5—Cqp Corribu.stlvel
de automoveis, solvente
Querosene 175-235 Ci11-Cyy Iluminacao, combustivel de avides
Gasoéleo Leve 235 =305 C15-Cy7 Diesel, fornos
Gasoleo Pesado 305—400 Ci15-Cos Combustivel, lubrificantes
Lubrificantes 400-510 Cos—Csg Oleos lubrificantes
Residuo Acima de 510 Css+ Asfalto, piche

Fonte: Thomas (2001)
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4.1.1 MISTURA BINARIA N-PENTANO/CO,

O artigo de Cheng et al. (1989) refere-se & mistura bindria envolvendo Didxido
de Carbono e n-Pentano. Neste, os autores propoe diagramas P-xy para 10 diferentes
temperaturas, fornecendo os valores de iteragao binaria (k;;) correspondentes.

Para a mistura pré-definida, a temperatura de 252 67K utilizando o mesmo fator
de interagdo binaria fornecido pelos autores, foi possivel definir pontos de bolha para
concentragoes de COy variadas. O resultado alcancado pode ser visualizado no grafico da

Figura 9, obtido através da ferramenta PLOT do EES.

3

—Pcacuaca n-Pentano + CO, T=25267K
254

Pmpa

0

0 0,2 0,8 1

0,4 0,6

Xcoz [ka/kg]

Figura 9 — Grafico do BOL P calculado pelo algoritimo desenvolvido no EES para a mis-
tura n-pentano/COq

Fonte: Autoria Prépria

No resultado explicitado pela Figura 9, o fator de interacao binaria utilizado foi
de 0,115, como utilizado pelos autores do artigo.

Para fins comparativos, foi selecionado o intervalo de concentragao (x.e2) entre 0
e 0,4, no qual o artigo fornece os pontos de bolha. O resultado desta comparacao pode
ser visto no grafico da Figura 10.

Na Figura 10, os pontos sao referentes aos valores fornecidos pelo artigo, enquanto
a linha tracada em preto refere-se aos valores calculados pelo EES. A Tabela 2, demonstra
para as mesmas concentragoes de X.,o, um quadro comparativo entre os valores obtidos
pelo artigo (Paruigo) € os calculados (Pcaicuiada), seguido dos valores de desvio médio
absoluto (DMA) e do desvio padrao. O valor de DMA foi calculado utilizando-se a Equagao
4.1.

Pacuaa_Prio
DMA(%) = |—Cdeddeds — ~ Artigo | 100 (4.1)

PCalculada
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1,8} —Peaicuada n-Pentano + CO, T=25267K
" Pango

2

0,1 0,2 03
Xcoz [kg/kg]
Figura 10 — Grafico comparativo o BOL P calculados e os pontos obtidos pelo artigo de

Cheng et al. (1989)

Fonte: Autoria Propria

Tabela 2 — Comparacao entre os pontos de bolha obtidos pelo EES e os fornecidos pelo
artigo de Cheng et al. (1989) para a mistura n-Pentano/CO,

Xeo2 | Pcatcutada [MPA] | Parigo [MPa] | DMA (%) | Desvio Padrao
0.0388 0.2192 0.159 27.4635 0.0426
0.0699 0.3752 0.276 26.4392 0.0701
0.1342 0.6633 0.496 25.2224 0.1183
0.1885 0.8717 0.662 24.0564 0.1483
0.2755 1.144 0.91 20.4545 0.1655
0.3654 1.353 1.117 17.4427 0.1669

O resultado médio obtido para os valores de DMA e desvio padrao foram de
23,51% e 0,1186 respectivamente. O valor elevado (acima de 15%) de DMA encontrado
pode ser referente a utilizizagao de um fator de k;; inadequado.

Cheng et al. (1989) também fornece um grafico referente aos pontos de orvalho
para o par binario CO,/n-Pentano, sendo assim, foram calculados para a mesma tempe-
ratura (252.67K) e k;; (0,115), pontos de orvalho utilizando-se do algoritmo desenvolvido
no EES. O resultado obtido esta ilustrado no grafico da Figura 11.

Para fins comparativos, utilizando o software Web Plot Digitizer, foram possiveis
a extragao dos pontos presentes no grafico fornecido pelo artigo. Assim, foi selecionado o
intervalo de concentragao (ve) entre 0,9379 e 0,9969, no qual foram coletados os pon-
tos nos quais ocorre maior variagao da pressao para mudancgas na concentragao Vess. O
resultado desta comparacao pode ser visto no grafico da Figura 12.

Novamente, na Figura 12, os pontos sao referentes aos valores fornecidos pelo
artigo, enquanto a linha tracada em preto refere-se aos valores calculados pelo EES. A

Tabela 3, demonstra para as mesmas concentragoes de y.,», um quadro comparativo entre
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. —Peacuada n-Pentano + CO, T=25267K

15}

P [MPa]

05+

0 02 04 0,6 08 1

Yeoz [Kg/Kg]
Figura 11 — Grafico do ORV P calculado pelo algoritimo desenvolvido no EES para a

mistura n-pentano/CO,

Fonte: Autoria Propria
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Figura 12 — Grafico comparativo do ORV P calculados e os pontos obtidos pelo artigo de
Cheng et al. (1989)

Fonte: Autoria Propria

os valores obtidos pelo artigo (P aigo) € os calculados (Pcaicuiada)-

O resultado médio obtido para os valores de DMA e Desvio Padrao foram de
23,51% e 0,1186 respectivamente.

Assim, a partir dos pontos de bolha e orvalho obtidos, foi possivel o desenvolvi-
mento do diagrama P-xy para a mistura bindria n-Pentano/CO,. O resultado obtido esta
ilustrado na Figura 13. A curva pontilhada faz referéncia aos pontos de bolha obtidos,

enquanto que, a curva solida em preto se refere aos pontos de orvalho.
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Tabela 3 — Comparacao entre os pontos de orvalho obtidos pelo EES e os fornecidos pelo
artigo de Cheng et al. (1989) n-Pentano/CO,

Vo2 P caicutada [MPa] | P 4piigo [MPa] | DMA (%) | Desvio Padrao
0.0388 0.2192 0.1590 27.4635 0.0426
0.0699 0.3752 0.2760 26.4392 0.0701
0.1342 0.6633 0.4960 25.2224 0.1183
0.1885 0.8717 0.6620 24.0564 0.1483
0.2755 1.1440 0.9100 20.4545 0.1655
0.3654 1.3530 1.1170 17.4427 0.1669

3
'—Pnr-.‘aho
2’5— '''' Pcara
2+
=
o e
=15 il
a .
1_
05!
oL , :
0 0,2 04 0,6 0,8 1
Xeo2 Yooz [KO/Kg]
Figura 13 — diagrama P-xy para a mistura bindria COs/n-Pentano a temperatura de
252.67K

Fonte: Autoria Propria

4.1.2 MISTURA BINARIA ISOBUTANO/CO,

Foram propostos também diagramas P-xy para outras misturas envolvendo Di6-
xido de Carbono e Hidrocarbonetos. O trabalho de NAGAHAMA et al. (1974) for-
nece pontos de bolha para 7 sitemas bindrios HC/COy (Etano/COg, Propano/CO,, n-
Butano/CO,, Isobutano/CO,, Etileno/COs, Propileno/CO; e 1-Butano/CO,), tornando
possivel a validagao dos resultados obtidos pelos algoritmos desenvolvidos.

A Figura 14, fornece um grafico comparativo entre os resultados de ponto de
bolha fornecidos pelo artigo, e os obtidos pela programagao no EES para a mistura binaria
envolvendo Isobutano/COs,. E importante ressaltar que os valores de k;; fornecidos para o
programa foram estimados através de uma regressao empirica devido ao nao fornecimento
destes valores no artigo. Na Figura, sao apresentados também o valor da temperatura e
do fator de iteragao binaria utilizados.

A Tabela 4, demonstra para as mesmas concentracoes de X.,», um quadro com-

parativo entre os valores obtidos pelo artigo (P ytig0) € 0s calculados (Pcaicutada), seguido
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Figura 14 — Gréfico comparativo dos BOL P da mistura binaria Isobutano/COs calcula-
dos pelo EES e os pontos obtidos pelo artigo de NAGAHAMA et al. (1974)

Fonte: Autoria Propria

Tabela 4 — Comparacao entre os pontos de bolha obtidos pelo EES e os fornecidos pelo
artigo de NAGAHAMA et al. (1974) para a mistura Isobutano/COq

Xeo2 | Pcalcutado [atm] | Paryigo [atm] | DMA (%) | Desvio Padrao
0 1.565 1.55 0.9585 0.0106
0.037 3.4558 3.5 1.2790 0.0313
0.098 6.4312 7.4 15.0641 0.6850
0.149 8.7818 8.4 4.3476 0.2700
0.166 9.5376 9.8 2.7512 0.1855
0.317 15.6457 14.6 6.6836 0.7394
0.378 17.8153 16.5 7.3830 0.9301
0.403 18.658 174 6.7424 0.8895
0.513 22.0723 21.1 4.4051 0.6875
0.917 32.4259 32 1.3135 0.3012
1 34.758 34.4 1.0300 0.2531

dos valores de desvio médio absoluto (DMA) e do desvio padrao.

O resultado médio obtido para os valores de DMA e Desvio Padrao foram de

5,8692 e 0,4722 respectivamente. Em vista os baixos valores obtidos para DMA e Desvio

Padrao, é possivel perceber que os resultados obtidos assemelham-se aos fornecidos por
NAGAHAMA et al. (1974).

Devido a falta de pontos de orvalho nos artigos utilizados para a andlise das

misturas envolvendo Hidrocarbonetos e didxido de carbono, nao foi possivel a comparagao

entre os dados para pontos de orvalho envolvendo as demais misturas apresentadas neste

trabalho. No entanto, foram encontrados pontos de orvalho para essas misturas, utilizando

os mesmos fatores de interagao binaria definidos anteriormente para os pontos de bolha.
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Além disso, também foram utilizadas as mesmas temperaturas. A curva de bolha definida

para a mistura Isobutano/COs & temperatura de 273,15K est4 ilustrada na Figura 15.
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Isobutano + CO;

T=273,150K
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¥
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Yeoz [Ko/Kg]

08 1

Figura 15 — Grafico do ORV P calculado pelo algoritimo desenvolvido no EES para a
mistura Isobutano/CO,

Fonte: Autoria Propria

Assim, também foi possivel o desenvolvimento do diagrama P-xy para a mistura

Isobutano/COs. Este estd ilustrado na Figura 16. Novamente, a curva pontilhada em azul

é referente aos pontos de bolha obtidos, enquanto que, a curva solida em preto refere-se

aos pontos de orvalho.
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AR ERE.
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vaﬁ ho

Isobutano + CO;

T=273150K 1
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o,'4 o,ls
Xco2 Yeo2 [KG/Kg]

Figura 16 — Diagrama P-xy calculado pelo algoritimo desenvolvido no EES para a mistura
I[sobutano/CO,

Fonte: Autoria Propria
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Tabela 5 — Comparacao entre os pontos de bolha obtidos pelo EES e os fornecidos pelo
artigo de NAGAHAMA et al. (1974) para a mistura Etileno/CO,

Xco2 P caicutado [atm] | Parigo [atm] | DMA (%) | Desvio Padrao

1 18.8442 18.6 1.2959 0.1727
0.9474 20.4613 19.56 4.4049 0.6373
0.7895 23.1961 22.14 4.5529 0.7468
0.6842 24.1462 23.4 3.0903 0.5276
0.579 24.7259 24.23 2.0056 0.3507
0.4737 25.048 24.68 1.4692 0.2602
0.3158 25.1827 24.85 1.3211 0.2353
0.2632 25.1555 24.82 1.3337 0.2372
0.1579 25.0164 24.67 1.3847 0.2449
0.0526 24.7848 24.45 1.3508 0.2367

0 24.6407 24.32 1.3015 0.2268

4.1.3 MISTURA BINARIA ETILENO/CO,

O artigo de NAGAHAMA et al. (1974) também fornece pontos de bolha para a
mistura bindria Etileno/CO,. Novamente os dados foram comparados com os obtidos pelo

algoritimo desenvolvido, e os resultados alcancados estao demonstrados na Figura 17.

50
45, —Peaciaca Etileno + CO, T=252,95K
40_ o Parigo k‘: 0045
35 L
— 30
£
T 25; —o0—o
Q
o 20} .
15}
10}
5 L
0 : s : :
0 02 0,4 0,6 08 1
Xcoz [ka/kg]

Figura 17 — Comparacao entre os pontos obtidos pelo EES e os fornecidos pelo artigo de
NAGAHAMA et al. (1974)

Fonte: Autoria Propria

Realizando uma comparacao entre os resultados e os pontos fornecidos pelo ar-
tigo, foi desenvolvida a Tabela 5, que demonstra para as mesmas concentragoes de X.oo,
um quadro comparativo entre os valores obtidos pelo artigo (P ayug,) € 0s calculados
(Pcatcutada), seguido dos valores de desvio médio absoluto (DMA) e do Desvio Padrao.

O resultado médio obtido para os valores de DMA e Desvio Padrao foram de

2,4040 e 0,3911 respectivamente. Em vista dos baixos valores obtidos para DMA e Desvio
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Padrao, é possivel perceber que os resultados obtidos assemelham-se aos fornecidos por
NAGAHAMA et al. (1974).
Utilizando os mesmos valores para k;; e T, foi possivel encontrar pontos de bolha

para a mistura. A Figura 18 ilustra um BOL P para estes pontos.

50
B ——Peacusis Etileno + CO; T =252,95K
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35}
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Figura 18 — ORV P para a mistura bindria Etileno/CO,

Fonte: Autoria Propria

Assim, também foi possivel o desenvolvimento do diagrama P-xy para a mistura
Etileno/CO,. Este esté ilustrado na Figura 19. Novamente, a curva pontilhada em azul
é referente aos pontos de bolha obtidos, enquanto que, a curva sélida em preto refere-se

aos pontos de orvalho.
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Figura 19 — Diagrama P-xy calculado pelo algoritimo desenvolvido no EES para a mistura

Etileno/CO,

oo

Fonte: Autoria Propria
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Tabela 6 — Comparacao entre os pontos de bolha obtidos pelo EES e os fornecidos pelo
artigo de NAGAHAMA et al. (1974) para a mistura Propileno/CO,

Xeo2 | Pcalcutado [atm] | Parigo [atm] | DMA (%) | Desvio Padrao
0 5.767 5.8 0.5722 0.0233
0.05 7.875 7.9 0.3175 0.0177
0.225 14.61 14.3 2.1218 0.2192
0.277 16.41 16.6 1.1578 0.1344
0.324 17.96 18.1 0.7795 0.0990
0.408 20.54 20.7 0.7790 0.1131
0.539 24.14 23.9 0.9942 0.1697
0.797 30.16 29.9 0.8621 0.1838
0.853 31.37 31.6 0.7332 0.1626
0.924 32.85 33 0.4566 0.1061
1 34.3 34.4 0.2915 0.0707

4.1.4 MISTURA BINARIA PROPILENO/CO,

O artigo de NAGAHAMA et al. (1974) também fornece pontos de bolha para a
mistura bindria Propileno/CO,. Novamente, os dados foram comparados com os obtidos

pelo algoritimo desenvolvido, e os resultados alcangados estao demonstrados na Figura
20.
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Figura 20 — Comparagao entre os pontos de bolha para a mistura Propileno/COs obtidos
pelo EES e os fornecidos pelo artigo de NAGAHAMA et al. (1974)

Fonte: Autoria Propria

Realizando uma comparacao entre os resultados e os pontos fornecidos pelo artigo,
observa-se a Tabela 6, que demonstra para as mesmas concentragoes de Xqy2, um quadro
comparativo entre os valores obtidos pelo artigo (P asg0) € os calculados (Pcacutada)

)

seguido dos valores de desvio médio absoluto (DMA) e do Desvio Padrao.
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O resultado médio obtido para os valores de DMA e Desvio Padrao foram de
0,8824 e 0,1164 respectivamente. Em vista os baixos valores obtidos para DMA e desvio
padrao, é possivel perceber que os resultados obtidos assemelham-se aos fornecidos por
NAGAHAMA et al. (1974).

Utilizando os mesmos valores para k;; e T, foi possivel encontrar pontos de bolha

para a mistura. A Figura 21 ilustra um BOL P para estes pontos.
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Figura 21 — ORV P para a mistura bindria Propileno/CO,

Fonte: Autoria Propria

Assim, também foi possivel o desenvolvimento do diagrama P-xy para a mistura
Propileno/CO,. Este estd ilustrado na Figura 22. Novamente, a curva pontilhada em azul
é referente aos pontos de bolha obtidos, enquanto que, a curva sélida em preto refere-se

aos pontos de orvalho.

4.1.5 MISTURA BINARIA N-BUTANO/CO,

O artigo de NAGAHAMA et al. (1974) também fornece pontos de bolha para a
mistura bindria n-Butano/COs. Novamente, os dados foram comparados com os obtidos
pelo algoritimo desenvolvido, e os resultados alcancados estdo mostrados na Figura 23.

Realizando uma comparacao entre os resultados e os pontos fornecidos pelo artigo,
foi desenvolvida a Tabela 7, que mostra para as mesmas concentracoes de X.,2, um quadro
comparativo entre os valores obtidos pelo artigo (P apg) € o0s calculados (Pegicuiada)-
seguido dos valores de desvio médio absoluto (DMA) e do Desvio Padrao.

O resultado médio obtido para os valores de DMA e desvio padrao foram de
1,8692 e 0,1488 respectivamente. Em vista dos baixos valores obtidos para DMA e desvio
padrao, é possivel perceber que os resultados obtidos assemelham-se aos fornecidos por
NAGAHAMA et al. (1974).
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Figura 22 — Diagrama P-xy calculado pelo algoritimo desenvolvido no EES para a mistura
Propileno/COs
Fonte: Autoria Prépria
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Figura 23 — Comparagao entre os pontos de bolha para a mistura n-Butano/COs obtidos
pelo EES e os fornecidos pelo artigo de NAGAHAMA et al. (1974)

Fonte: Autoria Prépria

Utilizando os mesmos valores para k;; e T, foi possivel encontrar pontos de bolha
para a mistura. A Figura 24 ilustra um BOL P para estes pontos.

Assim, também foi possivel o desenvolvimento do diagrama P-xy para a mistura
Propileno/CO,. Este esta ilustrado na Figura 25. Novamente, a curva pontilhada em azul
é referente aos pontos de bolha obtidos enquanto que a curva sélida em preto refere-se

aos pontos de orvalho.
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Tabela 7 — Comparacao entre os pontos de bolha obtidos pelo EES e os fornecidos pelo
artigo de NAGAHAMA et al. (1974) para a mistura n-Butano/CO»

Xeo2 | Pcalcutado [atm] | Parigo [atm] | DMA (%) | Desvio Padrao
0 1.02 1.04 1.9608 0.0141
0.057 3.937 3.9 0.9398 0.0262
0.094 5.745 5.8 0.9574 0.0389
0.2 10.54 10.6 0.5693 0.0424
0.398 18.01 17.8 1.1660 0.1485
0.469 20.25 20 1.2346 0.1768
0.568 23.06 22.9 0.6938 0.1131
0.681 25.93 25.7 0.8870 0.1626
0.804 28.89 28.6 1.0038 0.2051
0.911 31.64 31.5 0.4425 0.0990
1 34.3 34.4 0.2915 0.0707
50
Al ——Poiiis n-Buiano + CQ, T=273.150K
40+ k =0,08
351
30}
E =
E 0l
o
15¢
10
5
0 . 3 . .
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Yeoz [Kg/Kg]

Figura 24 — ORV P para a mistura bindria n-Butano/CO,

Fonte: Autoria Prépria

4.1.6 FALHAS NO MODELO

Durante o processo de desenvolvimento dos pontos de orvalho, por diversas vezes,
pontos discrepantes foram encontrados para temperaturas proximas a temperatura critica
de uma das espécies da mistura.

A temperatura critica no diéxido de carbono é de 304,1K, e do n-Pentano é de
469,7K. Anteriormente, no desenvolvimento do diagrama P-xy, estava-se trabalhando a
temperatura de 252,67K, porém, ao alterar esse valor para 262,00K o resultado obtido
pode ser visto na Figura 26.

No intervalo de concentracao y..o entre 0,2069 e 0,5862, o resultado obtido difere
do padrao observado em curvas ORV P. Isto ocorre pois em regides distantes aos pontos

de substancias puras (Yeo2 = 1 OU Ypn—pentano = 1), 0 resultado obtido da estimativa inicial
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50
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Figura 25 — Diagrama P-xy calculado pelo algoritimo desenvolvido no EES para a mistura

n-Butano/COq

Fonte: Autoria Prépria

(Lei de Raoult) difere muito do valor real, sendo necessario um nimero de processos

iterativos acima dos que o software EES pode realizar.

3 T . . T
—Pracuada n-Peniano + CG, T =262,00K
2+
o
o
=,
o
1+
o 1 I L L
0 0,2 04 0,6 0,8 1
Yeoz [Ka/Kg]
Figura 26 — Erro encontrado no ORV P da mistura n-pentano/CO;, a temperatura de
262,00K

Fonte: Autoria Propria

Esta discrepancia entre os valores reais e os obtidos pela Lei de Raoult pode ser
vista através da andlise do contador "A"desenvolvido. Elaborando-se uma Tabela (Tabela
8) relacionando o valor do contador e a concentracao analisada para um ORV P, pode-se
perceber que o numero de iteragoes realizadas para os pontos entre 0,3571 e 0,5714, é

superior aos demais. Portanto para o intervalo entre 0,2 e aproximadamente 0,7 os pontos
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Tabela 8 — Tabela que relaciona o contador de iteragoes (A) com a concentragdo pré-

definida

Yeo2 A (Contador de iteragoes)
1 13
0,9286 12
0,8571 10
0,7857 8
0,7143 8
0,6429 8
0,5714 18
0,5 15
0,4286 2
0,3571 10
0,2857 8
0,2143 6
0,1429 6
0,07144 6
0 4

de orvalho nao correspondem aos valores esperados nesse estudo.
Assim, para os erros encontrados, duas causas possiveis foram levantadas a res-

peito do problema detectado:

o Demanda de processos iterativos acima dos que o software EES pode realizar;

o FErro na implementacao do modelo das equagoes de estado de Peng Robinson;

4.2 DIAGRAMAS T-XY

No desenvolvimento de diagramas T-xy utilizando os algoritmos elaborados pela
equipe, erros foram encontrados no calculo dos pontos de bolha e orvalho. Creditou-se,
inicialmente, estes erros aos valores definidos para o coeficiente de interagao bindrias (k;;),

visto que estes estao diretamente relacionados a variagao da temperatura . Assim, durante

a modelagem, foram definidas 2 formas de cédlculo deste fator:

e Modelagem a partir de valores de k;; constantes;

o Calculos de k;; a partir de valores encontrados em modelos definidos em artigos

cientificos;

Coutinho et al. (1994) em seu artigo "Binary interaction parameters for nonpolar
systems with cubic equations of state: a theoretical approach 1. CO2/hydrocarbons using
SRK equation of state', elabora graficos que expressam a variacao do k;; com a tempe-

ratura para misturas bindrias envolvendo HC/CO, para equagoes de estado. E possivel
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perceber, que a variacao destes valores ocorre em escalas pequenas (niao ultrapassando
uma casa decimal) para elevadas alteragoes na temperatura (AT = 100K). Assim, visto
que sua variagdo ocorre em pequenas escalas, nao se espera erros exorbitantes no mo-
delo desenvolvido utilizando-se valores de k;; constantes. Porém, erros foram encontrados
nos resultados obtidos pelo modelo elaborado. Um BOL T obtido para a mistura n-
pentano/COy a pressao de 12bar utilizando-se um k;; de 0,115 se encontra na Figura
27.

400
—Tcacuada n-Pentano + CO, P = 12bar
k. =0,115
200+
)
o,
-
ok
-200 N £ . )
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Xeoz2 [kg/kg]

Figura 27 — Erro encontrado no BOL T da mistura n-pentano/CQOy a pressao de 12bar
utilizando-se k;; constante

Fonte: Autoria Propria

Foram realizados testes variando os valores de k;; com a temperatura a partir
de dados retirados da literatura. O primeiro artigo analisado foi "Generalized Correla-
tion of Binary Interaction Parameters in Cubic Equations of State for Hydrocarbon/CO,,
Hydrocarbon/HyS and COs/HyS Systems", no qual Barrios et al. (2011) definem para
misturas bindrias HC/CO, uma equagao para uma determinagao aproximada do valor do
fator de interacao binaria, descrita na Equacao 4.2, na qual o valor de ¢ é uma funcgao
do Fator acéntrico do Hidrocarboneto (Equacao 4.3) e d é uma constante igual 4 0,09731
para equacoes de estado de Peng-Robinson. Esta relagao foi utilizada no desenvolvimento

do presente trabalho.

d

o (4.2)

kij = C

¢ = —0,6910w? + 0, 4373w — 0, 02426 (4.3)

Os resultados obtidos a partir do calculo do k;; pelo modelo desenvolvido por
Barrios et al. (2011) ainda encontraram erros. Um dos graficos obtidos para a mistura

n-pentano/COy & pressdo de 20bar se encontra na Figura 28.
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500 . T . T

n-Pentano + CO, P = 20bar

Tca cuada

T [°C]

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Xeoz [kg/kg]
Figura 28 — Erro encontrado no BOL T da mistura n-pentano/CQOy a pressao de 20bar

utilizando-se um valor de k;; variando conforme Barrios et al. (2011)

Fonte: Autoria Prépria

Ainda foi testado outro modelo de variagao do valor de k;; desenvolvido por Abbas
et al. (2011), no artigo "Joule-Thomson coefficients and Joule-Thomson inversion curves
for pure compounds and binary systems predicted with the group contribution equation of
state VTPR". Nesse artigo é calculado o valor de k;; para a mistura etano/CO a partir
da Equagao 4.4, na qual as constantes o;;, p;; € q;;, para a mistura bindria analisada, sao
respectivamente 0,06453, 0,0001486 e 0.

Os resultados obtidos a partir do calculo do k;; pelo modelo desenvolvido por
Abbas et al. (2011) também encontraram erros. Um dos graficos obtidos para a mistura

etano/CO, a pressao de 12bar se encontra na Figura 29.

4.3 CALCULO DE FLASH ISOTERMICO

O calculo flash talvez seja a maior aplicacao da termodindmica na engenharia
quimica (ASSAEL et al., 1996). Ele trata de uma modelagem para processos nos quais
uma corrente de fluido de composicao e velocidade de escoamento conhecidas passa através
de um regulador de pressdo, turbina ou compressor e numn recipiente (tambor de queima)
em que a fase liquida e o vapor sdo separados antes de passar através da saida adequada.
Existem diversos modelos de calculo flash, o presente trabalho, concentra-se na explicagao
do calculo flash isotérmico.

O calculo do flash isotérmico consiste em especificar a temperatura, a pressao
e as composicoes globais no célculo das composi¢oes das fases de um sistema. Para que

seja efetuado o cédlculo, é necessario satisfazer a igualdade das fugacidades das espécies
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400
Teacuads n-Pentano + CO,
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0 0,2 04 06 0,8 1

Xcoz2 [kg/kg]
Figura 29 — Erro encontrado no BOL T da mistura n-pentano/CQO, a pressao de 20bar

utilizando-se um valor de k;; variando conforme Abbas et al. (2011)

Fonte: Autoria Propria

quimicas, um calculo de equilibrio de fases, satisfazendo também o balanco de massa do
sistema.

O algoritmo de resolu¢ao para um flash isotérmico desenvolvido por Assael et al.
(1996) é apresentado na Figura 30. Nele, a alimentagao estd a temperatura Tr e pressao
P, e apos isso, o fluido entra em um regulador de pressdo e passa por um recipiente a
T e P conhecidos, onde liquido e vapor sao separados. Nesta etapa, existe um controle
que ¢é feito por uma taxa de transferéncia de calor (Q), que também é desconhecida. E
necessario entao se determinar as fragdes molares de cada uma das fases e a razdo entre
liquido e vapor, além desta taxa Q, que depende da entalpia molar (H,,) da alimentacao
e dos produtos do processo.

Deu-se inicio a elaborag¢ao de um modelo de célculo flash seguindo o flowchart
desenvolvido por Assael et al. (1996). Este pode ser encontrado no Apéndice E. Neste,
T, P e composigao de entrada (z;) sdo fornecidos, para se determinar as concentragoes

molares da mistura (x; e y;) e a fragdo de liquido da composigao de saida (/).
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1. Fixar P, T, Zi, Pre Tr

2. Calcular Hn(®

4. Calcular Ki, i),
@b - Equacoes de
estado e PHI/PHI

| 5. Calcular B |

6. Calcular xi e i

Nao

7. Normalisar xi e yi

10. Imprimir x, yi, B e Q 9. Calcular HnV' e HH
m

Figura 30 — Fluxograma desenvolvido para calculos flash
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5 CONCLUSAO

O presente trabalho teve como objetivo a modelagem termodindmica de equilibrio
de fases, mais especificadamente, o equilibrio liquido-vapor (ELV) para misturas binérias
envolvendo hidrocarbonetos leves e o didxido de carbono sob baixas temperaturas (tempe-
raturas abaixo do ponto critico), utilizando-se da linguagem de programagao do software
EES.

Durante o estudo, foi possivel a obtencao de diagramas P-xy para 5 das 7 mis-
turas propostas inicialmente. Sao elas: n-Pentano/COs, isobutano/COs, etileno/COs. n-
butano/COs e propileno/CQO,, a partir do desenvolvimento de algoritmos que utilizaram
da equagdo de estado de Peng-Robinson. Importante reafirmar sobre as falhas obtidas
ao estudar misturas em temperaturas muito préximas do ponto critico. Nesses casos o
modelo desenvolvido nao favoreceu resultados confiaveis. E para diagramas P-xy, ao se
utilizar fatores de interacao K;; inadequados, o desvio médio absoluto dos pontos de bolha
e orvalho para a mistura n-Pentano/CO, ficou acima de 15%. Para as 4 outras misturas
onde foram levantadas as curvas P-xy, observou-se que, com a utilizagdo de coeficientes de
interacao binarias adequados, o modelo desenvolvivo conseguiu validar as curvas obtidas
com pontos a partir da literatura. Ademais, os resultados obtidos puderam ser valida-
dos a partir de uma andalise estatistica comparativa entre dados de artigos cientificos e
os calculados pelo algoritmo utilizando-se valores fornecidos pela literatura (para a mis-
tura n-Pentano/COs) ou estimativas dos valores de interagao bindria (para as misturas
isobutano/CO., etileno/COs. n-butano/CO, e propileno/COs). Foi possivel perceber que
os resultados atingidos através de estimativas para os coeficientes de interagao forneceram
os melhores resultados, em vista os baixos valores obtidos de DMA e Desvio Padrao.

Para o desenvolvimento de diagramas T-xy, houveram complicacoes que acredita-
se serem derivadas da limitagdo do software, como também da dificuldade em se encon-
trarem modelos para o calculo da variacao dos valores de k;j com a temperatura.

Para trabalhos futuros, sugere-se o desenvolvimento de algoritmos envolvendo
o célculo de coeficientes de atividade (Formulagdo GAMMA /PHI), implementagdes de
metodologias para a regressao e otimizagao de k;; atrelado ao modelo criado nesse estudo,

criacao de diagramas P-T, como também, o aprimoramento dos algoritmos ja elaborados.
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APENDICE A - BOLP

A seguir esta o modelo desenvolvido para o calculo dos pontos de bolha conside-

rando as estimativas iniciais de pressao e composicao.

PROCEDURE ELV(x[1]; T: P_cal)

//0. Definicao dos dados e das propriedades iniciais

M1= MOLARMASS(CarbonDioxide)
M2 = MOLARMASS(Ethane)

x[2] =1 - x[1]
M= 1/((x[1]/M1 + (x[2])/M2))

x_bar[1]
x_bar[2]

x[1]*M/M1
1 - x_bar[1]

Plsat_1=P_SAT(CarbonDioxide;T=T)
Plsat_2=P_SAT(Ethane;T=T)

T_C1 = T_CRIT(CarbonDioxide)

T C2 = T_CRIT(Ethane)

P_C1 = P_CRIT(CarbonDioxide)

P C2 = P_CRIT(Ethane)

omega_1 = ACENTRICFACTOR(CarbonDioxide)
omega_2 = ACENTRICFACTOR(Ethane)

//1. Estimativa Inicial da presso e de y[i]

P cal = x_bar[1]*P|sat_1 + x_bar[2]*P|sat_2
P _calMPa = P_cal/10

y_bar[1] (x_bar[1]*P|sat_1)/P_cal
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//2. Relacao entre a concentracao das especies

y_bar[2] = 1 - y_bar[1]

//3. Propriedades Reduzidas

A=0

10:

P Rl = P _cal/P_C1
P R2 = P_cal/P_C2
TR1L =T/T_C1

T R2 = T/T_C2

//4. Calculo dos parametros das

Equaes de estado de PR para espcies puras

Call AB_PR(T_R1l; P_R1; omega_1: A[1];B[1])
Call AB_PR(T_R2; P_R2; omega 2: A[2];B[2])

//5. Calculo dos parametros das equaes de estado de PR para

misturas

k[1;2] = 0,12
k[2;1]1= 0,12

k[1;1]1=0
k[2;2]=0

Call AB_MIX_PR(2; x bar[i..2]; A[1..2]; B[1..2];
k[1..2;1..2] : A|L; BIL)
Call AB_MIX_PR(2; y_bar([1..2]; A[1..2]; B[1..2];
k[1..2;1..2] : A|V; B|V)

//6. Calculo dos coeficientes de fugacidade pela equacoes
de estado de PR

AN}
Z|L

Z_G_PR(A|V;BIW)
Z_L_PR(A|L;BIL)

philV_1 = PHI_I_PR(2; 1; ZI|V; y_bar[1..2];
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Al1..2]; B[1..2]; k[1..2;1..2] )
philV_2 = PHI_I_PR(2; 2; ZI|V; y_bar[1..2];
A[1..2]; B[1..2];k[1..2;1..2] )
philL_1 = PHI_I_PR(2; 1; ZIL; x_bar[1..2];
Al1..2]; B[1..2]; k[1..2;1..2] )
philL_2 = PHI_I_PR(2; 2; ZI|L; x_bar[1..2];
Al1..2]; B[1..2]; k[1..2;1..2] )

//7. Calculo da relacao $K_i$ entre as fugacidades de cada

fase para cada uma das especies

K 1
K_2

philL_1 / philV_1
philL_2 / phil|V_2

//8. Aplicacao da Formulacao PHI/PHI

y_bar_new[1] x_bar([1] * K_1
y_bar_new[2] = x_bar[2] * K_2

//9. Calculo de um fator iterativo (y_T), igual a soma das

concentracoes da fase vapor

y_T = y_bar_new[1] + y_bar_new[2]

//10. Criterio de Convergencia

IF ABS(1-y_T) <= 0,000000001  THEN

//Se o valor for 1
y_bar[1] = y_bar_new[1]
y_bar[2] = y_bar_new[2]
P_cal = P_cal

ELSE

//Se o valor for diferente de 1
y_bar[1] = y_bar_new[1]/y_T
y_bar[2] = y_bar_new[2] /y_T
P_cal = P_cal*y_T
A=A+1
GOTO 10
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ENDIF

END

//11. Impresso dos Resultados

P_atm = P_cal*0,986923
P_MPa = P_cal/10
P_Psi = P_cal=*14,5038

P_Pa = P_cal*x100000
x_100 = x[1]%*100
T_CC=T-273,15

CALL ELV(x[1]; T: P_cal)
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APENDICE B - ORV P

De maneira andloga ao modelo anterior, segue o modelo referente aos calculos dos
pontos de orvalho considerando estimativas iniciais de pressdo e composicao. Observa-se

uma grande semelhanca no desenvolvimento do modelo em relacao ao anterior.

PROCEDURE ELV(y[1]; T : P_cal)

//0. Definicao dos dados e das propriedades iniciais

M1= MOLARMASS(CarbonDioxide)
M2 = MOLARMASS(ethylene)

y[2] =1 - y[1]

M= 1/((y[11/M1 + (y[2]1)/M2))

y_bar[1] = y[1]+M/M1
y_bar[2] = 1 - y_bar[1]

Plsat_1=P_SAT(CarbonDioxide;T=T)
P|sat_2=P_SAT(ethylene;T=T)

T_C1 = T_CRIT(CarbonDioxide)

T_C2 = T_CRIT(ethylene)

P_C1 = P_CRIT(CarbonDioxide)

P_C2 = P_CRIT(ethylene)

omega_1 = ACENTRICFACTOR(CarbonDioxide)
omega_2 = ACENTRICFACTOR(ethylene)

//1. Estimativa Inicial da presso

P_cal = y_bar[1]#P|sat_1 + y_bar[2]*P|sat_2
P _calMPa = P_cal/10
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//2. Estimativa inicial de x[i]

x_bar[1] = (y_bar[1]1*P_cal)/Plsat_1

//3. Relacao entre a concentracao das especies

x_bar[2] = 1 - x_bar[1]

//4. Propriedades Reduzidas

A=0

10:

P Rl = P_cal/P_C1
P R2 = P_cal/P_C2
TR1L =T/T_C1

T R2 = T/T_C2

//5. Calculo dos parametros das Equacoes de estado de PR

para espcies puras

Call AB_PR(T_R1; P_R1; omega_1: A[1];B[1])
Call AB_PR(T_R2; P_R2; omega_2: A[2];B[2])

[/ > Entrada dos parametros de interao binaria

k[1;2]=0,045
k[2;1]=0,045
k[1;1]1=0
k[2;2]=0

//6. Calculo dos parametros das equacoes de estado de PR

para misturas

Call AB_MIX_PR(2; x bar[i..2]; A[1..2]; B[1..2];
k[1..2;1..2] : A|L; BIL)
Call AB_MIX_PR(2; y_bar([1..2]; A[1..2]; B[1..2];
k[1..2;1..2] : A|V; BIV)
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//-==== >Entrada dos fatores de compre

Z|V
Z|L

Z_G_PR(A|V;BIV)
Z_L_PR(AIL;BIL)

//7. Calculo dos coeficientes de fugacidade pela equacoes

de estado de PR

philV_1 = PHI_I_PR(2; 1; Z|V; y_bar[1.

k[1..2;1..2] )

philV_2 = PHI_I_PR(2; 2; Z|V; y_bar[1.

k[1..2;1..2] )

philL_1 = PHI_I_PR(2; 1; Z|L; x_bar[1l..

k[1..2;1..2] )

phillL_2 = PHI_I_PR(2; 2; ZIL; x_bar[1.

k[1..2;1..2] )

//8. Calculo da relacao K i entre as

para cada uma das espcies

-
I

philL_1 / phi|V_1

K_2 = philL_2 / philV_2

//9. Aplicacao da Formulao PHI/PHI

x_bar new[1] y_bar[1]/K_1

y_bar[2]/K_2

x_bar_new[2]

ssibilidade

.2]; A[1..2]; BI[1.

.2]; A[1..2]; BI[1.

2]; Af1..2]; BI[1.

.2]; A[1..2]; BI1L.

.21;

.21;

.2];

.21;

fugacidades de cada fase

//10. Calculo de um fator interativo (y_T), igual a soma das

concentracoes da fase vapor
x_T = x_bar_new[1] + x_bar_new[2]
//11. Criterio de Convergencia

IF ABS(1-x_T) <= 0,000000001
//Se o valor for 1

x_bar[1]

x_bar[2]
P_cal = P_cal

x_bar_new[1]

x_bar _new[2]

THEN
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ELSE

//Se o valor for diferente de 1
x_bar[1] x_bar new[1]/x T
x_bar[2] x_bar new[2]/x T
P cal = P_cal/x_ T
A=A+1
GOTO 10

ENDIF
END
//11. Impresso dos Resultados
P_calMPa = P_cal/10
P_calPa = P_cal*100000
y_100 = y[11%100
T_CC=T-273,15

P_atm = P_cal*0,986923

CALL ELV(y[1]; T : P_cal)
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APENDICE C — BOL T

O modelo abaixo faz referencia ao calculo dos pontos de bolha da mistura. Agora

levando em consideracgao estimativas iniciais para temperatura e composicao da mistura.

PROCEDURE ELV(x[1]; P : T_cal)

//0. Definicao de Dados de Entrada

M1= MOLARMASS(Ethane)
M2 = MOLARMASS(CarbonDioxide)

x[2] =1 - x[1]

M= 1/0(x[1]1/M1 + (x[2])/M2))

x_bar[1]
x_bar[2]

x[1]*M/M1
1 - x_bar[1]

T|sat_1=T_SAT(Ethane;P=P)
T|sat_2=T_SAT(CarbonDioxide;P=P)

T_C1 = T_CRIT(Ethane)

T_C2 = T_CRIT(CarbonDioxide)

P _C1 = P_CRIT(Ethane)

P C2 = P_CRIT(CarbonDioxide)

omega_1 = ACENTRICFACTOR(Ethane)
omega_2 = ACENTRICFACTOR(CarbonDioxide)

//1. Estimativa Inicial da temperatura e de y[il

T cal = x_bar[1]#*T|sat_1 + x_bar[2]*T|sat_2
y_bar[1] = x_bar[1]*T|sat_1/T_cal

//2. Relacao entre a concentracao das especies
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y_bar[2] = 1 - y_bar[1]

//3. Propriedades Reduzidas

A=0

10:

P R1 = P/P_C1

P R2 = P/P_C2

T R1 =T cal/T_C1
T R2 = T_cal/T_C2

//4. Calculo dos parametros das Equacoes de estado de PR

para espcies puras

Call AB_PR(T_R1; P_R1; omega_1: A[1];B[1])
Call AB_PR(T_R2; P_R2; omega_2: A[2];B[2])

//5. Calculo dos parametros das equaoes de estado de PR

para misturas

0_ij = 0,06453
p_ij = 0,0001486
q_ij =0

k[1;2]= o_ij + p_ij*T_cal + q_ij*T_cal~2
k[2;1]= o_ij + p_ij*T_cal + q_ij*T_cal™2
k[1;1]=0
k[2;2]=0

Call AB_MIX PR(2; x_bar[1..2]; A[1..2]; B[1..2];
k[1..2;1..2] : A|L; BIL)
Call AB MIX PR(2; y bar[i..2]; A[1..2]; B[1..2];
k[1..2;1..2] : A|V; BIV)

//6. Calculo dos coeficientes de fugacidade pela equacoes

de estado de PR

AN
Z|L

Z_G_PR(A|V;BIV)
Z_ L PR(A|L;BIL)
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philV_ 1 = PHI I PR(2; 1; ZIV; y_ bar[i..2]; A[1..2]; B[1..2];
k[1..2;1..2] )
philV_2 = PHI_I_PR(2; 2; Z|V; y_bar[1..2]; A[1..2]; B[1..2];
k[1..2;1..2] )
philL_1 = PHI_I_PR(2; 1; Z|L; x_bar[1..2]; A[1..2]; B[1..2];
k[1..2;1..2] )
phi|L_2 = PHI_I_PR(2; 2; ZIL; x_bar[1..2]; A[1..2]; B[1..2];
k[1..2;1..2] )

//7. Calculo da relacao $K_i$ entre as fugacidades de cada fase

para cada uma das especies

K_1
K_2

philL_1 / philV_1
philL_2 / phil|V_2

//8. Aplicacao da Formulacao PHI/PHI

x_bar[1]*K_1
x_bar[2]*K 2

y_bar_new[1]

y_bar_new[2]

//9. Calculo de um fator interativo (y_T), igual a soma das

concentraes da fase vapor
y_T = y_bar_new[1] + y_bar_new[2]
//10. Criterio de Convergencia
IF ABS(1-y_T) <= 0,000000001  THEN
//Se o valor for 1
y_bar[1]

y_bar[2]
T cal = T_cal

y_bar_new[1]

y_bar_new[2]

ELSE

//Se o valor nao for 1
y_bar[1] = y_bar_new[1]/y_T
y_bar[2] = y_bar_new[2]/y_T
T_cal = T_calxy_T
A=A+1
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GOTO 10
ENDIF
END
//11. Impresso dos Resultados
T = T_cal
x_100 = x[1]1*100

T_CC=T-273,15

CALL ELV(x[1]; P : T_cal)
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APENDICE D — ORV T

Para finalizar, o modelo abaixo desenvolvido faz referencia aos calculos dos pontos
de orvalho tomando como estimativas iniciais os valores de temperatura e composi¢ao da

mistura binaria.

PROCEDURE ELV(y[1]; P: T_cal)

//0. Definicao de Dados de Entrada

M1= MOLARMASS(Ethane)
M2 = MOLARMASS(CarbonDioxide)

y[2] =1 - y[1]

M= 1/((y[11/M1 + (y[2]1)/M2))

y_bar[1] = y[1]+M/M1
y_bar[2] = 1 - y_bar[1]

T|sat_1=T_SAT(Ethane;P=P)
T|sat_2=T_SAT(CarbonDioxide;P=P)

T_C1 = T_CRIT(Ethane)

T_C2 = T_CRIT(CarbonDioxide)

P_C1 = P_CRIT(Ethane)

P_C2 = P_CRIT(CarbonDioxide)

omega_1 = ACENTRICFACTOR(Ethane)
omega_2 = ACENTRICFACTOR(CarbonDioxide)

//1. Estimativa Inicial da temperatura e de x[i]

T_cal = y_bar[1]*T|sat_1 + y_bar[2]*T|sat_2
x_bar[1] = y_bar[1]1*T_cal/Tlsat_1
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//2. Estimativa inicial de x[il}

x_bar[2] =1 - x_bar[1]

//3. Propriedades Reduzidas

A=0

10:

P R1 = P/P_C1

P R2 = P/P_C2

T RL = T _cal/T_C1

T R2 = T_cal/T_C2

//4. Clculo dos parmetros das Equaes de estado de PR para espcies puras
Call AB_PR(T_R1; P_R1l; omega_1: A[1];B[1])

Call AB_PR(T_R2; P_R2; omega_2: A[2];B[2])

{-——- > Entrada dos parametros de iterao binria}

k[1;2]1=-0,02668
k[2;1]1=-0,02668
k([1;1]=0
k[2;2]1=0

//5.

Clculo dos parmetros das equaes de estado de PR para misturas

Call AB_MIX PR(2; x_bar[1..2]; A[1..2]; B[1..2]; k[1..2;1..2] : A|L; BI|L)
Call AB_MIX_PR(2; y_bar[i..2]; A[1..2]; B[1..2]; k([1..2;1..2] : A|V; BIV)

{----- >Entrada dos fatores de compressibilidade}

ANY
Z|L

Z_G_PR(A|V;BIV)
Z_L_PR(A|L;BIL)

//6. Calculo dos coeficientes de fugacidade pela equaes de estado de PR

philV_1
philV_2

PHI_I_PR(2; 1; Z|V; y_bar[1..2]; A[1..2]; B[1..2]; k[1..2;1..2] )
PHI_I_PR(2; 2; Z|V; y_bar([1..2]; A[1..2]; B[1..2];k[1..2;1..2] )
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PHI_I_PR(2; 1; Z|L; x_bar[1..2]; A[1..2]; B[1..2]; k[1..2;1..2] )
PHI_I_PR(2; 2; Z|L; x_bar[1..2]; A[1..2]; B[1..2]; k[1..2;1..2] )

phi|L_1
phil|L_2

//7. Clculo da relao K_i entre as fugacidades de cada fase para cada uma

das espcies

K 1
K_2

philL_1 / philV_1
philL_2 / phil|V_2

//8. Aplicao da Formulao PHI/PHI

x_bar_new[1] = y_bar[1]/K_1
x_bar_new[2] = y_bar[2]/K_2

//9. Clculo de um fator iterativo (x_T), igual a soma das concentraes da fase

vapor
x T = x_bar_new[1] + x_bar_new[2]
{10. Critrio de Convergncia

IF ABS(1-x_T) <= 0,000000001  THEN
{Se o valor for 1}

x_bar[1]

x_bar[2]
T cal = T_cal

x_bar_new[1]

x_bar_new[2]

ELSE

{Se o valor no for 1}
x_bar[1] x_bar_new([1]/x_T
x_bar [2] x_bar_new[2]/x_T
T cal = T_cal*x_T
A=A+1
GOTO 10

ENDIF

END

//11. Impresso dos Resultados
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T =T _cal
T_CC=T-273,15

CALL ELV(y[1]; P: T_cal)




APENDICE E - CALCULO DE FLASH

PROCEDURE FLASH(P; T; z[1]: x_bar([1]; y_bar[1]; Beta; A)

//1. Input P, T e z[i]

z[2] =1 - z[1]

//2. Estimativa inicial de xi, yi

M1= MOLARMASS(CarbonDioxide)
M2 = MOLARMASS (Ethane)

x[1]
x[2]

0,5
1 - x[1]

M=1/((x[11/M1 + (x[2])/M2))

x_bar[1]
x_bar[2]

x[1]*M/M1
1 - x_bar[1]

Plsat_1=P_SAT(CarbonDioxide;T=T)
P|sat_2=P_SAT(Ethane;T=T)

T C1
T_C2

T_CRIT(CarbonDioxide)
T_CRIT(Ethane)

P _C1
P_C2

P_CRIT(CarbonDioxide)
P_CRIT(Ethane)

ACENTRICFACTOR(CarbonDioxide)
ACENTRICFACTOR (ethane)

omega_1

omega_2

y_bar[1]
y_bar[2]

(x_bar[1]*P|sat_1)/P
1 - y_bar[1]

Beta = 1 {Aproximaao sugerida pelo Assael}
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//3. Calculo de K_i

P_R1 = P/P_Cl1
P_R2 = P/P_C2
T R1 = T/T_C1
T R2 = T/T_C2

Call AB_PR(T_R1; P_R1l; omega_1: A[1];B[1])
Call AB_PR(T_R2; P_R2; omega_2: A[2];B[2])

k[1;2] = 0,12
k[2;1] = 0,12

k[1;1]1=0
k[2;2]=0

Call AB_MIX PR(2; x_bar[1..2]; A[1..2]; B[1..2]; k[1..2;1..2] : A|L; BIL)
Call AB_MIX_PR(2; y_bar[1..2]; A[1..2]; B[1..2]; k[1..2;1..2] : A|V; BIV)

Z|V = Z_G_PR(A|V;B|V)

ZIL = Z_L_PR(AIL;BIL)

philV_1 = PHI_I_PR(2; 1; ZIV; y_bar[1..2]; A[1..2]; B[1..2]; k[1..2;1..2] )
philV_2 = PHI_I_PR(2; 2; ZIV; y_bar[1..2]; A[1..2]; B[1..2]1;k[1..2;1..2] )
phillL_1 = PHI_I_PR(2; 1; ZIL; x_bar[1..2]; A[1..2]; B[1..2]; k[1..2;1..2] )
phillL_2 = PHI_I_PR(2; 2; ZIL; x_bar[1..2]; A[1..2]; B[1..2]; k[1..2;1..2] )
K_1 = philL_1 / philV_1

K_2 = philL_2 / philV_2

//3. Calculo de Beta
Beta = Beta + ((z[1]1/(1+Beta*x(X_1 - 1))-1)+(z[2]/(1+Betax(X_2 - 1))-1))
*((((K_1 - 1D)*z[1])/(1+Beta*x(K_1 - 1))72) + (((K_2 - 1)*z[2])/(1+Beta*x(K_2

- 1))72))"(-1) {Newton-Raphson}

//4. Calculo de x[1] e y[1]
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x_bar[1] = z[1]/(1+Beta*x(K_1-1))
y_bar[1] = K_1*x_bar[1]

x_bar[2] = z[2]/(1+Beta*x(K_2-1))

y_bar[2] = K_2*x_bar[2]

//5. Fator de iteratividade

J = (x_bar[1]#K_1) - y_bar[1] + (x_bar[2]*K_2) - y_bar[2]

//6. Critrio de Convergencia

IF ABS(J) <= 0,000000001  THEN

x_bar[1] x_bar[1]
y_bar[1] = y_bar[1]

x_bar[2]
y_bar[2]
Beta = Beta

x_bar[2]
y_bar[2]

ELSE

A= A+1

GOTO 10

ENDIF

END

CALL FLASH(P; T; z[1]: x_bar[1]; y_bar[1]; Beta; A)






