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Resumo

Durante todas as etapas do ciclo de vida do petrdleo diversas misturas entre
diferentes compostos sdao formadas. O préprio petréleo é uma mistura complexa de
compostos organicos e inorganicos que se encontra, geralmente, em equilibrio com gds
natural e agua nas jazidas. Além dessas misturas naturais, sao formadas misturas com
substancias usadas em tratamentos, como o hidrogénio no hidrotratamento, e entre
produtos, como a de hidrocarbonetos e compostos fluorados na composi¢cdo de fluidos
refrigerantes. Na industria é importante conseguirmos representar o comportamento
dessas misturas e, para isso, utilizam-se os modelos termodinamicos. Neste trabalho
foram escolhidos seis grupos de misturas para representar diversas etapas do
processamento do petrdleo, sdo elas: misturas de agua e hidrocarbonetos, misturas
envolvendo o metano, hidrogénio, didéxido de carbono, sulfeto de hidrogénio e
compostos fluorados.

A predicdo confidvel das propriedades termodinamicas dessas misturas é essencial
para o controle e a otimizag¢do de processos industriais. Na literatura existe uma variada
gama de modelos termodinamicos especificos para cada mistura, porém, para uma
refinaria ou industria petroquimica, seria interessante o uso de um modelo Unico,
genérico e preciso para amplas faixas de temperatura e pressao.

Neste trabalho, diagramas de equilibrio liquido-liquido e liquido-vapor foram
construidos com o auxilio de modelos termodinamicos. Os modelos utilizados foram as
equacoes de estado Peng-Robinson e Soave-Redlich-Kwong com regra de mistura de van
der Waals, regras de mistura PSRK e SCMR e os modelos preditivos de Gibbs de excesso
UNIFAC(PSRK), UNIFAC(Do), COSMO-SAC e F-SAC.

Apds comparacdo dos valores encontrados com os dados experimentais coletados,
observou-se que as equacoes de estado com regra de mistura de vdW descreveram com
certa precisdo praticamente todas as misturas dos sistemas liquido-vapor estudados por
abrangerem uma grande faixa de temperatura e pressdo. Em relacdo aos modelos de
Gibbs de excesso utilizados, o F-SAC apresentou resultados mais coerentes.



Vi

Estudo de modelos termodinamicos para misturas envolvidas no processamento de petréleo

Lista de Figuras

Figura 2.1: Grafico de solubilidade de n-heptano em agua (representado por Exp S1) e
agua em n-heptano (representado por Exp S2). Retirado de Possani et al. (2014).............. 4

Figura 2.2: Solubilidade mutua de benzeno (quadrado) e de tolueno (circulo) em agua.
Retirado de Oliveira, Coutinho e Queimada (2007). .....cuveiiiiiiciiireeieeeeeeeiirrreeee e 5

Figura 2.3: Solubilidade mutua de sistemas envolvendo benzeno (diamantes), tolueno
(circulo) e estireno (quadrado) em agua. Retirado de Medeiros (2014). .....ccccceeeecuvveeeennneen. 5

Figura 2.4: : Solubilidade de metano em dagua em diferentes temperaturas e pressoes.

Retirado de (Abolala e Varaminian, 2013). ......cooiiiiiiiriiiieiiieiiireeee et eeeesaraneees 7
Figura 2.5: Solubilidade de H,S em dgua segundo (Abolala e Varaminian, 2013)................ 8
Figura 2.6: Solubilidade de H,S em agua segundo Zoghi et al. (2011).....cccceccvveveevcreeeernnnnen. 8
Figura 2.7: Diagrama de equilibrio de CO,e dgua por Zoghi et al. (2011). ....ccceeeevcrrveeernnnen. 9
Figura 2.8: Diagrama de equilibrio de CO,e dgua por Austegard et al. (2006)..................... 9

Figura 2.9: Solubilidade de H, em n-hexadecano pelo modelo proposto por Riazi e Roomi
(2007) € pOr PENg-RODINSON. ... .uviiiiiiiie ettt e e s e e e saae e e e enns 10

Figura 2.10: Diagrama de equilibrio para as misturas R125+R290 e R125 +R227ea
respectivamente. Retirado de Hou € Duan (20103; b)....cceevcuvieriiiiiieeiiiiieee e eeieee e 11
Figura 2.11: Solubilidade de R32 em &gua em diferentes temperaturas. Retirado de
(Abolala @ Varaminian, 2013)....cccccciiiiieiiiiiiiee e esiee e e e seteaee e s ssare e e e e s saaa e e e e e e e nnaeaeeeennans 12

Figura 2.12: Matriz de parametros do modelo UNIFAC(Do) descrita por (Gmehling et al.,

Figura 2.13: Resultado dos calculos COSMO para as moléculas de benzeno e acetona...16

Figura 3.1: Fluxograma representativo do algoritmo de ponto de bolha com método ¢-¢
implementado neste trabalNo. ... 20

Figura 3.2: Fluxograma representativo do algoritmo de separacdo em um estagio
[T o TR 21

Figura 4.1: Diagramas de solubilidade mutua de misturas de hidrocarboneto + dgua onde
a solubilidade dos hidrocarbonetos em agua é representada por losangos e a solubilidade
de agua em hidrocarbonetos e representada por Circulos. .......ccoeecciivieeeeer e, 23

Figura 4.2: Diagramas de solubilidade mutua de misturas de envolvendo o metano, em
gue as misturas de metano com: nitrogénio estdao a 130K, hidrogénio estdo a 142,9K, n-
pentano estdao a 377,4K e icosano estao @ 423,2K. ....uuiiiiiiiiiiiccc e 24

Figura 4.3: Diagramas de equilibrio de misturas de envolvendo o H,S, em que as misturas
com: n-decano estd a 277,4K e dgua estad @ 344,1K. .......eerrriiiieiie i 25

Figura 4.4: Diagramas de equilibrio de misturas de envolvendo o CO,, em que as misturas
com: n-butano esta a 250K, hexadecano esta a 542,7K, benzeno esta a 343,6K e agua esta
1 1 1 GRS PPPPR PRSP 26

Figura 4.5: Diagramas de solubilidade mutua de misturas de envolvendo o H,, em que as
misturas com: metano esta a 142,9K e n-butano estd a 344,1K......cccoeveeeeeeiiiieiiiieiinn, 27



DEQUI / UFRGS — Julia Viola Matzenbacher Hiibner Vi

Figura 4.6: Diagramas de equilibrio liquido-vapor para misturas envolvendo fluorados, em
que as misturas de pentafluoroetano com: 2-fluoropropano esta a 278,15K e propano

ESTA 2 263, 15K, i 27
Figura 4.7: Estrutura molecular do pentafluoroetano com cargas induzidas superficiais
calculadas pela tecnica COSMO. ....cooiuiiiiiiiiiiie et e e e s sare e e s saeaeeeennes 28

Figura A.1: Diagramas de solubilidade mutua de misturas de hidrocarboneto + dgua onde
a solubilidade dos hidrocarbonetos em d4gua é representada por diamante e a

solubilidade de agua em hidrocarbonetos e representada por circulo..........ccccccuvvveeeenens Ad
Figura A.2: Diagramas de ELV de misturas de envolvendo 0 Ha..ooouveeeiiieiiniiiiiniiiiciee, A5
Figura A.3: Diagramas de ELV de misturas de envolvendo 0 HaS...coovveiiiiiiinniiiiiiiieee, A6

Figura A.4: Diagramas de ELV de misturas de envolvendo o metano..........cccceevvveeeennnes Ab



viii Estudo de modelos termodinamicos para misturas envolvidas no processamento de petréleo

Lista de Tabelas

Tabela 3.1: Misturas escolhidas para a constru¢do dos diagramas de solubilidade liquido-
liquido e referéncias de onde foram retirados os dados experimentais utilizados neste
L] o T | Lo T U PP PP P PPPRPI 18

Tabela 3.2: Misturas escolhidas para a construgao dos diagramas de equilibrio liquido-
vapor a temperatura constante e referéncias de onde foram retirados os dados
experimentais utilizados neste trabalho. ..o, 18

Tabela 3.3 (continuagdo): Misturas escolhidas para a constru¢do dos diagramas de
equilibrio liquido-vapor a temperatura constante e referéncias de onde foram retirados
os dados experimentais utilizados neste trabalho. ..., 19

Tabela 0.1: Tabela representativa dos resultados obtidos em que relaciona os modelos
utilizados com as misturas estudadas. Sendov” quando o modelo representou bem todas
as misturas do grupo e X quando o modelo nao representou bem alguma mistura do



DEQUI / UFRGS — Julia Viola Matzenbacher Hiibner

Lista de Simbolos

Vi Vi Coeficiente de atividade da espécie i
I Coeficiente de atividade dos subgrupos k na mistura (UNIFAC)
[0) Coeficiente de fugacidade

Vi Composicdo da substancia i na fase liquida
X; Composicdo da substancia i na fase vapor
R Constante universal dos gases ideias

w Fator acéntrico

fl Fugacidade da espécie i em uma mistura
fi Fugacidade da espécie i pura

gE Gibbs de excesso

nr Numero de mols totais

a Parametro de forcas de atracdo molecular
b Parametro de volume molecular

P Pressao

Pc Pressao critica

K Razdo de equilibrio

Tr Razdao entre Te Tc

T Temperatura

Tc Temperatura critica
Volume

v Volume molar



X Estudo de modelos termodinamicos para misturas envolvidas no processamento de petréleo

Lista de Abreviaturas e Siglas

R227ea 1,1,1,2,3,3,3-heptafluoropropano
R134a 1,1,1,2-tetrafluoroetano

R152 1,1-difluoroethane

ANN Artificial neural network

R22 Clorodifluorometano

CFC’s Clorofluorocarbonetos

COsSMO COnductor-like Screening MOdel

COSMO-RS  COnductor-like Screening MOdel for Real Solvents
COSMO-SAC COnductor-like Screening MOdel Segment Activity Coefficient
CPA Cubic-Plus-Association

R32 Difluorometano

ELL Equilibrio liquido-liquido

ELV Equilibrio liquido-vapor

F-SAC Functional-Segment Activity Coefficient

GCA Group Contribution with Association

HC’s Hidrocarbonetos

HDT Hidrotratamento

HFC's Hidrofluorocarbonetos

HV Huron Vidal

NB Nasrifar-Bolland

PR Peng-Robinson

R125 Pentafluoroetano

PC-SAFT Perturbation Chain from of the Statistical Association Fluid Theory
PSRK Predictive Soave-Redlich-Kwong

R290 Propano

RK Redlich-Kwong

SCMR Self-Consistent Mixing Rule

SRK Soave-Redlich-Kwong

R23 Trifluorometano

UNIFAC UNIQUAC Functional Group Activity Coefficients

UNIQUAC UNIversal QUAsi-Chemical
Vdw Van der Waals



DEQUI / UFRGS - Julia Viola Matzenbacher Hubner 1

1 Introdugdo

1.1 Motivagao

O petréleo bruto é uma mistura complexa de compostos organicos e inorganicos em
que predominam os hidrocarbonetos, desde os alcanos mais simples até os aromaticos
mais complexos. O restante da composicdo do petréleo é formado basicamente por
complexos organometdlicos e sais de acidos organicos, em que o gas sulfidrico (H,S) e
enxofre elementar correspondem a maior parte dessa parcela. Assim, é naturalmente
impossivel a obtencdo de amostras de petréleo com a mesma composicdo quimica,
inclusive em um mesmo campo produtor.

Geralmente, o petrdleo e o gas natural se encontram em equilibrio com excesso de
agua nas jazidas, portanto, as fracdes obtidas nos processos de exploracdo contém dagua,
além de impurezas como sais e compostos acidos. Tais impurezas tornam necessarios
processos de tratamentos das fracdes de petrdleo. O agente responsavel pela eliminacdo
de compostos acidos, como o CO, e o H,S, é na maioria das vezes o hidrogénio no
processo de hidrotratamento. O procedimento responsavel pela dessalinizacdo das
fracGes é a injecdo de agua, que se mistura com os sais, solidos e dgua residual contidos
no petrdleo.

Durante todo o ciclo de vida do petréleo diversas misturas entre diferentes
compostos sdao formadas. Além das misturas formadas naturalmente nas jazidas e as das
etapas de tratamento podem ser formadas misturas entre produtos, como a de
hidrocarbonetos e compostos fluorados na composicio de fluidos refrigerantes. Na
indlstria, para aplicacbes de engenharia, é importante podermos representar o
comportamento dessas misturas e, para isso, utilizam-se modelos termodinamicos.

A predicao confidvel das propriedades termodinamicas de uma solucao é a chave para
o controle e a otimiza¢ao de muitos processos industriais. Porém, as substancias, quando
em misturas, apresentam um comportamento diferente de quando estdo puras. Isso
pode ser explicado pela interacdo que as moléculas de uma substancia tém com
moléculas de outra substancia. Essa interacdao é usualmente diferente da interacao
observada entre moléculas idénticas. Neste fato reside a principal dificuldade de prever o
comportamento de misturas, sendo ainda um grande desafio no meio cientifico.

Tal desvio, causado por uma mistura, afeta o equilibrio de fases que é utilizado para
controle de diversos processos industriais. Deste modo, a compreensdo e, mais
importante ainda, a predicdo do comportamento das misturas se tornam essenciais para
o controle e a otimizacdo desses processos. Equilibrios liquido-liquido e liquido-vapor
estdo presentes em quase todos os processos de separacdo tipicos da industria quimica,
inclusive nas refinarias.

Através dos anos, varios modelos foram desenvolvidos, testados e modificados para
simular o comportamento de fases de misturas relacionadas ao petréleo. Os modelos
mais comumente usados sdo as equacgoes de estado Peng-Robinson (PR) e Soave-Redlich-
Kwong (SRK) acoplados a uma regra de mistura que determina os parametros da equacao
como uma funcdo dos parametros das substancias puras e da composicao da mistura.
Atualmente, os modelos baseados na energia Gibbs de excesso (gF) tém sido muito
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utilizados, pois eles corrigem as nao-idealidades da fase liquida através do cdlculo dos
coeficientes de atividade. Estes modelos de coeficiente de atividade ndo sdao usualmente
utilizados para descrever o comportamento da fase vapor, porém, é possivel combinar
modelos de coeficiente de atividade com equac¢des de estado através de regras de
mistura modernas. Com isso, as nao-idealidades de ambas as fases em equilibrio sdo
corrigidas.

Ha uma grande gama de modelos termodinamicos disponiveis na literatura, dentre
eles, os de maior utilidade em processos de separagdao sao modelos preditivos, nos quais
ndao é necessdria a parametrizacao através de dados experimentais. Na literatura,
encontram-se diversos modelos especificos para cada tipo de mistura, porém, para uma
refinaria ou industria petroquimica seria interessante o uso de um modelo Unico e
genérico, que representasse o comportamento de todas as misturas, em amplas faixas de
temperatura e pressao com uma boa precisao.

No presente trabalho, algumas misturas envolvidas com o petréleo formadas nas
jazidas, nos processos de exploragao, refino, tratamento e nas industrias petroquimicas
foram estudadas e, com o auxilio de modelos termodinamicos, os diagramas de equilibrio
foram calculados e comparados com os dados experimentais. Foram escolhidos seis
grupos de misturas para serem estudados: misturas envolvendo hidrocarbonetos e agua,
misturas envolvendo metano, misturas envolvendo sulfeto de hidrogénio, misturas
evolvendo didxido de carbono, misturas envolvendo hidrogénio e misturas envolvendo
compostos fluorados. Para as simula¢des foram utilizadas equacbes de estado, regras de
misturas e modelos de Gibbs de excesso.

1.2 Objetivos

Os objetivos previstos para o desenvolvimento deste trabalho foram:
= Criacdo de um banco de dados experimentais de equilibrio liquido-vapor e
liquido-liquido de misturas presentes nos grupos de misturas escolhidos;

= Utilizacdo de diferentes modelos termodindmicos para a construcdao dos
diagramas de equilibrio;

= Comparacdo do resultado obtido com os modelos utilizados na
determinacdo do equilibrio de fases para cada grupo de mistura;

= Conclusdo, se possivel, sobre o modelo que melhor represente todas as
misturas envolvidas com o petrdleo.

1.3 Estrutura do trabalho

Esta monografia esta dividida em cinco capitulos, estruturados da seguinte forma:

No Capitulo 1 (este capitulo), foi apresentada a motivacao e os objetivos do presente
trabalho.

O Capitulo 2 é referente a revisdo bibliografica realizada para a melhor compreensao
do trabalho a ser feito. A revisdao foi dividida em duas partes, uma composta do estudo



DEQUI / UFRGS - Julia Viola Matzenbacher Hubner 3

das misturas escolhidas nesse trabalho e dos modelos utilizados na literatura para simular
essas misturas. A segunda parte apresenta os modelos que serdo utilizados e uma breve
revisdo para melhor entendimento do trabalho.

A metodologia desenvolvida é apresentada no Capitulo 3. Esse capitulo é dividido em
duas partes, uma secdo referente a coleta de dados experimentais e outra aos algoritmos
utilizados para as simulagdes.

Os resultados obtidos pelos modelos, assim como suas discussdes, sao mostrados no
Capitulo 4. Os resultados sdo apresentados em forma de diagramas liquido-liquido e
liquido-vapor.

Por fim, no Capitulo 5, as conclusdes do trabalho sdo expostas.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Misturas estudadas

2.1.1 Misturas de dgua e hidrocarbonetos

O petroleo esta normalmente saturado com dgua nos reservatérios, além disso, a
agua é utilizada no tratamento de dessalinizagao do fluido. Durante a exploragao,
transporte e processos de refino, a agua dissolvida na fase organica pode condensar
formando gas hidratado ou gelo. A formacdo desses cristais pode resultar no
entupimento de tubos ou corrosdo de equipamentos e para evitar tais problemas, um
bom conhecimento do comportamento da mistura é de grande interesse na industria.

Por outro lado, saber a solubilidade de hidrocarbonetos em dgua também é
importante, principalmente no que se refere a questdes ambientais, para o projeto de
unidades de tratamento de agua e para modelar e avaliar os impactos ambientais de
contaminantes organicos.

Modelar a solubilidade do sistema de equilibrio hidrocarbonetos + dgua é complicado
devido ao comportamento nao ideal da mistura, o que resulta em uma solubilidade muito
pequena (ordem de ppm). Diversos autores utilizaram modelos de Gibbs de excesso e
equacoes de estado para descrever esse sistema.

A solubilidade de dgua em hidrocarbonetos cresce em funcdo da temperatura
monotonamente, enquanto a solubilidade de hidrocarboneto em agua é muito menor e
possui um valor minimo de solubilidade dificil de ser previsto. O grafico da Figura 2.1
apresenta a solubilidade de n-heptano e agua calculada por Possani et al. (2014). Pode-se
observar o comportamento nao ideal da mistura.

Em seu trabalho, Possani et al. (2014) estenderam o modelo de Gibbs em excesso F-
SAC utilizando um novo parametro para computar a energia de associacdao. O método
proposto teve boa representatividade, incluindo a do ponto extremo de solubilidade
minima de hidrocarbonetos na fase aquosa como podemos ver na Figura 2.1.

0.0

0.0001

Molar Solubility

0.a0001

0003001

275 300 325 360 376 40D 425 450
Temperature [K]

Figura 2.1: Grafico de solubilidade de n-heptano em agua (representado por Exp S1) e
agua em n-heptano (representado por Exp S2). Retirado de Possani et al. (2014).
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Diversos autores utilizaram equacbes de estado para prever a solubilidade mutua
desses sistemas. Soria et al. (2010) revisaram os parametros da equag¢do de estado GCA
melhorando a capacidade de prever o comportamento de sistemas envolvendo agua,
alcoois e hidrocarbonetos.

A equacao de estado CPA foi vastamente utilizada para os sistemas hidrocarbonetos +
agua. Oliveira, Coutinho e Queimada (2007) e Medeiros (2014) previram a solubilidade
mutua de misturas hidrocarboneto + dgua utilizando essa equa¢ao de estado. Oliveira,
Coutinho e Queimada (2007) descreveram satisfatoriamente a solubilidade mutua com
um Unico parametro de interagdo binaria independente da temperatura, ajustado aos
dados experimentais. Tal parametro se correlaciona linearmente com o numero de
carbonos do n-alcano. A Figura 2.2 mostra os sistemas envolvendo benzeno e tolueno
descritos pelos autores. Medeiros (2014) propds uma nova regra de misturas corrigindo o
termo de dispersdo agua-agua para incluir o efeito da hidratacao de solutos hidrofébicos
e conseguir prever o valor de solubilidade minima de hidrocarbonetos em agua. A Figura
2.3, retirada do artigo, apresenta alguns sistemas analisados pelo autor.

10°

10" 4

102

102 |

10 4

10°

Figura 2.2: Solubilidade mutua de benzeno (quadrado) e de tolueno (circulo) em agua.
Retirado de Oliveira, Coutinho e Queimada (2007).

1027

107 4

107 4=%

10 T T T T
270 320 370 420 470 520
T/K
Figura 2.3: Solubilidade mutua de sistemas envolvendo benzeno (diamantes), tolueno
(circulo) e estireno (quadrado) em 4gua. Retirado de Medeiros (2014).

Klamt (2003) utilizou os dados experimentais de solubilidade mutua entre agua e
hidrocarbonetos feitos por (Tsonopoulos, 2001) para analisar a capacidade do modelo de
Gibbs de excesso COSMO-RS de prever o coeficiente de atividade em diluicdo infinita. O
autor conseguiu reproduzir de forma precisa as relagées entre solubilidade e nimero de
carbono das misturas utilizando o modelo.
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Pereda et al. (2009) e Chapoy et al. (2004) apresentaram novos valores experimentais
de solubilidade de misturas envolvendo hidrocarbonetos e agua usando a técnica
estatica-analitica descrita por Laugier e Richon (1986). Usando os valores encontrados em
seu trabalho, Pereda et al. (2009) ajustaram os parametros da equacdo de estado GCA e a
utilizaram para modelar o equilibrio de fases das misturas. O modelo mostrou-se capaz de
prever a solubilidade matua com pequenos desvios até mesmo no valor de solubilidade
minima de hidrocarbonetos em agua. Chapoy et al. (2004), utilizaram a equagao de
estado Patel-Teja com a modificagdo de Valderrama para modelar o equilibrio liquido-
vapor da mistura de propano e agua.

De maneira geral os modelos utilizados pelos autores, tanto as equa¢des de estado
quanto os modelos de Gibbs de excesso, foram capazes de descrever de forma precisa a
solubilidade de agua em hidrocarbonetos, assim como e sua dependéncia com a
temperatura e com o numero de carbono. Por outro lado, os autores encontraram
algumas dificuldades em prever o valor minimo de solubilidade de hidrocarbonetos em
agua sem a utilizacdo de parametros de ajustes binarios. Conforme descrito acima, pode-
se perceber que apenas o trabalho de Possani et al. (2014) apresenta uma tentativa de
modelagem preditiva da solubilidade mutua de agua de hidrocarbonetos, enquanto os
demais fazem uso de parametros de interagao ajustados.

2.1.2 Misturas envolvendo o metano (CH,)

O metano é a principal substancia encontrada no gds natural, sendo sua participacao
sempre superior a 70% da composicdo do combustivel. Entretanto, apesar de ser
predominante na mistura, é sempre encontrado junto a diversos gases, como
hidrocarbonetos leves, vapor d’dgua, nitrogénio, didxido de carbono, sulfeto de
hidrogénio. Nos reservatorios petroliferos, o gas natural, assim como a agua, coexiste
com o petréleo.

Diversos modelos sdo utilizados na literatura para descrever o equilibrio liquido-gas
de misturas envolvendo o metano gasoso. Fouad e Berrouk (2013) estudaram o equilibrio
liquido-vapor de misturas contidas no gas natural. Os autores compararam a capacidade
das equacbes de estado Peng-Robinson (PR) e PC-SAFT (Perturbation Chain from of the
Statistical Association Fluid Theory) de prever o comportamento das misturas envolvendo
gas natural em diferentes condi¢des. O modelo de Peng-Robinson com a regra de mistura
classica apresentou melhores resultados em sistemas contendo gds natural sem agua,
enquanto o PC-SAFT mostrou-se superior para sistemas contendo dgua e/ou metanol.

O gas natural estd geralmente em contato com 34gua nos reservatdrios. Durante a
producdo e o transporte, a dgua dissolvida na fase gasosa pode formar condensados,
como gelo e gas hidratado, que causam a corrosdo de equipamentos ou problemas
referentes aos cristais formados, como entupimento. Portanto, uma estimativa da
guantidade de agua na fase gasosa é de grande importancia. Chapoy et al. (2004)
realizaram medidas experimentais da solubilidade de uma mistura gasosa contendo
metano (94% metano + 4% etano + 2% n-butano) em dagua. Os autores utilizaram a
equacdo de estado Patel-Teja com modificacGes de Valderrama e com regra de mistura
NDD (non-density dependent mixing rules) para modelar o equilibrio liquido-vapor da
mistura obtendo boas predicdes quando comparadas aos dados experimentais.
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Em outro trabalho, Chapoy, Coquelet e Richon (2003) realizaram medidas da
distribuicdo de vapor d’agua na mistura metano/agua préximo as condi¢des da formagdo
de hidrato. As isotermas de equilibrio liquido-vapor e vapor-hidratado foram medidas em
diversas temperaturas e foram representadas com a equacdo de estado de Peng-
Robinson utilizando a fungdo alfa de Trebble-Bishnoi e a regra de mistura classica de van
der Waals.

A equacdo de estado Cubic-Plus-Association (CPA) teve um especial interesse no
estudo de modelos termodinamicos em processos em que a solubilidade de gases leves
em agua é importante. Abolala e Varaminian (2013) utilizaram as equagdes de estado CPA
e PC-SAFT para modelar a solubilidade de metano em agua em uma vasta gama de
condicdes. Para melhorar os resultados dos modelos, os parametros de interagdo bindria
das equagdes foram avaliados em fun¢do da dependéncia ou independéncia com a
temperatura. As solubilidades determinadas pelos modelos com parametros de interagao
bindria dependentes da temperatura apresentaram melhores resultados quando
comparados com valores experimentais da literatura. A Figura 2.4 apresenta o grafico
feito pelo autor que mostra a precisdao dos modelos utilizados.
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Figura 2.4: : Solubilidade de metano em agua em diferentes temperaturas e pressoes.
Retirado de (Abolala e Varaminian, 2013).

Vdarios autores apresentaram dados experimentais para misturas contendo metano
nas décadas passadas. Peramanu, Pruden e Clarke (1998) mediram o efeito do etano na
solubilidade das misturas contendo metano e observaram um aumento significativo da
solubilidade do metano na presenca de etano. Darwish et al. (1993) apresentaram dados
de solubilidade para as misturas de metano com icosano, octacosano, hexatriacontano e
tetratetracontano. Os autores utilizaram as equacGes de estado de Soave Redlich Kwong
(SRK) e Peng-Robinson (PR) para analisar os dados experimentais.

2.1.3 Misturas envolvendo sulfeto de hidrogénio (H,S)

Nos tratamentos do petréleo e gas natural, processos de purificacdo sdo necessarios
para a obtencdo de um produto com maior valor agregado e menor impacto ambiental.
Nesses processos estd inclusa uma fase de tratamento para remocdo de H,S e CO,,
compostos que acidificam os combustiveis. Consequentemente, a descricdo precisa do
equilibrio de fases para esses sistemas é de extremo interesse para o projeto, simulacdo e
otimizacdo das unidades industriais.
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Abolala e Varaminian (2013) compararam os modelos CPA e PC-SAFT para o célculo de
equilibrio de fases da mistura de H,S e agua em uma ampla faixa de condicdes
termodinamicas. Os autores obtiveram uma boa aproximacdo para ambos os modelos
com parametros de interacdo bindria dependentes da temperatura. Foram utilizados
valores experimentais de equilibrio para definir os parametros dos modelos. A Figura 2.5,
retirada do artigo, mostra a precisdao dos modelos utilizados para a mistura neste
trabalho.
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Figura 2.5: Solubilidade de H,S em agua segundo Abolala e Varaminian (2013).

Zoghi et al. (2011) apresentaram uma nova equagao de estado para misturas
envolvendo dgua, baseada na extensdo da equacdo de Peng-Robinson adicionando a
contribuicao associativa ao fator de compressibilidade. Tal modelo se diferencia da
equacdo de estado CPA por utilizar os valores experimentais das propriedades criticas e
do fator acéntrico e ndo valores desses parametros ajustados. Os resultados obtidos para
a solubilidade de H,S em dgua foram bastante precisos, como se pode observar na Figura
2.6.
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Figura 2.6: Solubilidade de H,S em agua segundo Zoghi et al. (2011).

Fouad e Berrouk (2013) compararam a capacidade de predicdo das equacbes de
estado PR e PC-SAFT em diferentes condicGes, observando que PR apresenta melhores
resultados para prever o comportamento de sistemas com gas natural envolvendo o H,S.
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2.1.4 Misturas envolvendo o didxido de carbono (CO,)

Assim como nas misturas envolvendo sulfeto de hidrogénio, processos de purificagdo
sao necessarios para remocgao de CO, e é necessario o uso de ferramentas para prever a
solubilidade desse gas na fase liquida. Zoghi et al. (2011) modificaram a equag¢do de
estado de Peng-Robinson para misturas com dgua adicionando a contribuigdo associativa
ao fator de compressibilidade. Os resultados obtidos para a solubilidade de CO, em agua
foram precisos, como se pode observar na Figura 2.7, retirada do artigo.
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Figura 2.7: Diagrama de equilibrio de CO,e dgua por Zoghi et al. (2011).

Uma das maneiras de reduzir as emissdes globais de CO, é captura-lo e armazena-lo
em formacdOes geoldgicas. Para fazer isso de forma segura e eficiente é necessario o
conhecimento das propriedades das misturas envolvidas nesse processo de injecao.
Austegard et al. (2006) analisaram alguns parametros de equacdes de estado para a
mistura dgua + CO,. Os modelos SRK-VdW (Soave Redlich Kwong com regra de mistura de
Van der Waals), SRK-HV (SRK- com regra de mistura de Huron Vidal) e CPA (Cubic Plus
Association) foram analisados. SRK-HV foi o modelo utilizado para o calculo da
solubilidade com maior precisdao para ambas as misturas, como mostrado na Figura 2.8.

SRK-HV [ order

SRK-HV Pedersen i _.71—— - =

e
3 o B —

R N ™. CPA adapikd

i —

4 + Wiehe (1942)
i O Gillespie and Wilson (1982}
0.5 —— SRK-HV 2 order —

QG —— CPA adapted
I

0
] 100 200 300 400 500 GO0
P [bar)

Figura 2.8: Diagrama de equilibrio de CO,e agua por Austegard et al. (2006).

As equac0es classicas SRK e PR quando aplicadas com regra de mistura apropriada sao
precisas para prever ponto de saturacdo, razdo gas/liquido e densidade de misturas.
Leekumjorn e Krejbjerg (2013) investigaram modelos capazes de simular a
compressibilidade de gases e dleos em misturas de compostos de petréleo. Os autores
concluiram que a equacdo de estado PC-SAFT é superior as clbicas classicas para prever o
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equilibrio de fases de um éleo com injecdo de CO, e ainda prever a compressibilidade da
mistura.

Prever a solubilidade de gases leves em hidrocarbonetos pesados é importante para a
industria de petrdleo. Nasrifar e Rahmanian (2014) determinaram uma expressao
analitica para os parametros de interacdo bindria da equacdo de estado NB (Nasrifar—
Bolland). Tal expressao foi utilizada para prever a solubilidade de diversos gases leves em
hidrocarbonetos pesados obtendo resultados precisos para a maioria dos gases
analisados, entretanto, a solubilidade de CO, em dgua foi menos precisa, principalmente
em altas temperaturas e pressoes.

Assim como nos estudos de misturas envolvendo o H,S nota-se que é utilizado
predominantemente equagdes de estado para descrever sistemas envolvendo o CO,. Tal
fato se deve ao uso predominantemente de CO, supercritico em altas pressGes e os
modelos de Gibbs de excesso ndo consideram a pressao no cdlculo do coeficiente de
atividade.

2.1.5 Misturas envolvendo hidrogénio (H,)

As misturas derivadas do petréleo possuem contaminantes que lhes conferem
propriedades indesejaveis como acidez, odor desagradavel, alteracdao de cor e formacao
de substancias poluentes. Nesses casos, o agente responsavel pela eliminacdo de
impurezas é geralmente o hidrogénio, que atua na presenca de um catalisador. Este
processo, chamado de hidrotratamento (HDT), promove uma acentuada melhoria na
qualidade dos produtos.

Safamirzaei e Modarress (2011) investigaram a solubilidade de hidrogénio em alcanos
pesados em largas faixas de temperatura e pressao utilizando a técnica matematica ANN
(artificial neural network). Esta técnica se mostrou superior quando comparada aos
modelos classicos, por ser baseada em ajuste de modelos com dados experimentais. Riazi
e Roomi (2007) previram a solubilidade de hidrogénio em hidrocarbonetos com base na
teoria das solugOes regulares em diversas pressdes e temperaturas. Os parametros de
solubilidade do hidrogénio foram calculados através do tipo de solvente. O método previu
a solubilidade com melhor precisdao que a equac¢ao de estado de Peng-Robinson, além de
ser mais simples e ndo utilizar propriedade criticas. A Figura 2.9 apresenta a comparacao
entre modelos realizada pelo autor.
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Figura 2.9: Solubilidade de H, em n-hexadecano pelo modelo proposto por Riazi e Roomi
(2007) e por Peng-Robinson.



DEQUI / UFRGS — Julia Viola Matzenbacher Hiibner 11

Em um sistema multicomponente, a solubilidade de um gds em um liquido pode ser
afetada pela presenga de outros componentes. Peramanu, Pruden e Clarke (1998)
mediram o efeito do etano na solubilidade das misturas contendo hidrogénio e
observaram que a solubilidade é pouco afetada pela presenca de etano na mistura. Cai,
Shaw e Chung (2001) propuseram um método indireto para a obtencdo de dados
experimentais de solubilidade de um gds em hidrocarbonetos pesados obtendo valores
satisfatorios quando comparados a outros dados da literatura.

2.1.6 Misturas envolvendo fluorados (HFC’s)

Clorofluorocarbonetos (CFC’s) foram largamente utilizados como solventes, fluidos
refrigerantes e propelentes. Entretanto, a producdo e o uso dos CFC’'s tém grande
potencial de destruicdo da camada de ozo6nio. Os hidrofluorocarbonetos (HFC’s) e suas
misturas com hidrocarbonetos (HC’'s) tém sido utilizados como alternativa a esses
compostos por ndao causarem impactos ambientais. O aumento da necessidade de
conhecer as propriedades dessas substancias fez com que diversos autores utilizassem
modelos para descrever misturas envolvendo HC’s e HFC's.

Os dados de equilibrio liquido-vapor dessas misturas sdo considerados fundamentais
para avaliar a desempenho dos ciclos de refrigeracdo e determinar a composicdo 6étima.
Hou e Duan (2010a; b) calcularam as isotermas de equilibrio liquido-vapor, através de um
aparato de circulacdo descrito pelo autor, para as mistura: pentafluoroetano (R125) +
propano (R290), pentafluoroentano (R125) + 1,1,1,2,3,3,3-heptafluoropropano (R227ea)
e difluorometano (R32) + pentafluoroetano (R125) + propano (R290). Os resultados foram
correlacionados usando a equagao de estado de Peng-Robinson com regra de mistura
cldssica utilizando um parametro de interacdo bindria. Ambas as misturas foram
representadas com boa precisdao. A Figura 2.10, retirada do artigo, apresenta os
diagramas de equilibrio com os valores experimentais e os correlacionados.
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Figura 2.10: Diagrama de equilibrio para as misturas R125+R290 e R125 +R227ea
respectivamente. Retirado de Hou e Duan (2010a; b).

Miguel, Ferreira e Fonseca (2000) determinaram a solubilidade do trifluorometano,
difluorometano e pentafluoroetano em agua para diversos valores de temperatura. Os
autores utilizaram a equacdo de estado de Peng-Robinson com um parametro ajustavel
para analisar os valores encontrados. A equacdo apresentou uma boa aproximacdo para
os dados experimentais descritos pelo autor.
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Abolala e Varaminian (2013) previram a solubilidade de HCFCs e HFCs (R22, R23, R32,
R125, R134a e R152) em agua pelas equacbes de estado CPA e PC-SAFT. Os valores
obtidos foram precisos com ambos os modelos quando comparados aos valores
experimentais. A Figura 2.11, retirada do artigo, mostra a aproximacdo da equacao de
Peng-Robinson para a mistura de difluorometano (R32) em agua. Novamente, pode-se
perceber que o uso de parametros de ajuste é uma prdatica comum da literatura para o
calculo do equilibrio de misturas contendo fluorados.
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Figura 2.11: Solubilidade de R32 em agua em diferentes temperaturas. Retirado de
Abolala e Varaminian (2013).

2.2 Modelos termodinamicos

A predicdo confidvel das propriedades termodinamicas das substancias é a chave para
o projeto e otimizacdo de muitos processos industriais. Modelos termodinamicos
(equacdes de estado, regras de mistura, modelos de g°) s3o ferramentas utilizadas nas
industrias, presentes em simuladores de processos, para descrever as propriedades das
substancias e misturas e para representar o comportamento real de processos. Assim,
guanto maior a precisdo na descricdo das propriedades termodinamicas, mais util o
modelo se torna, do ponto de vista pratico. Neste trabalho, sera estudada a aplicagao de
diferentes modelos termodinamicos para as misturas mencionadas na Segao 2.1.

Esta Secdo ndo tem o objetivo de fazer uma ampla revisdo acerca de todos os
modelos termodindmicos aplicados pela literatura para a industria de petrdleo. Optou-se
por apenas citar os modelos que serdao usados nos testes e verificacdes deste trabalho.

2.2.1 Equacgoles de estado cubicas

As equacbGes de estado relacionam as propriedades mensuraveis, pressdao (P),
temperatura (T) e volume (V), que caracterizam cada sistema. As equacbes de estado
cubicas classicas, como van der Waals- VDW, Peng-Robinson - PR, Redlich-Kwong - RK e
Soave-Redlich-Kwong - SRK, consideram as moléculas como esferas rigidas e sdo
compostas de parametros baseados nos pontos criticos ou em dados experimentais das
substancias puras.
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Van der Waals obteve a primeira equagao para predizer a existéncia simultanea de
uma fase liquida e uma fase vapor, chamada de equacdo de van der Waals (VDW). Este
modelo deu origem aos modelos de equacdes de estado conhecidas como equacgdes
cubicas de estado. Nesse grupo, as equag¢des mais utilizadas sdo Soave-Redlich-Kwong
(SRK) e Peng-Robinson (PR). Através da modificacdo do termo atrativo da equacdo de
VDW, as equagdes propostas melhoraram significativamente a predi¢ao de propriedades
de substancias puras e a predi¢do de diagramas de equilibrio de misturas.

A equacdo de PR é dada por:

_ RT aa(T)
P= v—b v(v+b)+b(v—b) (2.1)
onde:
0,45724R?*Tc?
a=
Pc
b= 0,07780RTc
B Pc

a(T) = [1+m(1—VTr)]?
m = 0,37464 + 1,54226w — 0,26992w?2

J4 a equacdo SRK apresenta a forma:

P = RT aa(T)

T v-b  v(v+b) (2.2)

onde:

_ 0,42748R?*Tc?

N Pc

b= 0,08664RTc
N Pc

a(T) = [1+m(1—VTr)]?

a

m = 0,480 + 1,574w — 0,176w?

Os parametros a e b das equacdes de PR e SRK descrevem as forcas de atracao
molecular e volume molecular, respectivamente.

O parametro b pode ser determinado diretamente a partir das propriedades criticas
da substancia pura. No que diz respeito ao parametro a, além de ser funcdo das
propriedades criticas da substancia, € uma funcdo da temperatura e do fator acéntrico
(w) da substancia. O fator acéntrico é a diferenca na pressao de vapor de uma substancia
e a pressdo de vapor do Argonio medidas quando suas temperaturas reduzidas sao iguais
a0,7.
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2.2.2 Regras de misturas

As substancias quando em misturas apresentam um comportamento diferente de
quando estdo puras. Isso pode ser explicado pela interagdo que as moléculas de uma
substancia tém com moléculas de outra substancia. Essa interacdao é usualmente
diferente da interagdo observada entre moléculas idénticas.

A maior parte das equacdes clbicas de estado é desenvolvida para substancias puras,
precisando ser acoplada a uma regra de mistura para determinacdo dos seus parametros
(constantes a e b, no caso das cubicas). As regras de mistura determinam os parametros
da equacdo como uma fungdo dos pardmetros das substancias puras e da composicao da
mistura, por exemplo, a regra de mistura classica de van der Waals é escrita como segue:

a=YXyyja; aj=.aa b=Xyb;

De modo geral, misturas envolvendo substancias polares apresentam desvios
bastante elevados da idealidade, enquanto em misturas envolvendo moléculas apolares,
como hidrocarbonetos leves, observa-se um menor efeito da mistura. A precisdo de uma
equacdo de estado, quando aplicada em uma mistura, estd intimamente ligada a regra de
mistura utilizada. A regra de mistura classica (van der Waals), por exemplo, é
recomendada para misturas apolares, enquanto para misturas polares podemos utilizar
PR e SRK associada com alguma regra de mistura baseada em g°.

A regra de mistura PSRK (predictive Soave-Redlich-Kwong), descrita em Horstmann et
al. (2005) foi criada como extensdo de equacdo de estado SRK para ser utilizada
exclusivamente com o modelo de gt UNIFAC com matriz de pardmetros prépria. A regra
PSRK é especialmente utilizada para sistemas envolvendo gases leves dissolvidos. A
equacdo que descreve esta regra de mistura é dada por:

= 1( + Yix;ln )+Zl (2.3)

xl
BRT _ 4, b;RT

onde:

b= inbi
i

A, = —0,64663

A regra de mistura SCMR, descrita por Staudt e Soares (2012) é mais abrangente que
a PSRK e pode ser utilizada para acoplar qualquer equacdo de estado a qualquer modelo
de gf. Sua forma matematica é dada por:

== (2 Soxin (W52 + Tixqily) (2.4)

onde b é calculado por regra de mistura simples, da mesma forma que na PSRK.
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2.2.3 Modelos de Gibbs de Excesso

Uma solugdo onde as substancias que a compde comportam-se como se estivessem
puras é considerada como sendo uma solugao ideal. Assim, pode-se dizer que as misturas
reais, onde se observa diferenca entre as interagdes moleculares, apresentam um desvio
da idealidade. Esse desvio tem um reflexo importante no equilibrio de fases da mistura.
Na termodinamica classica, esse desvio da idealidade de cada componente da mistura em
fase liquida é usualmente descrito através do coeficiente de atividade y;.

O coeficiente de atividade ndo ¢é usualmente utilizado para descrever o
comportamento da fase vapor. Porém, é possivel combinar modelos de coeficiente de
atividade com equacdes de estado através de regras de mistura, como as descritas na
secdo 2.2.2. Com isso, as ndo-idealidades de ambas as fases em equilibrio sdo corrigidas.

Os modelos de Gibbs de excesso (g°) ndo sdo equacdes de estado pois ndo sio
relacdes P-v-T. Ainda, esta categoria de modelos serve para calcular o desvio da
idealidade da fase liquida e ndo tem utilidade para substancias puras. Uma vez que os
modelos de gE ndo levam em conta a influencia da pressao, esses modelos sdo indicados
para representar sistemas em pressdes baixas e moderadas.

Modelos de energia livre de Gibbs em excesso (gF) s3o relacionados ao coeficiente de
atividadey;pela equacgao abaixo:

RTIlny; = (a(LgE)) (2.5)

ani T,P,le¢i

Neste trabalho, serdo avaliados apenas modelos de gt preditivos. Por modelos
preditivos, entende-se modelos que ndo dependem de parametros de interacdo bindria
ajustados com dados experimentais. Os modelos que serdo utilizados nesse trabalho sdo
UNIFAC, COSMO-SAC e F-SAC.

UNIFAC

Baseado na metodologia UNIQUAC, Fresenslund et al. (1975) apresentaram um novo
método baseado no conceito de contribuicdo de grupos, o modelo UNIFAC (UNIQUAC
Functional Group Activity Coefficients), que depende apenas indiretamente dos dados
experimentais. Neste modelo, a equagio de g° consiste em duas partes:

E E E
S CI— =
RT RT/ combinatorial RT/ residual

onde o primeiro termo descreve a contribuicdo devido as diferencas no tamanho e forma
dos grupos; e o segundo termo é determinado pela diferenca energéticas de interacdo
entre grupos.

Ao lidar com modelos de g%, tem-se interesse no comportamento da fase liquida,
assim, a partir das relacbes termodinamicas, os coeficientes de atividade da parte
combinatorial e residual da equacdo 2.6 sdo calculados através das equacgdes:

@

Iny;(combinatorial) = ln% +1- %i - gqi (1 + lne—ii - %) (2.7)
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Iny;(residual) = Y v,g)[lnfk — lan(i)] (2.8)

Ao longo dos anos, diversos trabalhos surgiram na literatura propondo modifica¢des
sobre a formulagao original do modelo UNIFAC. Dentre elas, a modificacdao descrita por
Jakob et al. (2006) foi bastante aceita na academia e na industria, e serd utilizada neste
trabalho. Esta versdo do modelo UNIFAC sera chamada de UNIFAC(Do).

Nos métodos de contribuicdao de grupos, uma mistura é formada a partir de grupos
funcionais. Tais métodos reduzem significativamente o numero de parametros
necessarios para predizer o comportamento de fases de misturas. No entanto, estes
modelos ainda requerem uma grande quantidade de dados experimentais para que as
suas matrizes sejam determinadas com os parametros para todas as possiveis interagdes.
A matriz do modelo UNIFAC esta ilustrada na Figura 2.12, conforme apresentado em
(Gmehling et al., 2002).

™ published parameters |

Gmehling, J., Li, J., Schiller, M.,

Ind. Eng. Chem. Res. 32, 178-193 (1893)
iTiTigN 3

o [7] published parameters Il

e Gmehling, J.; Lohmann, J.; Jakeb, A Li, J.; Joh, R.
umas ind. Eng. Chem. Res. 1998, 37, 4876.

X published parameters Iil

Lohmann, J.; Joh, R.; Gmehling, J.
Ind. Eng. Chem. Res. 2001, 40, 957.

A published parameters IV

Sn Lohmann, J.; Gmehling, J.
e, J. Chem, Eng. Jpn. 2001, 34, 43.

|® published parameters V

Wittig, R.; Lohmann, J.; Joh, R.; Horstmann, S5;
Gmehling, J. Ind. Eng. Chem. Res., submitted.

. new or revised parameters

o This paper
T,
E e {1 new or revised parameters
L | :
T, Currently only available for the
T :; s, members of the UNIFAC-consortium

|| no parameters
available

8 H’fﬂf TN

Figura 2.12: Matriz de parametros do modelo UNIFAC(Do) descrita por Gmehling et al.
2002).

COSMO-SAC

Uma alternativa aos modelos baseados em contribuicdo de grupos sdo os modelos
baseados na técnica COSMO (COnductor-like Screening MOdel). Estes modelos sdo
considerados altamente preditivos por utilizarem os calculos de estrutura eletrbnica
baseados em mecanica quantica em substituicdo aos dados experimentais. A Figura 2.13
apresenta uma ilustracdo de resultados dos cdlculos COSMO para a distribuicao de cargas
superficiais das moléculas de benzeno e acetona.
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(b)

Figura 2.13: Resultado dos calculos COSMO para as moléculas de (a) benzeno e (b)
acetona.

Baseado nessa técnica, Klamt (1995) desenvolveu o modelo COSMO-RS, que em
contraste com os modelos de g© existentes, parte da solvatacdo das moléculas em um
condutor perfeito. Posteriormente, seguindo esta teoria, Lin e Sandler (2002) propuseram
uma variante para o modelo original, o qual chamaram de COSMO-SAC (COSMO -
Segment Activity Coefficient) que contém pequenas diferencas na modelagem da
contribui¢cao combinatorial para y;.

Em principio, os modelos COSMO podem ser usados para determinar o coeficiente de
atividade de qualquer espécie em qualquer mistura. Entretanto, ainda ndo apresentam a
precisdo necessaria para algumas aplicacdes de engenharia. Neste trabalho, sera utilizado
o modelo COSMO-SAC com a parametrizacdo apresentada em Gerber e Soares (2010).

F-SAC (Functional-Segment Activity Coefficient)

O modelo F-SAC, desenvolvido por Soares e Gerber (2013), mescla as duas familias de
modelos de coeficiente de atividade mencionadas: modelos baseados em contribuicdo de
grupos e modelos baseados na teoria COSMO. O F-SAC é baseado em contribui¢cdes de
grupos, como o UNIFAC, porém a energia de interacdo entre os grupos vem da
formulag¢ao do COSMO-SAC.

A principal diferenga entre o F-SAC e o COSMO-SAC é que o modelo depende de
propriedades de grupos funcionais (cargas positivas, negativas e dreas correspondentes)
ajustadas com base em dados experimentais e ndo determinadas por pacotes de quimica
guantica.

O F-SAC considera que cada substancia pura é formada por diversos grupos funcionais
e os parametros do modelo s3o as cargas aparentes de superficie de cada grupo. Com
esta abordagem, temos um modelo dependendo apenas de parametros de grupos
funcionais puros. As interacdes sdao calculadas completamente a partir dessas
propriedades de puros, em contraste com os métodos de contribuicdo de grupos
tradicionais, que utilizam pares de interagdo entre os grupos funcionais.

Com isso, obtém-se uma melhora de precisdo quando comparado com modelos tipo
COSMO-RS e menor dependéncia de dados experimentais quando comparado com
modelos baseados em contribuicdo de grupos. Para informag¢des mais detalhadas sobre o
desenvolvimento do modelo F-SAC, consultar (Soares e Gerber, 2013) e (Possani et al.,
2014).
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3 Materiais e Métodos

3.1 Coleta de dados de equilibrio

Para comparar os resultados dos cdlculos de diagramas de equilibrio liquido-vapor e
liquido-liquido realizados neste trabalho foram coletados dados da literatura de diversas
misturas dos grupos escolhidos, descritos na Secdo 2.1. Na Tabela 3.1 e na Tabela 3.2
estdo listadas as misturas a serem estudadas e as devidas referéncias de onde os dados
experimentais foram retirados. Nos dados coletados de solubilidade liquido-liquido a
composicdo da mistura varia com a temperatura, e por se tratar de uma mistura de fases
liquidas, a pressdao ndo interfere significativamente nos resultados. Para os diagramas
liquido-vapor foram escolhidas misturas isotérmicas, onde variam a pressao e a
composicdo do sistema.

Tabela 3.1: Misturas escolhidas para a construcdo dos diagramas de solubilidade liquido-
liquido e referéncias de onde foram retirados os dados experimentais utilizados neste

trabalho.

Misturas envolvendo dgua e hidrocarbonetos Referéncia

Heptano + agua (Maczynski et al., 2004)
Pentano + agua (Maczynski et al., 2004)
Hexano + 4dgua (Maczynski et al., 2004)
Ciclohexano + agua (Maczynski et al., 2004)
Octano + agua (Maczynski et al., 2004)
Nonano + agua (Maczynski et al., 2004)
Isooctano + dgua (Maczynski et al., 2004)
1,3,5 Trimetilbenzeno + agua (Shaw et al., 2005)
Isopropilbenzeno + agua (Shaw et al., 2005)
Octeno + 4dgua (Shaw et al., 2005)

Tabela 3.2: Misturas escolhidas para a construcdo dos diagramas de equilibrio liquido-
vapor a temperatura constante e referéncias de onde foram retirados os dados
experimentais utilizados neste trabalho.

Misturas envolvendo metano T (K) Referéncia

Metano + N, 130 (Kidnay et al., 1975)
Metano + n-Pentano 377,4 (CHERIC, 2015)
Metano + Icosano 423,2 (Darwish et al., 1993)
Metano + Octacosano 348,2 (Darwish et al., 1993)
Metano + Hexatriacontano 373,2 (Darwish et al., 1993)
Metano + H, 142,9 (CHERIC, 2015)
Misturas envolvendo H,S T (K) Referéncia

H,S + agua 344,1 (Selleck, Carmichael, Sage, 1952)
H,S + n-Dodecano 313,2 (Feng e Mather, 1993)
H,S + n-Decano 277,4 (Reamer et al., 1953)
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Tabela 3.3 (continuagao): Misturas escolhidas para a construg¢ao dos diagramas de
equilibrio liquido-vapor a temperatura constante e referéncias de onde foram retirados
os dados experimentais utilizados neste trabalho.

Misturas envolvendo CO, T (K) Referéncia

CO,+ agua 313,2 (Kiepe et al., 2002)
CO,+ n-butano 250 (CHERIC, 2015)
CO,+hexadecano 542,7 (Schwarz e Prausnitz, 1987)
CO,+benzeno 343,6 (CHERIC, 2015)
Misturas envolvendo H, T (K) Referéncia

H, + Metano 142,9 (CHERIC, 2015)

H, + Etano 100,15 (CHERIC, 2015)

H,+ n-Butano 344,1 (CHERIC, 2015)

H,+ n-Propano 298 (CHERIC, 2015)

H,+ Tolueno 461,7 (CHERIC, 2015)
Misturas envolvendo HFC’s T (K) Referéncia
Pentafluoroetano + Propano 263,15 (Hou e Duan, 2010a)
Pentafluoroetano + 2-fluoropropano 278,15 (Hou e Duan, 2010a)

3.2 Calculos de equilibrio

3.2.1 Diagramas de equilibrio liquido-vapor

Os calculos dos diagramas de equilibrio liquido-vapor (ELV) foram realizados através
de um algoritmo de ponto de bolha baseado no método ¢ — . Assim, uma equacao de
estado foi utilizada sempre acompanhada de uma regra de mistura. O método ¢ — ¢
resolve um problema de equilibrio liquido-vapor relacionando os coeficientes de
fugacidade de cada substdncia em cada fase na mistura. Sabe-se que no equilibrio liquido-
vapor as fugacidades dos componentes sdo iguais em ambas as fases:

fr=f
onde o coeficiente de fugacidade é definido como:
5 _ fi
Lopy
entao:
Py;®Y = Px;®!

o~ o~

Considerando K a razao de equilibrio:

entao:

(3.1)

(3.2)

(3.3)

(3.4)

(3.5)
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Na Figura 3.1 vemos o fluxograma do algoritmo utilizado para a construgdao dos
diagramas de equilibrio. Tal rotina foi implementada em Scilab versao 5.5.2 com calculos
dos coeficientes de fugacidade realizados pelo pacote termodinamico do simulador iiSe.
Uma interface em Java, fornecida junto com o simulador, foi utilizada para a comunicacao
Scilab — iiSe. O algoritmo completo implementado neste trabalho estd disponivel no
Apéndice A.1.

Lar componentas da mistura, Salvar vales de
Eq. Estado, T, {ui}, P e {y}
@ "chutes” iniciais de P e {v}

% St

Estimar {3}, {»:"}
Calcular {K} & ¥ K

éﬁ MNao

Calculo deay, Sim ¥ Kaxy mudou?

Y

Reavaliar {g)
@'}, (K} e Fha

Ajustar P —nas—<H ¥ Keud igual a 17?

N

Figura 3.1: Fluxograma representativo do algoritmo de ponto de bolha com método ¢-¢
implementado neste trabalho.

3.2.2 Diagramas de equilibrio liquido-liquido

Para os calculos de equilibrio liquido-liquido (ELL) foi utilizado um algoritmo de
separacdo em um estagio (flash) com duas fases liquidas, representadas através do
coeficiente de atividade (y;) de cada componente.

Dada uma mistura de composicao global z em que x é a composicdo da fase aquosa e
y é a composicdo da fase organica, o calculo de flash consiste em resolver
simultaneamente as equacdes de equilibrio e de balangco material da mistura. As
equacoes de equilibrio sdo descritas por:

ligl _liql __ _ liq2 _liq2
A P A & (3.7)

ligi liq2 ~ .
onde xiq e xiq sdao as fracbes molares do componente i nas fases 1 e 2,

respectivamente, e podem ser calculadas usando qualquer modelo de coeficientes de
atividade adequado ao ELL.

A razdo de equilibrio representada pela equacdo 3.5) é entdo calculada por:
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x{iqz
K; = W (3.8)
i
e consequentemente:
'liql
Ki == (3.9)

1

Na Figura 3.2 vemos o fluxograma do algoritmo de separa¢ao em flash utilizado para o
calculo das composi¢oes das fases em equilibrio. Novamente, a rotina foi implementada
em Scilab versdao 5.5.2 com cdlculos dos coeficientes de atividade realizados pelo pacote
termodinamico do simulador iiSe. O algoritmo completo esta localizado no Apéndice A.2.

Ler componentes da mistura,
Modelo de g5, P, {T}, {z} &
“chutes” iniciais de {x;} e {y}

Estimar {y""},
v/ e 4Gi = |+ X2 2>

Calcular {K}
+ Nao

Calculo de {x} &

{vi} JAN
N X" — x| < . Salvar valores de
1~ - Slm_ : .
tolerancia i} e {yi}

Figura 3.2: Fluxograma representativo do algoritmo de separacdo em um estagio
(flash).
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4 Resultados

Nesta se¢do serdo apresentados os resultados e as discussdes referentes ao trabalho
realizado. Os diagramas de equilibrio de fases calculados para cada tipo de mistura serdo
comparados com os valores experimentais coletados, apresentados na Sec¢do 3.1. Os
resultados, obtidos pelos algoritmos descritos na Se¢ao 3.2, serdao comparados utilizando
como critério de precisdo uma andlise qualitativa das misturas, visualizando assim, pelos
graficos, qual modelo mais se aproxima dos dados experimentais.

Por questdes de praticidade e espacgo, apenas alguns resultados de diagramas de fases
das misturas foram escolhidos para apresentacdao neste Capitulo. Com base nestes
resultados as discussdoes foram realizadas. Os graficos das demais misturas podem ser
vistos no Apéndice B.

4.1 Misturas de dgua e hidrocarbonetos

Os resultados obtidos para o ELL das misturas de hidrocarbonetos + dgua estdao
representados nos graficos da Figura 4.1. Foram escolhidas apenas quatro misturas das
citadas na Tabela 3.1 para apresentacao dos resultados nesta Secdo. Sao elas, misturas de
agua com: n-hexano, n-octano, n-octeno e 1,3,5 trimetilbenzeno.

Foram utilizados modelos de Gibbs de excesso para a representacdo dessas misturas
por se tratar de misturas entre dois liquidos. Os modelos utilizados foram: F-SAC* (F-SAC
para misturas de hidrocarbonetos conforme parametrizagao de Possani et al. (2014)),
UNIFAC(PSRK), UNIFAC(Do) e COSMO-SAC. Os graficos relacionam a solubilidade molar,
em escala logaritmica, com a temperatura. Ambas as solubilidades, hidrocarbonetos em
agua e agua em hidrocarbonetos estdo representadas.

Primeiramente, pode-se observar nos graficos da Figura 4.1 que o modelo COSMO-
SAC ndo esta representado, isso ocorre devido aos grandes erros apresentados pelo
modelo em que os resultados sairam da ordem de grandeza dos dados experimentais.
Assim, concluiu-se que o modelo ndo é adequado para representar sistemas de equilibrio
para agua + hidrocarbonetos. Este comportamento jd era esperado, pois sabe-se que o
modelo COSMO-SAC ndo considera nos cdlculos interacdes de grande intensidade como
as ligacdes de hidrogénio.

O modelo UNIFAC(PSRK), que utiliza os parametros de interacdo da regra de mistura
PSRK, ndo apresentou bons resultados. Este resultado ja era esperado, provavelmente o
seu desempenho seria melhor para misturas envolvendo uma fase vapor, sendo os
sistemas de hidrocarboneto + agua uma limitacdo do modelo. Por sua vez, o modelo
UNIFAC(Do) apresentou boa precisdo para algumas misturas, como a 1,3,5
trimetilbenzeno + agua e a isopropilbenzeno + agua (Apéndice B), porém divergiu para
todas as outras misturas ndo apresentando um resultado conclusivo. Podemos observar
gue as misturas as quais o modelo obteve precisdo ndao apresentam o minimo de
solubilidade da fase aquosa.

O modelo F-SAC* representou com precisdo todas as misturas estudadas, as
apresentadas aqui e as apresentadas no Apéndice B, se mostrando o melhor modelo para
representar sistemas de hidrocarbonetos + dgua. Além disso, o modelo foi o Unico capaz
de reproduzir o valor minimo de solubilidade da fase aquosa. Estes resultados ja eram
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esperados pois a parametrizacdo utilizada possui um termo de corre¢do para a energia da
ponte de hidrogénio, o que torna o modelo capaz de considerar a energia de auto-
associacdo da dgua sendo ideal para misturas do sistema hidrocarboneto e dgua.
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Figura 4.1: Diagramas de solubilidade mutua de misturas de hidrocarboneto + agua onde
a solubilidade dos hidrocarbonetos em agua é representada por losangos e a solubilidade
de dagua em hidrocarbonetos e representada por circulos.

4.2 Misturas envolvendo o metano (CH,)

Os resultados obtidos para as misturas envolvendo metano estdo representados nos
graficos da Figura 4.2. Foram escolhidas apenas quatro das misturas apresentadas na
Tabela 3.2 para melhor visualizacdo dos resultados. Os sistemas escolhidos foram
misturas de metano com: nitrogénio, hidrogénio, n-pentano e icosano.

Os graficos relacionam a pressdo com a composicao das fases a temperatura
constante. Como se tratam de diagramas de equilibrio liquido-vapor em altas pressoes,
foram utilizadas equacdes de estado com regras de misturas associadas a modelos de gF.
Os modelos utilizados sdo: PR e SRK com regra de mistura de van der Waals (indicados
nas figuras como PR e SRK apenas), o modelo PSRK, que corresponde a equag¢do SRK
unida ao modelo UNIFAC com matriz de parametros e formulac¢do especifica da regra de
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mistura PSRK, e a equacdo de estado SRK com a regra de mistura SCMR acoplada aos
modelos F-SAC* e COSMO-SAC (indicados nos graficos apenas como F-SAC e COSMO-
SAC).

De maneira geral, os modelos representaram bem as misturas envolvendo metano.
Para as misturas com gases leves, como H, e N,, todos os modelos compilados foram
precisos e representaram bem os valores dos dados experimentais. Para a mistura com o
H, os modelos F-SAC e COSMO-SAC ndo foram capazes de representar o equilibrio de
fases, ndo havendo convergéncia com o algoritmo implementado, como sera visto na
se¢ao 4.5. Assim, concluiu-se que esses modelos ndo sao bons para misturas envolvendo
(0] Hz.

Para as misturas envolvendo metano e hidrocarbonetos, o COSMO-SAC apresentou
baixa precisdao e PSRK apresentou divergéncia para a mistura com o icosano. Dentre os
modelos que utilizaram gE acoplados a equagdes de estado, o0 modelo F-SAC apresentou
os melhores resultados. De maneira geral, o melhor modelo para representar as misturas
envolvendo o metano foram as equagdes de estado com regra de mistura classica, por se
tratarem de misturas entre substancias apolares ou pouco polares.
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Figura 4.2: Diagramas de solubilidade mutua de misturas de envolvendo o metano, em
gue as misturas de metano com: nitrogénio estdo a 130K, hidrogénio estdo a 142,9K, n-
pentano estao a 377,4K e icosano estdo a 423,2K.
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4.3 Misturas envolvendo sulfeto de hidrogénio (H,S)

Os resultados obtidos para as misturas envolvendo H,S estdo representados nos
graficos da Figura 4.3. Novamente, apenas duas misturas das citadas na Tabela 3.2 estdo
representadas na figura: H,S + n-decano e H,S + 3agua. Assim como as misturas
envolvendo o metano, foram utilizadas equagdes de estado com regras de misturas e
modelos de Gibbs de excesso para a representacao das misturas.

Para a mistura de H,S + n-decano, os modelos COSMO-SAC e PSRK e as equacdes de
estado com regra de mistura cldssica apresentaram menor precisdo quando comparados
ao modelo F-SAC, sendo esse o melhor modelo para representar essa mistura.

Para a mistura de H,S + 4gua observa-se que todos os modelos de g° comecam a
divergir dos dados experimentais a partir de uma certa pressao, tal comportamento é
explicado pelo fato de os modelos de g° ndo apresentarem precis3o a altas pressées. O
modelo COSMO-SAC ndo apresentou resultados coerentes para essa mistura, em
qualquer pressao, devido a falta de representatividade das ligacdes de hidrogénio no
modelo. As equacdes de estado com vdW por sua vez, apresentam melhor precisdo até
em altas pressoes, sendo a equacdo SRK com regra de mistura cldssica o melhor modelo
para essa mistura.
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Figura 4.3: Diagramas de equilibrio de misturas de envolvendo o H,S, em que as misturas
com: n-decano estd a 277,4K e dgua estd a 344,1K.

4.4 Misturas envolvendo o dioxido de carbono (CO,)

Os resultados obtidos para as misturas envolvendo CO, estdo representados nos
graficos da Figura 4.4. As misturas apresentadas sdo de CO, com: n-butano, hexadecano,
benzeno e agua.

Para os sistemas representados ndo houve um padrao entre os modelos. Para o
sistema CO; + n-butano o modelo mais preciso foi o PSRK seguido dos modelos COSMO-
SAC e F-SAC, sendo as equacgOes de estado as menos precisas. Por outro lado, para o
sistema CO, + hexadecano o modelo PSRK foi o menos preciso enquanto as equacdes de
estado foram as que melhor representaram o sistema. Para o sistema CO, + 4gua nenhum
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modelo representou com precisdao os dados experimentais coletados, sendo a equacgao de
estado SRK com regra de mistura de vdW o modelo que mais se aproximou dos valores.
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Figura 4.4: Diagramas de equilibrio de misturas de envolvendo o CO,, em que as misturas
com: n-butano estd a 250K, hexadecano estd a 542,7K, benzeno esta a 343,6K e 4gua estd
a 313,2K.

4.5 Misturas envolvendo o hidrogénio (H,)

Os resultados obtidos para as misturas envolvendo H, estdo representados nos
graficos da Figura 4.5. Foram escolhidas as misturas de H, com metano e n-butano para
representar as misturas desse grupo.

Os modelos COSMO-SAC e F-SAC ndo convergiram para as misturas envolvendo o H2.
Todos os demais modelos convergiram e apresentaram boa precisdo para esses sistemas
e aqueles presentes no Apéndice B, exceto para a mistura com o etano, o qual a equagao
de estado de Peng-Robinson foi capaz de representar a mistura até uma determinada
pressdo e os outros modelos apresentaram desvios.
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Figura 4.5: Diagramas de solubilidade mutua de misturas de envolvendo o H,, em que as
misturas com: metano esta a 142,9K e n-butano esta a 344,1K.

4.6 Misturas envolvendo compostos fluorados (HFC’s)

Os resultados obtidos para as misturas envolvendo fluorados estao representados nos
graficos da Figura 4.6. Nao foi possivel obter a representacdao dos modelos PSRK e F-SAC,

provavelmente os modelos ndao possuem parametrizagao dos grupos envolvidos nessa
mistura nas suas matrizes de parametros.
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Figura 4.6: Diagramas de equilibrio liquido-vapor para misturas envolvendo fluorados, em
gue as misturas de pentafluoroetano com: 2-fluoropropano esta a 278,15K e propano
esta a 263,15K.

Para a mistura de propano e pentafluoroetano os modelos utilizados ndo apresentam
bons resultados. Os dados experimentais sugerem formacdo de azedtropo na mistura
enguanto os modelos ndo prevéem interacdes fortes entre os componentes da mistura.
Podemos ver claramente, na Figura 4.7, que a presenca dos atomos de fldor causa uma
carga induzida negativa forte sobre o hidrogénio (deixando-o positivo), e apenas modelos
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gue conseguem prever interacdes fortes, como ligacdes de hidrogénio, sdo apropriados
para estes sistemas.

Figura 4.7: Estrutura molecular do pentafluoroetano com cargas induzidas superficiais
calculadas pela técnica COSMO.

Para a mistura entre dois compostos fluorados nota-se um comportamento
caracteristico de equilibrio liquido-vapor, porém com uma defasagem entre os dados
experimentais e os resultados obtidos pela simulacdo. Entretanto, os modelos
conseguiram representar bem o comportamento da mistura.

Pode-se concluir que o modelo COSMO-SAC foi o que mais se aproximou dos dados
experimentais, apesar de baixa precisao, justamente por considerar as cargas superficiais
das moléculas envolvidas na mistura.

4.7 Comparagao entre os resultados

A Tabela 4.1 apresenta um resumo dos resultados obtidos e discutidos anteriormente.
Nas colunas estdo todos os modelos utilizados que s3ao relacionados com as misturas
escolhidas dispostas nas linhas. Através desta tabela é possivel analisar quais os melhores
modelos para representar todas as misturas escolhidas que s3ao envolvidas no
processamento do petréleo.

Tabela 4.1: Tabela representativa dos resultados obtidos em que relaciona os modelos
utilizados com as misturas estudadas. Sendo  quando ' modelo representou bem todas
as misturas do grupo e X quando o modelo ndo representou bem alguma mistura do
grupo.

Modelos

‘ > PR SRK COSMO-SAC F-SAC UNIFAC | UNIFAC COSMO-SAC | E-SAC*
Mlstt\i/ras vdW | vdW (SCMR) (SCMR) | (PSRK) (Do)
HC + H,0 - - - - X X X v
CH, v v X v X - -
H,S v v X v X - - -
co, v v X v X - - -
H, v v - - v - - -
HFC’s X X X - - - - -
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Analisando a tabela, é possivel concluir que as equagbes de estado apresentam
sempre bons resultados para os equilibrios liquido-vapor mesmo quando utilizadas com a
regra de mistura classica e sem ajuste de parametros de interacdo. Como excecdo, as
equacoes de estado ndo representaram bem todas as misturas envolvendo HFC's, elas
conseguiram prever o comportamento da mistura envolvendo dois fluorados, porém nao
conseguiram representar o azeétropo da mistura com propano.

Entre os modelos de Gibbs de excesso utilizados com uma regra de mistura, o modelo
F-SAC apresentou os melhores resultados, porém ele ndao apresentou resultados para
misturas com H, e fluorados.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

Neste trabalho, diagramas de equilibrio liquido-liquido e liquido-vapor foram
construidos com o auxilio de modelos termodinamicos. Foram escolhidos seis grupos de
misturas formadas em diversas etapas do processamento do petréleo, sdo elas: misturas
de agua e hidrocarbonetos, misturas com metano, hidrogénio, diéxido de carbono,
sulfeto de hidrogénio e compostos fluorados. Os diagramas de equilibrio obtido foram
comparados com os dados experimentais coletados na literatura. O critério escolhido
para analise dos resultados foi um critério quantitativo, apenas visualizando no grafico
gual modelo se aproxima mais dos valores experimentais.

Um banco de dados de equilibrio com trinta misturas envolvendo as substancias dos
grupos escolhidos foi construido em que, dependendo do tipo de diagrama, a composi¢do
das fases varia com a pressdo ou com a temperatura. Como os sistemas estudados se
tratam de misturas, e misturas reais apresentam comportamento diferente do de
substancias puras, os modelos escolhidos para as simula¢des foram equacdes de estado
acopladas com regras de misturas e modelos de Gibbs de excesso. Os modelos utilizados
foram as equacbes de estado Peng-Robinson e Soave-Redlich-Kwong com regra de
mistura de van der Waals e os modelos preditivos de Gibbs de excesso UNIAC(PSRK),
UNIFAC(Do), COSMO-SAC e F-SAC.

Apds andlise dos graficos, observou-se que as equacdes de estado com regra de
mistura de vdW descreveram com certa precisdo praticamente todas as misturas dos
sistemas liquido-vapor estudados, ndo apresentando grandes erros, com excec¢do da
mistura de propano com pentafluoroetano em que ocorre a formacado de um azedtropo e
nenhum modelo conseguiu representa-la com precisao.

Em relacdo aos modelos de Gibbs de excesso utilizados, o modelo UNIFAC(PSRK)
apresentou boa precisdo para misturas envolvendo hidrogénio, entretanto para os outros
grupos, apresentou grandes erros, sendo um modelo pouco preciso para essas misturas.
O modelo ndo apresentou resultados para as misturas envolvendo fluorados,
provavelmente por ndo existir parametrizacdo dessa mistura na sua matriz de
parametros. O modelo de Gibbs de excesso UNIFAC (Do) foi utilizado para os sistemas de
equilibrio liquido-liquido e ndo apresentou bons resultados para a maioria das misturas.

O modelo COSMO-SAC foi o que apresentou melhores resultados para as misturas
envolvendo fluorados, entretanto, nenhum modelo foi capaz de representar com
precisdo essas misturas. Por se tratar de interagdes muito fortes entre as moléculas seria
necessario utilizar um modelo adequado para interagdes fortes. Para as misturas
envolvendo agua, nota-se que o modelo apresentou grandes desvios para todas as
mistura, isto pode ser explicado pela limitacdo do modelo de representar misturas que
envolvam ligacdes de hidrogénio. Para as demais misturas o modelo apresentou alguma
precisdo, porém nao foi o modelo mais preciso e, além disso, o modelo ndo apresentou
resultados para as misturas envolvendo o hidrogénio.

Por fim, o modelo F-SAC ndo representou as misturas envolvendo fluorados e
hidrogénio, porém foi o melhor modelo para representar a mistura envolvendo agua +
hidrocarbonetos, sendo o Unico modelo capaz de descrever o ponto minimo de
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solubilidade da fase aquosa. Para as demais misturas o modelo sempre apresentou boa
precisdo, ndo sendo observado grandes desvios dos dados experimentais.

Pode-se concluir que as equacdes de estado sdo sempre uma boa opcdo para a
simulacdo de diagramas liquido-vapor por abrangerem uma grande faixa de temperatura
e pressdo, mesmo utilizando-as com a regra de mistura classica sem ajuste de parametros
bindrios de interacdao. Entre os modelos de Gibbs de excesso, o modelo F-SAC apresentou
resultados mais coerentes, porém sua capacidade de predicdo poderia ser aprimorada
incluindo informacgdes de grupos para melhorar os resultados com H; e fluorados e ainda
refinando sua formulagdo para incluir efeitos fortes de interagao.
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Apéndice A: Algoritmos

A1.1 - Algoritmo de ponto de bolha:

thermo = IISEClient. ()

mix = 1;
lig = 1
vap = 2;

comps = ['carbon dioxide', 'n-hexadecane'];
ncomps = size (comps, 'c')
thermo. (mix, comps) ;

thermo. (lig, thermo. ,
thermo. (vap, thermo. ,
Tunit = 'C';
Punit = 'atm';

aadqdos

P_vet=ones
j=0.

thermo. (lig, T, P, x, Tunit, Punit);
thermo. (vap, T, P, y, Tunit, Punit);
// Estimativa inicial para a posicdo

fuglig = thermo. (lig, thermo.
fugvap = thermo. (vap, thermo.

K = [fugliq(l,1)/fugvap(l,1), fuglig(l,2)/fugvap(l,
y = [K(L,1)*x1/(K(L,1)*x1+K(1,2)*x2), K(L,2)*x(1,2)/(K(L,1)*=x(l,1)+K (L

soma = K(L,1)*x (L, 1)+K(L,2)*x(L,2);

fugliq = thermo. (lig, thermo.
fugvap = thermo. (vap, thermo.

K2 = [fugliqg(l,1)/fugvap(l,1), fuglig(l,2)/fugvap(l,2)];

liquido para

)1

soma2 = K(1,1)*x(1,1)+K(1,2)*x(1,2);

e = l-soma2; 1 a e

dif = soma-somaZ2;// Diferenca entre os dois somatc

while (abs(e)>0.001) // Corrige o somatdrio até ati
P = P*(l-e);
thermo. (lig, T, P, x, Tunit, Punit);
thermo. (vap, T, P, y, Tunit, Punit);
fugliqg = thermo. (lig, thermo.
fugvap = thermo. (vap, thermo.

K = [fugliqg(l,1)/fugvap (1,1

, fugliqg(l,2)/fugvap(1,2)]1;

-r )
y = [K(1,1)*x(1,1)/(K(1,1)*=x(1,1)+K(1,2)*x(1,2)),
K(1,2)*x(1,2)/(K(1,1)*x(1,1)+K(1,2)*x(1,2))];
soma = K(1,1)*x(1,1)+K(1,2)*x(1,2);

o

erativo das
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fuglig = thermo. (lig, thermo. ;")
fugvap = thermo. (vap, thermo. , ')
K2 = [fugliq(l,1)/fugvap(l,1), fuglig(l,?2)/fugvap(l,2)];
soma2 = K(1,1)*x(1,1)+K(1,2)*x(1,2);
dif = soma-somaZ2;
while (dif<>0)
y = [K(L, 1) *x (1, 1)/ (K(L,1)*x (1, 1)+K(1,2)*x(1,2)),
K(1,2)*x(1,2)/(K(1,1)*x(1,1)+K(1,2)*x(1,2))];
soma = K(1,1)*x(1,1)+K(1,2)*x(1,2);
fugliq = thermo. (lig, thermo. , ')
fugvap = thermo. (vap, thermo. ;")
K2 = [fuglig(l,1)/fugvap(l,1), fuglig(l,?2)/fugvap(l,?2)];
soma2 = K(1,1)*x(1,1)+K(1,2)*x(1,2);
dif = soma-soma2; // Atualiza a avaliacdo do somatorio
end
e = l-soma2; // Atualiza o e
end
o) is da iteracdo
X
Yy
— ’ P;
j=j+ 5; // Atualiza a composicdo do 1i
end
A1.2 - Algoritmo de separac¢do em flash:
thermo = IISEClient. ()
mix = 1;
ligl = 1;
liqz = Z;/"//"/
// Config > I compon
comps = ['n-nc
ncomps = size (comps, 'c');
thermo. (mix, comps);
thermo. (ligl, thermo. | thermo. , mix, 'SRK', [], 'F-
SAC*"'");
thermo. (1ig2, thermo. |thermo. , mix, 'SRK', [], 'F-
SAC*"'");
"mo.con ,
' -SAC') ;
mo.con ugPvapIdeal, mix, 'SRK', [],
'AC (Do) ') ;
n ase (1iqg2, id| tk igPvapIdeal, mix, 'SRK', [],

P = 0.5; Punit = "MPa';
T = 288.2; Tunit = "K';

se aquosa
fase organica
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err = 1;
tol = ;
V= ;
while ( (err)>tol)
thermo. (ligl, T, P, x, Tunit, Punit);
thermo. (lig2, T, P, y, Tunit, Punit);
actligl = thermo. (ligl, thermo.
actlig2 = thermo. (lig2, thermo.
K = (actliqgl) ./ (actliqg?);
errV = ;
while (errV) > tol
errvV = 1- (z.*K./ (1+v.* (K-1))) s
y = z.*K./ (1+v.* (K-1))
(errV)
v = v*(l-errV);
end
xNew = y./K;
err = xNew - Xx;
(err);
x = (xNew+x)/2;
end
T vet(i,1)=T
x vet(i,1)=x(1,1);
x vet(i,2)=x(1,2);
y vet (i, )=y (l,1);
y vet(i,2)=y(l,2);
T=T+
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Apéndice B: Diagramas de equilibrio
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Figura A.1: Diagramas de solubilidade mutua de misturas de hidrocarboneto + agua onde
a solubilidade dos hidrocarbonetos em dgua é representada por diamante e a
solubilidade de dgua em hidrocarbonetos e representada por circulo.
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Figura A.2: Diagramas de ELV de misturas de envolvendo o H,, em que a misturas esta a

461,7K.
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Figura A.3: Diagramas de ELV de misturas de envolvendo o H,S, em que as misturas esta a

313,2K.
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Figura A.4: Diagramas de ELV de misturas de envolvendo o metano, em que as misturas
com: Octacosano esta a 348,2K e hexatriacontano esta a 373,2K.



