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Resumo

No contexto atual de esforços globais para a redução de impactos ambientais, o gás
natural (GN) vem se destacando como alternativa aos demais combustíveis fósseis
devido a sua característica de baixas emissões de poluentes durante sua combustão.
No cenário nacional, a exploração do gás natural se consolida em razão dos grandes
reservatórios dos campos de pré-sal e do mercado energético em desenvolvimento.
Dentro da cadeia produtiva do GN, uma importante etapa é a desidratação do gás,
comumente realizada empregando líquidos absorventes, com destaque para o trietile-
noglicol (TEG). Dessa forma, o estudo e a otimização do processo de desidratação do
GN tornam-se objetos de interesse da engenharia química, sendo os simuladores de
processo em ambiente virtual ferramentas úteis para executar tais tarefas. A escolha
de modelos termodinâmicos que representem de maneira confiável o sistema avaliado
é fundamental para a geração de resultados desfrutáveis. Sendo assim, neste traba-
lho foram realizadas a simulação e a otimização de uma unidade de desidratação de
gás natural, implementando o modelo termodinâmico PSRK, já consolidado na lite-
ratura. Os resultados obtidos na simulação foram comparados com um conjunto de
dados referenciado, tendo apresentado congruência apreciável. Em relação aos dados
de referência, a etapa de otimização apontou possibilidade de melhoria do processo
no tangente ao consumo energético, sendo estimada a redução em 52,02% da demanda
de energia do refervedor da torre de recuperação de solvente, juntamente com a redu-
ção da taxa de TEG empregada de 3800 kg/h para 2072 kg/h. Destacou-se, ao final
do trabalho, a possibilidade de desenvolvimento de estudos subsequentes, visando à
avaliação de novas tecnologias aplicáveis ao processo, bem como à validação dos re-
sultados obtidos utilizando dados de planta.

Palavras-chave: PSRK, otimização, gás natural, equações de estado, modelo termo-
dinâmico, UNIFAC, SRK
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Capítulo 1

Introdução

O gás natural (GN) tem conquistado protagonismo nas discussões acerca das

alternativas para matriz energética nacional e internacional, isso é alavancado pela

tendência mundial de transição para economias de baixo carbono. Atualmente, o GN

representa aproximadamente 23,8% do consumo mundial de energia e há expectativa

de que esse número cresça 1,6% anualmente até 2035. Se comparado com outros com-

bustíveis fósseis, a combustão do gás natural é muito mais limpa, uma vez que suas

emissões de dióxido de carbono, óxidos de nitrogênio, dióxido de enxofre e material

particulado são significativamente mais baixas. Em comparação com o gás liquefeito

de petróleo, por exemplo, suas emissões de CO2 são 85% inferiores. Ademais, o gás

natural ainda apresenta a vantagem econômica, sendo mais barato do que outros com-

bustíveis, como a gasolina, devido a sua abundância (KONG et al., 2018).

O Brasil, apesar de contar com um dos maiores reservatórios de petróleo e gás

natural recentemente descobertos, o pré-sal, ainda tem uma cadeia de exploração de

GN pouco desenvolvida. Em 2019, a participação do gás natural na matriz energética

nacional correspondia a apenas 13%, e os gasodutos para transporte não totalizavam

10 mil km. Para efeitos de comparação, o gás natural corresponde a 52% da matriz

energética da Argentina, onde há 28,9 mil km de gasodutos. Em tentativas de esti-

mular o mercado de gás natural no Brasil e torná-lo mais moderno, a ANP (Agência

Nacional de Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis), em conjunto com órgãos como o

CADE (Conselho Administrativo de Defesa Econômica) e o CNPE (Conselho Nacional

de Política Energética), vem promovendo medidas desde 2018 que visam ao aumento

da competitividade no setor (ODDONE, 2019).

1



2 CAPÍTULO 1. INTRODUÇÃO

Esses fatores configuram um cenário promissor para desenvolvimento de tecno-

logias de extração, processamento e transporte de gás natural. Nesse contexto, um pro-

cesso fundamental é a desidratação do GN. A redução do teor de água previamente à

distribuição do gás, garante não somente um produto com maior poder calorífico, mas

também evita problemas como a formação de hidratos que obstroem os dutos, a corro-

são das linhas de transporte e demais componentes, e o aumento de volume produto,

o que acaba por aumentar os custos de transporte (GUI et al., 2021).

Hoje em dia há diversos métodos para realizar a desidratação do GN: absorção

utilizando solventes (orgânicos ou líquidos iônicos), adsorção em sólidos, separação

por membranas, separação em baixas temperaturas, entre outros. Essa crescente vari-

edade de alternativas é resultado do grande número de estudos realizados acerca do

processo, o que, mais uma vez, é fomentado pela relevância do gás natural no cená-

rio mundial de combustíveis. Atualmente, a desidratação via absorção pelo trietileno

glicol (TEG) é a opção mais comum industrialmente, esse processo apresenta algumas

desvantagens, como a grande demanda energética envolvida no processo de regene-

ração de solvente, mas também destaca-se graças às vantagens econômicas associadas

ao glicol (PETROPOULOU; VOUTSAS, 2018).

A simulação de processos industriais em ambiente virtual permite o estudo de-

talhado de diferentes aspectos das operações neles envolvidas, viabilizando a proposi-

ção de melhorias procedimentais, que resultam em benefícios econômicos e ambientais

(NAYAK et al., 2019). Para garantir a assertividade dos resultados apresentados pelas

simulações, é necessário que a escolha do modelo termodinâmico a representar o sis-

tema estudado seja feita de maneira sistemática e criteriosa, caso contrário as respostas

obtidas podem representar um ponto de operação não-ótimo, ou, em situações mais

críticas, um cenário que põe o processo em risco (HILL; JUSTICE, 2011).

Nesse contexto, o modelo termodinâmico PSRK é vastamente utilizado, sendo

empregado para prever dados de solubilidade de gases em sistemas polares ou apola-

res, sub ou supercríticos e simétricos ou assimétricos, além de ser capaz de descrever

o equílibrio líquido-vapor de sistemas não-eletrolíticos. Essa versatilidade pode ser

atribuída às vantagens da equação de estado do modelo associadas ao conceito de

composição local e à abordagem de contribuição de grupos (KIEPE et al., 2004).
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Sendo assim, este trabalho tem por objetivo realizar a simulação, através do soft-

ware iiSE, de uma unidade de desidratação de gás natural utilizando o modelo PSRK

para descrever o comportamente termodinâmico do processo avaliado. Também faz

parte do escopo deste trabalho avaliar a possibilidade de redução do consumo energé-

tico da unidade através da otimização, via método dos poliedros flexíveis. A variável

de otimização avaliada foi a taxa de circulação de líquido absorvente, que foi variada

dentro de uma faixa de valores que respeita as restrições de especificação do produto

final e demais variáveis de performance industrial.



Capítulo 2

Revisão Bibliográfica

Este capítulo apresenta uma revisão teórica sobre os conceitos aplicados neste

trabalho. O gás natural e seu processo de desidratação são brevemente descritos.

Além disso, conceitos termodinâmicos importantes, como equações de estado, regras

de mistura e modelos de energia de Gibbs de excesso, são revisados para fornecer uma

base para a compreensão do processo estudado e dos métodos adotados. Os mode-

los termodinâmicos que serão utilizados no trabalho são descritos e uma seção sobre

otimização de processos é incluída, onde o método de otimização adotado (método

Nelder-Mead) é explicado.

2.1 Gás Natural

O gás natural (GN), em condições normais de temperatura e pressão, é uma

mistura gasosa composta majoritariamente por hidrocarbonetos leves como o metano,

o etano e o propano, sendo que a primeira molécula citada pode corresponder a mais

de 70% do gás. Também podem ser encontradas no GN algumas impurezas, como

água, gás carbônico, compostos de enxofre e nitrogênio (ANP, 2023).

O gás natural é encontrado no subsolo, terrestre ou marinho, em rochas porosas,

e pode ser classificado como “gás associado”, quando encontra-se junto de reservas

de petróleo, seja dissolvido no óleo ou em forma de “capa de gás”, ou como ”gás

não associado”, quando os reservatórios de GN são encontrados livres ou com baixas

concentrações de óleo e água (SANTOS, 2002).

4



2.1. GÁS NATURAL 5

2.1.1 Desidratação do Gás Natural

Um dos principais desafios da indústria de gás natural encontra-se no transporte

de GN através de dutovias: a presença de água possibilita a formação de hidratos que

causam a obstrução das linhas, como apresentado na Figura 2.1, além de causar danos

através da corrosão de válvulas, de dutos e dos demais equipamentos (NIKOLAEVA

et al., 2019). Ademais, o vapor de água presente no GN aumenta o volume de gás a ser

transferido, o que eleva os custos de transporte, além de prejudicar o poder calorífico

do gás (KONG et al., 2018).

FIGURA 2.1. Hidrato formado no interior de linha de gás natural (VELLINHO et al.,
2012).

Existem diversos métodos para a desidratação do gás natural. A utilização de

sólidos adsorventes, por exemplo, é um dos métodos que apresenta os menores custo

operacional e consumo de energia. Recentes estudos mostraram a melhor eficiência

de nanoestruturas adsorventes quando comparadas com concorrentes como alumina,

zeólitas e silica gel (MESGARIAN et al., 2020). Ainda no caso da desidratação via

adsorção, para adsorventes como zeólitas, quando o teor de CO2 presente no gás é

elevado, a performance do processo acaba prejudicada devido ao aumento do teor de

água na fase gasosa e à competição estabelecida entre moléculas de H2O e de CO2 no

processo de adsorção (SANTOS et al., 2017).
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A utilização de membranas também tem ganhado atenção, esse tipo de opera-

ção apresenta algumas limitações quanto à capacidade de separação de gás e água, con-

tudo, essa limitação pode ser contornada, através da aplicação de campos elétricos, que

fornecem uma força-motriz adicional para moléculas polares, como o H2O, de acordo

com estudos de Du et al. (2015). Em suma, existem diversos métodos para a desidra-

tação de gás natural, porém o procedimento mais utilizado na indústria para remoção

de água do GN é a absorção através do uso de solventes, sendo o trietilenoglicol (TEG)

a escolha mais comum, destacando-se sua característica de baixa volatilidade, o que

reduz as perdas de solvente e diminui sua liberação para atmosfera, configurando be-

nefício econômico e ambiental, respectivamente (PETROPOULOU; VOUTSAS, 2018).

O processamento de gás natural ocorre em diversas etapas, sendo a desidratação

considerada uma fase de condicionamento do gás prévia ao seu processamento, como

indicado pela Figura 2.2, na qual está destacada a parte do processo onde ocorre a de-

sidratação. De acordo com Twu et al. (2005), as unidades de desidratação que utilizam

glicol como líquido absorvente são tipicamente formadas por uma torre de absorção,

um tanque flash, trocadores de calor e uma torre regeneradora.

FIGURA 2.2. Processo simplificado de tratamento e processamento do gás natural
(CORDEIRO, 2011).

No processo das unidades de desidratação, a corrente de TEG fresco entra no

topo da torre absorvedora, enquanto a corrente de gás natural úmido é alimentada na

base da mesma torre, de maneira que haja contato entre as substâncias e transferên-

cia de água do GN para o glicol. O gás natural desidratado sai pelo topo enquanto

a corrente de TEG enriquecido em água sai pelo fundo da absorvedora e é aquecido

em um permutador de calor no qual a corrente quente consiste no glicol recuperado.

Após a troca de calor, o TEG passa por um tanque flash, onde hidrocarbonetos resi-
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duais e uma parcela de água são separados, sendo essa corrente separada usualmente

encaminhada para a tocha da unidade. Na sequência, o glicol é alimentado na torre

regeneradora, onde seu teor de água é reduzido para que possa ser resfriado e redire-

cionado à absorvedora, que possui um condensador e um refervedor. A corrente de

água retirada do condensador de topo pode ser reaproveitada no sistema de utilidades

da unidade. Também faz parte do processo uma corrente de make-up de TEG, devido

às perdas do solvente que ocorrem durante o processo. Um fluxograma do processo

de desidratação encontra-se representado na Figura 2.3.

FIGURA 2.3. Fluxograma de processo da desidratação de gás natural via absorção com
TEG.

2.2 Equações de estado

Equações de estado são equações que usualmente relacionam as variáveis ter-

modinâmicas mensuráveis de um sistema, uma possível forma genérica é:

f(P, v, T ) = 0 (2.1)

sendo P a pressão, v o volume molar e T a temperatura.

Essas equações são importantes ferramentas na engenharia química, pois permi-

tem o cálculo de uma propriedade mensurável a partir das outras duas já conhecidas.

Uma das equações de estado mais populares é a equação dos gases ideais, que des-

preza o volume ocupado pelas moléculas, bem como as forças intermoleculares. Em

1873, o físico van der Waals, propôs um modelo de equação de estado que incluía pa-

râmetros atrativos e de volume das moléculas, no qual a pressão do sistema era uma
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função cúbica do volume molar, era então proposta uma equação cúbica de estado

(CEoS – Cubic Equation of State) (KORETSKY, 2007). Atualmente há diversas equações

cúbicas de estado mais precisas do que a equação de van der Waals, mas que seguem

o mesmo formato genérico que é descrito por:

P =
RT

v − b
− a(T )

(v + ϵb)(v + σb)
(2.2)

onde R é a constante universal dos gases, b e a(T ) são, respectivamente, os parâmetros

de covolume e de atração que dependem das substâncias, e ϵ e σ são constantes que

mudam de acordo com a CEoS em questão.

Os termos de covolume e de atração podem ser descritos pelas seguintes equa-

ções:

b = Ω
RTc

Pc

(2.3)

a(T ) = Ψ
α(Tr;ω)R

2T 2
c

Pc

(2.4)

sendo Tc a temperatura crítica, Pc a pressão crítica, α função da temperatura reduzida

e do fator acêntrico, geralmente disponibilidao em tabelas para diversas substâncias,

Tr a temperatura reduzida, ω o fator acêntrico e Ω e Ψ constantes que dependem da

CEoS selecionada (STAUDT; SOARES, 2012). A temperatura reduzida é calculada de

acordo com:

Tr =
T

Tc

(2.5)

2.3 Regras de Mistura

Quando o sistema estudado é composto por uma mistura de substâncias, é ne-

cessário levar em consideração a mudança de comportamento nas interações intermo-

leculares. Para isso, os parâmetros b e a(T ) devem ser calculados como funções dos

parâmetros bi e ai de cada uma das substâncias puras. Nesses casos as expressões que

determinam os parâmetros de covolume e atração do sistema são chamadas de regras

de mistura. Uma das primeiras propostas de regra de mistura foi feita por van der Wa-

als e ficou conhecida como “regra de mistura clássica de van der Waals”, ela apresenta
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resultados satisfatórios quando aplicada a misturas de moléculas apolares (SMITH, J.

M., VAN NESS, H. C., ABBOT, 2007). Seu formato é:

a =
∑
i

∑
j

xixj(
√
aiaj)

b =
∑
i

xibi
(2.6)

No caso de misturas que envolvem substâncias de diferentes polaridades pode-se

adotar regras de mistura baseadas em modelos de energia de Gibbs em excesso (ge)

(STAUDT; SOARES, 2012). Um formato típico destas regras de mistura é:

gE

RT
= A0

[
a

RT
−
∑
i

xi
ai

biRT

]
(2.7)

b =
∑
i

∑
j

xixjbij (2.8)

onde A0 é uma constante que varia de acordo com a equação de estado escolhida.

2.4 Equilíbrio de fases e fugacidade

Em avaliações de sistemas multifásicos é importante realizar a descrição do

equilíbrio de fases que está sendo estudado. Para que um sistema possa ser descrito

como em equilíbrio de fases, ou seja, quando não há variação de propriedades macros-

cópicas através do tempo, é necessário que estejam sendo atendidos três requisitos,

equilíbrio térmico, equilíbrio mecânico e equilíbrio químico, respectivamente:

Tα = T β

Pα = P β

µα
i = µβ

i

(2.9)

sendo µi o potencial químico da substância i e os superíndices α e β os identificadores

de cada uma das fases do sistema.

Como é sabido, pressão e temperatura são propriedades intensivas e mensurá-

veis, porém o potencial químico é uma propriedade termodinâmica auxiliar, de con-

ceito abstrato e comportamento matemático inconveniente. Com o objetivo de facilitar
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a descrição do equilíbrio químico, o conceito de fugacidade foi introduzido (LEWIS,

1901). A fugacidade foi definida como

µi − µ◦
i ≡ RT ln

f̂i

f̂ ◦
i

(2.10)

sendo f̂i a fugacidade do componente i na mistura e f̂ ◦
i a fugacidade do componente i

em um estado de referência. Para descrever a fugacidade da fase vapor, um estado de

referência de um gás ideal pode ser adotado:

f̂ ◦
i = f̂GI

i = Pyi (2.11)

Dessa forma, surge também a definição do coeficiente de fugacidade, uma gran-

deza adimensional que relaciona a fugacidade de um componente com a pressão par-

cial que esse mesmo componente teria se fosse um gás ideal:

ϕ̂i ≡
f̂i

f̂GI
i

=
f̂i
Pyi

(2.12)

Assim, para fase vapor, obtém-se:

µi − µGI
i = RT ln

f̂i
Pyi

= RT ln ϕ̂i (2.13)

Estendendo-se o conceito de fugacidade para a fase líquida e adotando-se a so-

lução ideal como estado de referência, para sistemas de pressão moderada:

f̂ ◦
i = f̂ Id

i = xifi ≈ xiP
sat
i (2.14)

onde P sat
i é a pressão de saturação do componente i na temperatura de interesse.

E, de maneira análoga à definição do coeficiente de fugacidade, define-se o co-

eficiente de atividade, utilizado para quantificar o desvio da fugacidade real de um

componente se este se comportasse como uma solução ideal.

γi ≡
f̂i

f̂ Id
i

=
f̂i
xifi

=
f̂i

xiP sat
i

(2.15)

Logo, para a fase líquida, obtém-se:

µi − µId
i = RT ln

f̂i

f̂ Id
i

= RT ln γi (2.16)
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Partindo da equação de definição da fugacidade, após serem feitas as devidas

manipulações algébricas, é possível demonstrar que a igualdade de fugacidade entre as

fases pode representar o equilíbrio químico, substituindo a igualdade entre potenciais

químicos. Logo, os três critérios de equilíbrio de fases passam a ser matematicamente

descritos por:
Tα = T β

Pα = P β

f̂α
i = f̂β

i

(2.17)

Então, tratando-se do equilíbrio químico entre uma fase vapor e uma fase líquida,

conclui-se que o critério passa a ser

xiγifi = yiϕ̂iP (2.18)

Esse método para descrever o equilíbrio químico entre fases é denominado γ-

ϕ. Nessa metodologia o coeficiente de fugacidade é determinado através da equação

de estado selecionada e o coeficiente de atividade é calculado através do modelo de

energia de Gibbs de excesso escolhido.

2.5 Energia de Gibbs de Excesso

As propriedades de excesso dimensionam a diferença entre uma propriedade

termodinâmica real de um sistema e o valor que essa propriedade assumiria nas mes-

mas condições de temperatura, pressão e composição, se o sistema se comportasse

como uma solução ideal (KORETSKY, 2007). Para uma propriedade hipotética k, tem-

se a definição:

kE ≡ k(T, P, xi)− kId(T, P, xi) (2.19)

É possível, também, definir propriedades em excesso parciais molares:

Ki
E
=

(
∂(nTk

E)

∂ni

)
T,P,ni ̸=j

=

(
∂nT (k − kId)

∂ni

)
T,P,ni ̸=j

= Ki −Ki
id

(2.20)

Aplicando-se esses conceitos para energia de Gibbs é possível demonstrar a se-

guinte relação:
Gi

E

RT
= ln γi (2.21)
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Essa equação demonstra que há uma relação direta entre a energia de Gibbs em

excesso parcial molar de uma substância e o seu coeficiente de atividade em solução.

2.6 Modelo termodinâmico escolhido

A escolha assertiva do modelo termodinâmico (conjunto de equação de estado,

regra de mistura e modelo de energia de Gibbs de excesso) é fundamental para o es-

tudo, simulação, otimização e predição de comportamento dos processos abrangidos

pela engenharia química. O modelo termodinâmico PSRK, escolhido para realizar a si-

mulação deste trabalho, composto pela CEoS de Soave-Redlich-Kwong com a extensão

de Mathias-Copeman (SRK-MC) acoplada à regra de mistura Predictive Soave-Redlich-

Kwong (PSRK) e pelo modelo de energia de Gibbs de excesso UNIFAC (PSRK), é um

opção reconhecida e que pode representar satisfatoriamente processos envolvendo ga-

ses leves, apresentando bons resultados para descrever o sistema em estudo (OLI-

VEIRA, 2021). As subseções seguintes têm por objetivo a descrição do conjunto de

equações que constituem o modelo PSRK, destacando as características que tornam

esse modelo aplicável ao presente estudo.

2.6.1 SRK-MC

A equação de estado SRK foi publicada como uma proposta de modificação da

equação de estado RK, mais especificamente, do parâmetro atrativo, a(T ). Essa modifi-

cação teve como objetivo a melhoria dos resultados obtidos quando a EoS era utilizada

para a descrição de equilíbrio líquido-vapor de sistemas multicomponentes (SOAVE,

1972). A equação de estado e os parâmetros dos componentes puros são dados por:

P =
RT

v − b
− a(T )

v(v + b)
(2.22)

ai(T ) = 0,42747
R2T 2

c,i

Pc,i

αi(T ) (2.23)
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bi = 0,08664
RTc,i

Pc,i

(2.24)

Já, a extensão de Mathias-Copeman foi proposta originalmente como modifi-

cação da equação de estado Peng-Robinson, cujo objetivo foi estender a aplicação da

equação de estado para sistemas com fortes características não-ideais (MATHIAS; CO-

PEMAN, 1983). Apesar de ter sido desenvolvida como alteração da equação PR, a

extensão MC, demonstrou-se aplicável às demais equações de estado, permitindo o

cálculo do parâmetro αi, antes função do fator acêntrico, através da seguinte equação:

αi(Tr) = [1 + c1,i(1−
√

Tr,i) + c2,i(1−
√

Tr,i)
2 + c3,i(1−

√
Tr,i)

3] (2.25)

onde c1,i, c2,i e c3,i são paramêtros específicos da substância i, ajustados com dados

experimentais (STAUDT; SOARES, 2012). Esses parâmetro podem ser encontrados em

tabelas, como mostrado por Horstmann et al. (2005).

2.6.2 PSRK

A regra de mistura PSRK publicada por Holderbaum e Gmehling (1991), teve

como proposta o cálculo do parâmetro atrativo da CEoS SRK usando o modelo UNI-

FAC de energia de Gibbs de excesso. Sua principal vantagem é a possibilidade de

prever o equilíbrio líquido-vapor em faixas de temperatura e pressão muito amplas.

A regra de mistura permite o cálculo dos parâmetros a(T ) e b através das seguintes

equações:

a(T )

bRT
=

∑
xi
ai(T )

biRT
+

gE0
RT

+
∑

xi ln b
bi

ln u
u+1

(2.26)

b =
∑

xibi (2.27)

onde gE0 é a energia de Gibbs em excesso calculado em pressão nula de acordo com o

modelo UNIFAC (PSRK).
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Para obter essas relações, foram feitas as seguintes hipóteses acerca do fator de

empacotamento e do volume molar de excesso no estado de referência, respectiva-

mente:

1

u
= 1,1 (2.28)

vE = 0 (2.29)

2.6.3 UNIFAC (PSRK)

Os modelos de energia de Gibbs de excesso do tipo UNIQUAC (Universal Quasi-

Chemical) consideram a energia de Gibbs constituída por dois termos: um termo com-

binatorial que considera a diferença de tamanho e de forma das moléculas, e um termo

residual que leva em conta as interações moleculares (ABRAMS; PRAUSNITZ, 1975):

ln γi = ln γres
i − ln γcomb

i (2.30)

Uma limitação apresentada pela metodologia UNIQUAC, contudo, é a depen-

dência de dados experimentais específicos para a descrição dos parâmetros de intera-

ção intermoleculares. Tendo isso em vista, foi proposta a metodologia UNIFAC (UNI-

QUAC Functional Group Activity Coefficients) (FREDENSLUND et al., 1975), através da

qual os sistemas são estudados sob a ótica de interações que ocorrem entre as estru-

turas constituintes das moléculas, os grupos funcionais, como representado pela Fi-

gura 2.4. Ou seja, o modelo UNIFAC, ao definir grupos funcionais suficientemente

representativos e, para cada grupo, calibrar parâmetros de interação empiricamente,

adiciona uma natureza preditiva ao método UNIQUAC.
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FIGURA 2.4. Grupos funcionais de uma mistura contendo etanol e n-hexano (GMEH-
LING, 2009)

Na publicação de Holderbaum e Gmehling (1991), complementada por Horst-

mann et al. (2005), também foi proposta a inclusão de novos grupos funcionais na ma-

triz de parâmetros de interação de grupos do método UNIFAC, objetivando o cálculo

de equílibrio de sistemas com gases leves. Assim, se estabeleceu o modelo UNIFAC

(PSRK). A Figura 2.5 demonstra quais parâmetros de interação entre grupos funcio-

nais já foram determinados e estão disponíveis no modelo UNIFAC (PSRK).

FIGURA 2.5. Esquema representativo dos parâmetros de interação já calibrados no
modelo PSRK (HORSTMANN et al., 2005).
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2.7 Métodos de Otimização de Processos

Métodos de otimização são técnicas matemáticas utilizadas para encontrar o me-

lhor resultado possível para um problema. Eles são amplamente utilizados em muitas

áreas, incluindo engenharia, economia, ciência da computação e outras. A metodolo-

gia de otimização busca sempre o máximo ou o mínimo (dependendo de qual extremo

é considerado ótimo) da função objetivo que descreve o problema estudado.

Os métodos de otimização podem ser definidos como analíticos ou numéricos.

No caso das metodologias analíticas, é necessário conhecer a função objetivo explici-

tamente, além de ser necessário que essa função seja simples o suficiente para ser re-

solvida analiticamente. Já os métodos numéricos possibilitam a otimização de funções

objetivo que não são conhecidas explicitamente, através da avaliação numérica da fun-

ção em diferentes pontos do espaço de busca (MARTINS, 2011). Apesar dos métodos

numéricos serem aplicáveis a uma gama maior de funções objetivo mais complexas, é

válido destacar que eles estão sujeitos aos mínimos e máximos locais da função avali-

ada, a depender do ponto inicial da otimização.

Também é possível classificar os métodos de otimização como diretos ou indi-

retos. De maneira resumida, os métodos diretos baseiam-se apenas nos valores que

podem ser assumidos pela própria função objetivo, enquanto os métodos indiretos de-

pendem do cálculo das derivadas da função (CORDEIRO, 2007). Os resultados apre-

sentados pelas metodologias de otimização indireta costumam ser mais precisos, mas

também apresentam um nível maior de complexidade e, por consequência, exigem

maior capacidade computacional.

2.7.1 Método Nelder e Mead (1965) (Poliedros Flexíveis)

O método de Nelder e Mead (1965), também conhecido como método dos poli-

edros flexíveis, disponível na ferramenta de otimização oferecida dentro do simulador

de processos iiSE, é um algoritmo de otimização não-linear classificado como numérico

e direto. A busca pelo valor ótimo, na metodologia Nelder-Mead, ocorre por meio da

exploração da função objetivo através de um simplex (um polígono com n+1 vértices,
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sendo ”n” o número de variáveis da função objetivo). Ao explorar o espaço de busca,

cada um dos vértices do polígono representa um valor da função, então, através de

movimentos de reflexão, contração, expansão e redução do simplex, o algoritmo opera

até que haja uma convergência para o valor de mínimo ou máximo. Essa metodologia

de otimização é reconhecidamente robusta e de relativa facilidade de implementação.

Na Figura 2.6 há uma representação visual do algoritmo executado no método.

FIGURA 2.6. Esquema visual representando o algoritmo do método de otimização dos
Poliedros Flexíveis (MARTINS, 2011).



Capítulo 3

Metodologia

Este capítulo tem como objetivo explicitar os métodos, as considerações e as fer-

ramentas adotados durante o desenvolvimento da simulação da desidratação do gás

natural. Para isso, o software iiSE, utilizado para simular o processo, é apresentado de

maneira suscinta e são listados os parâmetros especificados para atender ao número

de graus de liberdade do sistema representado no simulador. O artigo de referência

escolhido para validação de resultados da simulação e cujo conjunto de dados foi uti-

lizado para especificação das variáveis da simulação realizada no iiSE é brevemente

descrito. Ao final do capítulo, é apresentada a proposta de otimização do processo,

assim, a demanda energética do refervedor da torre de recuperação de TEG é definida

como a função-objetivo a ser otimizada. Também são introduzidas de maneira breve

as ferramentas oferecidas pelo simulador iiSE utilizadas na etapa de otimização.

3.1 Simulador de Processos iiSE

A ferramenta utilizada para a realização deste trabalho foi o simulador de pro-

cessos em estado estacionário iiSE (Industrial Integrated Simulation Environment). O

software foi desenvolvido pela equipe VRTech com apoio do Laboratório Virtual de

Predição de Propriedades (LVPP) e conta com uma vasta base de dados de diversos

compostos, além de ter implementados diferentes modelos termodinâmicos. O iiSE

permite a representação de uma ampla gama de processos industriais através das mais

importantes operações unitárias estudadas na engenharia química, armazenadas em

sua biblioteca (VRTECH, 2015). A Figura 3.1 apresenta a interface da plataforma.

18
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FIGURA 3.1. Interface do simulador de processos iiSE.

3.2 Simulação do Processo

Para representar o processo estudado da maneira mais assertiva possível, o mo-

delo termodinâmico selecionado é o PSRK. Esse modelo é consolidado por sua versa-

tilidade (KIEPE et al., 2004), tendo sido, inclusive, estendido para o estudo de siste-

mas envolvendo gás natural com hidratos (YOON et al., 2004; BANDYOPADHYAY;

KLAUDA, 2011). Ademais, como citado previamente, trabalhos recentes comprovam

os bons resultados do modelo para o estudo da desidratação do GN (OLIVEIRA, 2021).

Na Figura 3.2 é possível observar a interface de configuração no iiSE.

O conjunto de especificações utilizado na simulação foi adaptado das informa-

ções disponibilizadas por Gui et al. (2021). No artigo de referência, é proposta a utili-

zação de um solvente misto de trietilenoglicol com [EMIM][BF4], visando à redução do

uso do solvente orgânico e à promoção da alternativa de menor impacto ao ambiente

e à saúde humana, representada pelo líquido iônico. A proposição de solvente misto

permite que sejam exploradas opções mais ambientalmente amigáveis sem que haja

necessidade de mudança estrutural das plantas de desidratação, como elucidado pelos

autores. Uma das considerações feitas no artigo de referência, e replicada no presente

trabalho, foi em respeito à composição do GN, que foi considerado como uma mistura

binária de água e metano. Além disso, os autores realizaram a simulação do processo

de desidratação através do software Aspen Plus, utilizando o modelo UNIFAC-DMD
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FIGURA 3.2. Configuração de modelos termodinâmicos no iiSE.

para representar o comportamento termodinâmico do sistema. Dentro da simulação

configurada no iiSE, o sistema ficou constituído de 514 variáveis ao todo. As especifi-

cações da simulação implementada no iiSE se encontram na Tabela 3.1. O diagrama de

processo montado no iiSE encontra-se representado na Figura 3.3.

FIGURA 3.3. Fluxograma do processo representado dentro da interface do iiSE.
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TABELA 3.1. Especificações dos equipamentos implementadas na simulação no iiSE.

Equipamento Propriedade Unidade Valor
CH4 Úmido Vazão Mássica kg/h 2000

Fração Mássica de H2O 0,014
Fração Mássica de CH4 0,986

Absorvedora Pressão no topo bar 2
Pressão no fundo bar 2

Número de estágios 5
Trocador de calor 1 Temperatura °C 100

Perda de carga atm 0
Flash Temperatura °C 100

Pressão bar 0,05
Recuperadora Razão refluxo 0,3

Temperatura do fundo °C 201
Pressão no condensador atm 1

Pressão no topo bar 0,35
Pressão no fundo bar 0,35

Número de estágios 3
Trocador de calor 2 Calor retirado W 1,48861E5

Perda de carga atm 0
Cooler Temperatura °C 20

Perda de carga atm 0
TEG Seco Make Up Temperatura °C 20

Pressão bar 2
Fração Mássica de H2O 0,0031
Fração Mássica de CH4 0,9969

Mixer Vazão mássica kg/h 3800

Para a especificação das variáveis de processo foram feitas algumas considera-

ções. Especificamente, a composição da corrente de TEG alimentada no topo da torre

absorvedora difere com relação ao dados de referência, como consta na Tabela 3.2.

Isso ocorre pois as frações de água e glicol dessa corrente não foram especificadas, sua

composição foi considerada como decorrência das especificações feitas na torre recu-

peradora. Também destaca-se que no artigo não há detalhamento sobre a corrente de

make-up do líquido dissecante, portanto, para garantir a continuidade do processo den-

tro da simulação, foi implementada uma corrente de alimentação com o glicol "fresco".

Essa corrente foi especificada de acordo com as informações de composição, tempera-

tura e pressão da alimentação de TEG do artigo de referência.

No fluxograma de processo da Figura 3.3, os equipamentos identificados como

”Trocador de calor 1” e ”Trocador de calor 2” representam o mesmo permutador de ca-

lor, no qual o fluido frio é a corrente de fundo da coluna absorvedora e o fluido quente

é a corrente de fundo do refervedor da coluna recuperadora. Nesse equipamento foi

assumida que a troca de calor ocorre de maneira a garantir que a corrente fria seja
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aquecida até 100 °C. Ou seja, a temperatura final da corrente fria é uma especifica-

ção, enquanto o calor retirado da corrente quente foi especificado como igual ao calor

recebido pela corrente fria. Essa consideração influencia diretamente na avaliação da

quantidade de energia consumida pelo vaso de flash, para onde é encaminha a corrente

fria. Para todos os equipamentos permutadores de calor também foi assumido que as

perdas de carga são desprezíveis.

Na torre de recuperação de TEG a pressão de operação do condensador de topo

foi assumida como 1 atm, uma vez que, no detalhamento das especificações do artigo

não há aprofundamento sobre as variáveis operacionais desse equipamento. Além

disso, o tipo de condensação que ocorre também foi assumida como total.

A fim de constituir o caráter aplicável deste trabalho, a comparação de resulta-

dos da simulação realizada no iiSE com o conjunto de dados de referência deve ser

feita com base em variáveis de interesse. Para isso, foram escolhidas os seguintes pa-

râmetros representativos do processo: o teor de H2O na corrente de gás natural seco, a

perda percentual de GN e a demanda de calor do refervedor.

3.3 Otimização

Com o objetivo de tornar o processo mais vantajoso financeiramente, foi avali-

ada a modificação da taxa de recirculação de TEG, visando a otimização da demanda

energética do refervedor da torre recuperadora de glicol, ou seja, a função objetivo

definida para a etapa de otimização é o consumo de energia do refervedor. Para a oti-

mização, as restrições definidas foram o teor máximo de água no produto e o limite

máximo de perda de gás natural, de acordo com os limites estabelecidos no artigo de

TABELA 3.2. Comparação da corrente de TEG alimentada no topo da torre absorvedora
na simulação no iiSE com dados de Gui et al. (2021).

Propriedade Unidade iiSE
(PSRK)

Aspen Plus
(UNIFAC-DMD)

Vazão mássica de TEG kg/h 3794,01 3788,22
Fração mássica de TEG 0,9984 0,9969
Vazão mássica de H2O kg/h 5,989 11,78
Fração mássica de H2O 0,0016 0,0031
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referência. Previamente, foram realizados estudos de resposta das variáveis represen-

tativas. O comportamento desses parâmetros foi avaliado de acordo com a variação da

taxa de recirculação, de maneira a estipular os impactos da modificação proposta.

Os estudos de resposta foram executados através da ferramenta Response Study,

que permite a obtenção do gráfico de comportamento de uma ou mais variáveis de-

pendentes de acordo com a variação de um parâmetro independente. A otimização

do processo foi realizada através da ferramenta Optimization Tool, que executa a oti-

mização de uma função objetivo através do método dos poliedros flexíveis a partir de

um conjunto de dados fornecido pelo usuário. Ambas ferramentas estão disponíveis

dentro do iiSE e suas interfaces são mostradas na Figura 3.4 e na Figura 3.5. Tanto os

estudos de resposta, quanto a otimização, foram realizados considerando que a recir-

culação de TEG dentro da unidade de desidratação poderia variar dentro da faixa de

2000 kg/h até 6000 kg/h.

FIGURA 3.4. Interface da ferramenta Optimization Tool

FIGURA 3.5. Interface da ferramenta Response Study



Capítulo 4

Resultados e Discussão

Neste capítulo são apresentados os resultados da simulação, juntamente com a

discussão acerca das diferenças encontradas em relação ao artigo de referência. Tam-

bém são listados e discutidos os estudos de resposta previamente citados. Por fim,

são apresentados os resultados da etapa de otimização, realizada com base na análise

qualitativa dos estudos de resposta.

4.1 Resultados da Simulação

O modelo termodinâmico PSRK, como já citado, demonstrou resultados satis-

fatórios em estudos prévios do processo de desidratação de gás natural (OLIVEIRA,

2021). Além disso, esse modelo possui vasta aplicabilidade graças a subsequentes

desenvolvimentos e extensões do método por diferentes pesquisadores (KIEPE et al.,

2004). Mesmo assim, os dados de resposta apresentados na simulação diferiram mode-

radamente dos dados disponíveis no artigo de referência. A comparação encontra-se

na Tabela 4.1. O cálculo do percentual de perda de GN, adotada na conferência de

resultados, está explícito na seguinte equação:

PerdaCH4 =
mCH4,in −mCH4,out

mCH4,in

∗ 100% (4.1)

onde mCH4,in é a vazão mássica de GN alimentada na base da torre absorvedora e

mCH4,out é a vazão mássica de GN seco que sai pelo topo da torre.

Como é possível observar na Tabela 4.1, o output da simulação no iiSE utili-

24
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TABELA 4.1. Comparação de resultados

Unidade iiSE
(PSRK)

Aspen Plus
(UNIFAC-DMD)

Teor de H2O no GN Seco ppm 219,1313 297
Perda de GN % 0,0242 0,1
Demanda Energética do Refervedor kW 241,2092 274,11

zando o modelo PSRK indica que o processo ocorre com melhor performance quando

comparado com os resultados de Gui et al. (2021). Essas divergências podem ser inter-

pretadas pelas diferenças entre os modelos termodinâmicos adotados pois, apesar de

ambos utilizarem a metodologia UNIFAC de contribuição de grupos em seus algorit-

mos, a matriz de parâmetros de interação dos grupos funcionais de cada modelo não

é necessariamente idêntica.

Há também possibilidade das discrepâncias dos resultados estarem ligadas à

modelagem dos próprios equipamentos industriais utilizados nas simulações. Por fim,

destaca-se também o impacto da composição da corrente de TEG que é alimentada no

topo da torre de absorção: no caso da simulação realizada no iiSE, o teor de água

é inferior em comparação com o estudo referenciado, o que acaba por beneficiar o

processo de desidratação.

4.2 Resultados dos Estudos de Resposta

Como previamente citado, a etapa de otimização foi realizada com base na aná-

lise qualitativa dos estudos de resposta obtidos, discutidos abaixo.

4.2.1 Teor de H2O no GN Seco

O controle do teor de água presente no gás natural desidratado é fundamental,

uma vez que se trata da principal especificação do produto final. De acordo com Gui et

al. (2021), o limite a ser respeitado é de 300 ppm H2O. Observando o gráfico de resposta

na Figura 4.1, nota-se que há uma queda considerável da quantidade de água presente

no gás seco quando a taxa de recirculação varia até aproximadamente 4500 kg/h, sendo

que, para taxas superiores, a redução do teor de água é significantemente inferior. Esse
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perfil é esperado, uma vez que o aumento da quantidade de TEG permite a absorção

de maior quantidade de H2O, porém há um limite de absorção, devido ao teor de

umidade que permanece no solvente, mesmo após a regeneração. Esse comportamento

foi descrito nos estudos de Arya et al. (2014).

FIGURA 4.1. Variação do teor de água, em ppm, na corrente de GN desidratado de
acordo com aumento da taxa de recirculação de TEG.

4.2.2 Perda Percentual de GN

Outra variável importante para monitoramento do processo é a perda de gás

natural. Também de acordo com o artigo de referência, o limite de perda percentual é

estabelecido em 0,1%. Como pode ser visualizado na Figura 4.2, a perda do produto

aumenta linearmente com o aumento da taxa de recirculação de TEG. Esse comporta-

mento pode ser explicado pelo aumento do arraste físico das moléculas de CH4 pelo

líquido dissecante, dessa forma uma parte do gás é perdida nos processos de separação

seguintes, especialmente no vaso de flash, onde a composição das fases vapor e líquida

é função de temperatura e pressão de operação, constantes nessa simulação. É impor-

tante destacar que mesmo com a elevação da perda de gás natural, o limite máximo

segue sendo respeitado. Isso indica que, de acordo com a modelagem implementada

no iiSE, a perda de produto não representa uma restrição dentro da faixa de vazão de

recirculação de TEG avaliada.
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FIGURA 4.2. Variação da perda percentual de GN no processo de acordo com aumento
da taxa de recirculação de TEG.

4.2.3 Demanda Energética do Refervedor

A demanda energética, foco dessa otimização de processo, é um importante pa-

râmetro na avaliação de desempenho de processos industriais. Na planta de desidra-

tação de gás natural, o equipamento responsável pelo maior consumo de energia é o

refervedor que fica no fundo da torre de regeneração de glicol. Avaliando o estudo

de resposta na Figura 4.3, fica claro o aumento do calor empregado no refervedor com

o aumento da recirculação. O gráfico confirma um comportamento já esperado, visto

que o aumento da vazão de TEG no sistema implica em um aumento da quantidade de

energia necessária para garantir que a temperatura atinja o valor especificado de 201

ºC no refervedor. Essas variações são relacionadas linearmente através dos calores es-

pecífico e latente da mistura. Somando as contribuições da variação de temperatura e

da mudança de fase para a taxa de calor total empregada no refervedor e rearranjando

essa equação, é possível demonstrar a relação explícita na Equação 4.2:

m =
1

l +∆T ∗ c
∗Q (4.2)

onde m é a vazão mássica, l é o calor latente de vaporização, ∆T é a variação de tem-

peratura, c é o calor específico e Q é a taxa de calor.
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FIGURA 4.3. Variação da demanda energética, em kW, do refervedor da torre regene-
radora de acordo com o aumento da taxa de recirculação de TEG.

4.3 Resultados da Otimização

Após a avaliação dos estudos de resposta, foi implementada, através da fer-

ramenta Optimization Tool, a otimização do processo. Como é possível observar na

Figura 4.4, foram realizadas 50 iterações até que se alcançasse o valor ótimo.
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FIGURA 4.4. Gráfico do processo de otimização, objetivando a redução da demanda
energética do refervedor da torre recuperadora.

Na Tabela 4.2 está o comparativo dos dados das simulações com os valores obti-

dos após a otimização do processo. A taxa de recirculação de TEG foi reduzida de 3800

kg/h para aproximadamente 2072 kg/h , isso possibilitou uma redução da demanda

energética de 52,02% em relação aos dados de referência e, em comparação com a si-

mulação realizada no iiSE, a redução foi de 45,48%.

TABELA 4.2. Comparação de resultados pós-otimização.

iiSE
(PSRK)

Aspen Plus
(UNIFAC-DMD)

iiSE - Otimização
(PSRK)

Taxa de recirculação de TEG (kg/h) 3800 3800 2072,3359
Teor de H2O no GN Seco (ppm) 219,1313 297 299,9778
Demanda Energética do Refervedor (kW) 241,2092 274,11 131,5132
Perda de GN (%) 0,0242 0,1 0,0135
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É válido ressaltar que, durante a etapa de otimização, o teor de água no gás na-

tural pós-processamento foi explorado até seu limite, de 300 ppm. Essa condição de

operação, próxima do valor máximo admissível, não seria aplicável durante a opera-

ção em unidades de processamento, sendo necessária a consideração de uma ”margem

de confiabilidade” para garantir a especificação do produto. Isso se deve às perturba-

ções de processo às quais uma unidade em escala real está exposta, que, por ventura,

poderiam resultar em uma corrente de GN com teor de água fora da faixa especificada.

Sendo assim, o consumo energético otimizado poderia ser interpretado como uma re-

ferência ótima. Ademais, para tornar os resultados obtidos apreciáveis em escala in-

dustrial, indica-se a realização da simulação e da otimização baseadas em um conjunto

de dados reais de planta, uma vez que as faixas das variáveis de operação explorados

neste trabalho são mais moderados em comparação a unidades de desidratação reais.



Capítulo 5

Conclusões e Trabalhos Futuros

Neste trabalho, o processo de desidratação de gás natural utilizando o trietile-

noglicol como líquido absorvente foi simulado por meio do software iiSE utilizando o

modelo termodinâmico baseado em contribuição de grupos PSRK, já consolidado para

representar o comportamento de sistemas contendo gases leves. Nessa simulação, o

GN foi considerado como uma mistura binária de CH4 e H2O. Os resultados apresen-

tados foram satisfatórios quando comparados com os dados de referência.

Através de ferramentas disponibilizadas dentro do próprio software de simula-

ção, foi proposta a otimização da demanda energética do refervedor da torre de rege-

neração de TEG através da redução da taxa de recirculação do glicol, respeitando os

limites máximos de água presente no gás processado e de perda de gás natural durante

o processo. Foi possível demonstrar o potencial de redução do volume de líquido ab-

sorvente utilizado, bem como do consumo energético no processo, o que viabiliza a

redução de custos associados.

Como citado previamente, é recomendada a implementação da simulação e da

otimização baseadas em um conjunto de informações reais de uma unidade de desi-

dratação, a fim de validar os resultados obtidos e torná-los aplicáveis industrialmente.

Também recomenda-se para trabalhos futuros a simulação e a otimização do processo

de desidratação do gás natural por absorção com diferentes líquidos dissecantes, a fim

de explorar novas tecnologias de processo. Entre as alternativas que vem se mostrando

relevantes para a redução de impactos associados ao uso de solventes orgânicos, estão

os líquidos iônicos. A utilização de solventes mistos, como a combinação de TEG com o

líquido iônico [EMIM][BF4], por exemplo, pode ser uma alternativa para a redução do

31
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uso do glicol sem a necessidade de mudança estrutural das plantas de processamento

de gás natural (GUI et al., 2021).
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