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SUMARIO

0 objetive deste trabalho consiste em estudar o
comportamente volumétrice e o equilibrio de fases de alguns
éleos parafinicos pesados brasileiros e desenvolver um método de
ajuste da eguagdo de estado de Peng~Robinson para gue a nesma
possa prever o¢© conmportamento PVT das mnisturas com  maior
confiabilidade.

Utilizadas trés amostras pesadas de petrédlec con
caracteristicas basicamente parafinicas. Essas amostras foram
usadas na realizacgdo dos seguintes experimentos: determinagaoc da
pressdo de saturagio e simulagdo de processos de expansdo a
massa constante e de liberagdo diferencial.

A fragdo pesada das anostras foi dividida en
pgeudo~componentes caracterizados por diversas correlagdes. Fol
utilizado o método de andlise de sensibilidade para escolher os
melhores paraémetros da eguagdo de estado para serem ajustados
através de um método de regressdoc nac linear.

Através da andlise de sensibilidade verificou-se gue o
calculo da pressdo de saturag8c € mals sensivel & presséo
critica do pseudo-conponente mais pesado, enguanto a
sensibilidade da composigdo da fase gasosa em um processo de
liberacac diferencial é maior para a temperatura critica do
pseudo~componente mais pesado.

Verific§do gue o numero de pseudo-componentes em gue a
fragdo pesada (C7) é dividida ndc altera o calculo da pressao de
saturagao, engquanto gue na liberagdo diferencial produz grandes
mudangas,

Foram feitas comparagbes das propriedades volumétricas
calculadas pela equacdao de Peng-Robinson ajustada pele método de
translacdoc de volumes com os resultados obtidos pela egquagdo de
Martin, verificando~se de um modo geral gue os resultados
obtidos por ambas equacgdes foram proximos dos dados
experimentais.

Os fundamentos tedricos desenveolvidos foram utilizados
na elaboragio de um programa computacional para descrever o
comportamento PVT de misturas de petrdleo atraves de equagdes de

estado.
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ABSTRACT

The objective of this work was to study the volumetric
behaviour and the phase eguilibrium of some brazilian parafinic
crude oils and to develop a method for fitting the Peng-Robinson
eguation of state to predict the PVI behaviour of these mixtures
with more reliability.

Several experiments for the determination of bubble
point pressures and the simulation of constant mass expansion
and differential liberation processes were realized for each of
the three paraffinic oils chesen in this study.

The plus fraction of the samples was split in pseudo-
compeonents characterized by several correlations. The method of
sensitivity analysis was utilized to choose the best parameters
of the egquation of state to be adjusted. The parameter fit was
done using a method of nonlinear regression.

The sensitivity analysis revealed that the saturation
point pressure is most sensitive to the critical pressure of the
heaviest pseudo-component, while the vapor phase composition in
a differential liberation process is found most sensitive to the
critical temperature of the heaviest pseudo-component.

The number of pseudo-components to which the plus
fraction (7} was split did not affect bubble point
calculations, but significantly influenced the calculated vapor
phase compositions obtained for differential liberation.

Volumetric properties calculed by the Peng-Robinson
equation translated in volume compared well with the results
obtained by the Martin equation. The predictions in both cases
were in good agreement with experimental data.

These developments were utilized in the elaboration of
a computational program to model the PVT behaviour of petroleun
mixtures by an equation of state.
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CAPITULO I

INTRODUGAO

Coexistem em praticamente todas as areas de produgdo de
petrdéleo, incluindo reservatdrios, pocos, equipamentos de
producdo e plantas de processamento, as fases liquida e gasosa.
0 conhecimento das propriedades do fluido e do comportamento de
fases é necessdrio para calcular o volume de d6leo in place,
gquantidade recuperada por deplegdo primaria e obtida por
recuperagdo suplementar, além de fundamental para a solugio de
possiveis problemas que ocorrem em reservatdrios [21]. Devido &
natureza conplexa dos fluidos de reservatdrios de petrdleo [34}
s do fregquentemente complicado comportamento de fase observado
em condicSes de elevada pressdo e temperatura, as propriedades
do fluido e o comportamento de fase ten sido medidos
experimentalmente (40,49].

Unm método acurado e confidvel para previsao do
comportamento de fases, baseado em alguns dados experimentais e
em equagbes de estado [6,16,32,34,43), permite o calculo de
importantes informagdes com uma economia considerdvel de custos

e tempo em relagdo as medida experimentais.

Para que uma equacdo de estado seja de utilidade na
modelagem PVT de uma mistura natural de hidrocarbonetos, deve-se
ajustd~-la [1,4,40)] para reproduzir dados experimentais dessa
mistura, talis como: ponto de bolha, pfocessos de expansdoc a
massa constante e liberac8o diferencial etc. Isso se deve, além
das imprecisées proprias da eguacgdo, & complexidade da mistura.
Tal complexidade torna impossivel a identificagdo de todos os



componentes da mistura e a determinacdoc de suas propriedades
criticas para serem utilizadas nas equagdes de estado. Para
solucionar este problema agrupa-se todos os elementos acima de
um determinado ntmero de carbono em um unico componente, chamado
de pseudO-componente, e a partir de alguns dados experimentais
como 0 peso molecular e a massa especifica ou densidade,
determina~se as propriedades criticas desse pseudo-componente
através de correlagfes. 0s detalhes sobre a caracterizagio e
algumas correlagdes utilizadas encontram-se no capitulo IV.

0 ajuste de eguacdes de estado torna~se muito
importante principalmente no cdlculo das propriedades da fase
liguida de wuma mistura bifdsica, gue representa a maloy
imprecisdo das equagdes de estado, como: Redlich-Kwong ({RK)
[34], Soave~Redlich-RKwong (SRK) [43], Peng-Robinson (PR) [32)
eto. A previsdo correta das propriedades da fase liguida das
misturas pesadas de hidrocarbonetos € particularmente importante
nes calculos de estabilidade dessa fase, por exemplo, quando se

procura modelar a precipitagdco de parafinas.

Portante, €& fundamental gue, antes de gualguer
aplicagéo que envolva o comportamento multifasico de uma
mistura, seja feito um ajuste da eguacgdo de estado utilizada
para gue a mesma possa descrever o comportamento PVT da mistura
analisada. 0Os dados usados na realizagao do ajuste sao obtidos
através de: 1) processos de liberacgdo, conduzidos a volume
constante; 23 processos de expansdo conduzidos a massa
constante; 3) liberacgédo diferencial; 4) determinaglo do ponto de
bolha e do ponto de orvalho, tendc por cobjetivo reproduzir as
diversas condicdes a que uma mistura fica sujeita, tante no
reservatéric guanto nos sistemas de produgdc. A simulagdo
matematica desses processos € conseguida através de relagbes
baseadas na termodindmica do equilibrio, que podenm ser
guantitativamente expressas utilizando-se equagbes de estado. Os
detalhes sobre o equilibrio termodindmico de fases encontram-se

no apéndice C.



Devido aoc fato das eguagdes para o calculo do
eguilibrio de fases serem altamente complexas, o ajuste da
equagao de estado utilizada podera ser por tentativa e erro ou
por algum metddo de regressdo nido linear. '

No ajuste de uma equagfo de estado existem determinadas
variavels que podem ser ajustadas como a temperatura critica, a
pressdo critica e o fator acéntrico dos pseudo-componentes, uma
vez gue 0S5 mesmnes  sao calcuiédos por correlagdes, além dos
coeficientes de Iinteracio biﬁéria, Torna-se entdao fundamental
determinar guais os parémetros mais relevantes para o ajuste e o
nimero minimc de varidveis ajustadas gue produzem um aijuste
eficiente e reqgueiram um minimo de dados experimentais.

0 objetivo deste trabalho consiste em estudar o]
comportamento volumétrico e o equilibrio de fases de alguns
éleos parafinicos pesados brasileiros e desenvolver um método de
ajuste da eqguagdc de estado de Peng-Robinson para gue a nesma
possa prever o comportamento PVT de misturas com maior
confiabilidade. Sera utilizado o metodo de analise de
sensibilidade para decidir quails termos da eguagdo de estado
precisam ser ajustados e guails dados experimentais sao

necessarios para simular os demais processos termodindmicos.

Utilizou~se a equacdc de estado de Peng-Robinson por
esta predizer a massa especifica da fase ligquida com maior
precisdo em relagdo & outras equagles de estado ciubicas
15,323}, embora essas eguagdes poOsSsSan ser aplicadas, Com
resultados semelhantes. Foram realizadas comparagdes com o8
resultados obtidos através das eqguagdes de Peng-Robinson e de
Martin. A escolha de uma delas depende apenas da disponibilidade
de dados e par@metros necesséarios ao seu uso, assim como a
capacidade da egquagao para representar o comportamento de uma

mistura em particular.



CAPITULC II
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os simuladores numéricos composicionais atuais, usados
na sinulagdo de reservatdrios, fazem usc de equagdes de estado,
cibicas geralmente, nos cdlculos de equilibrio termodindmico de
fases [40]. Ao longo do tempo o simulador descreve o© movimento
dos fluidos no reservatdrio e calcula o estade de eguilibrio
numa série de pontos determinados, chamados de nés do
reservatdrio. Portanto, em cada no do reservatdrio, as pressfes
e a frac8o molar de cada compeonente nas fases liquida ou gasosa
s80 calculadas ao longo do tempo.

As predicdes de desempenho de um reservatoric precisam
da simulacdo composicional e da caracterizag¢do do comportamento
PYT das fases ligquida e gasosa no equilibrioc. Um tratamento
similar também € reguerido guando se estuda o5 mnétodos de
recuperagdo terciaria, envolvendo injegde de polimeros e/ou
diéxide de carbono [40]. Os dados que caracterizam 'l
comportamente PVT das fases em eguilibrie sSaoc obtidos
experimentalmente para uma determinada mistura multicompeonente
através de processos termodindmicos especificos. A determinagédo
experimental envolve equipamentos sofisticados, ficando limitada
a certas condicdes de pressdo e temperatura. Atualmente, um
certo numero de equagdes de estado cubicas tem sido utilizadas
para o calculo do equilibrio termodindmico 116,32,34,43].
Maiores detalhes sobre o equilibric termodindmico encontram-se

no apéndice C.

Uma equacdo de estado € definida como uma equagidc gue



exXpressa a relagao entre pressdo, temperatura e volume de gases
¢ ligquidos [18]. Deste modo, a primeira eguagae de estado
conhecida € a equagdo dos gases ideais, dada por:

Pv = RT (2.1)

Através de experimentos verifica-se que os gases reais
nao obedecem a eguagdo (2.1). Fol observado que a melhor maneira
de escrever a equagac de estadoe para gases reais seria adicionar
um fator de corregac a equagido dos gases ideails, Isso resulta

ems
Pv = ZRT (2.2}

onde o fator de corregao Z € conhecido como fator de
compressibilidade e a equagdo (2.2) como equagdo de estado da
compressibilidade [18].

0 fator de compressibilidade Z é dado pela razac do
volume ocupade pelo fluido a uma dada pressio e temperatura pelo
volume gue o fluido ocuparia se o conportamento fosse o de un
gads ideal & mesma pressac e temperatura, portanto:

Vreal
Yo e (2.3)
videal

¢ fator de compressibilidade ndo & constante, mas varia
em funcldo da composicdo, da pressfo e da temperatura.

Para um ¢gds ideal, Z = 1.0, Para ligquides, 2Z & um
numero peqgueno; para gases reais Z pode ser maior ou menor 4o

gue 1.0; no ponteo critico o valor de Z¢ esta entre 0.27 e §.29
[21}.

A teoria dos gases ndc reais € bem desenvolvida em
bases matemdticas, mas para prover uma relagdo PVT analitica,

algumas afirma¢des precisam ser feitas com relagdc as energias



intermoleculares das moléculas gue compreendem o sistema. Até o
presente, somente aproximadamente tem sido possivel delinear
tais energias. A teoria, de gualquer mode, levou a um conceito
util conhecido como Teorema dos Estados Correspondentes. FEste
teorema propbe que o0s valores das propriedades termodinimicas de
diferentes materiais podem ser comparados guando a propriedade &
dividida por seu valor no ponto critice. 2aplicandeo na equacao
(2.2}, tem-se:

Z = {{Z2¢, Pr, Tr)

(2.4)
onde Pr € a pressaoc reduzida, P/Pc e Tr € a temperatura
reduzida, T/Tc. A f{ ) & entdo universal. Se Z¢ € agora assumido
ser aproximadamente o mesmo para todas substéncias, entio Z=
f{Pr,Tr).

Uma forma mails precisa da eguagio {2.2) foi apresentada
por Pitzer et alii (21], gue substituiu 2Zc¢ um por pardmetro

chamado fator acéntrico. Nessa relacgdo:

(G 1)

z = 2% (Tr, Pr) + wz

(Tr, Prj (2.5)

¢ fator acéntrico, w, fol desenvolvido como uma medida
da diferenca na estrutura entre o material de interesse e um gas
esfericamente simétrico como ¢ argbnic (onde w € essencialmente

zero). w & definido como:
w = - log1BP¥”— 1 (2.86)

onde P%r é a pressdo de vapor reduzida a Tr = 0.7.

‘D aa equagao (2.3%) dependem somente

As funcdes z2¢%% 2
de Tr e Pr. As tabelas originais dessas funcdes dadas por Pitzer
et alii [21] foram preparadas a partir da analise de dados

experimentais.



Apesar dos fatores de compressibilidade tabulados de
Hougen ou Pitzer serem bastante uteis, eles tém sido
essencialmente substituidos por equacées de estado analiticas,
as quais sao mais convenientes para os calculos computacionais.
Geralmente tais equagdes sdoc explicitas na pressdc e sao da
forma:

P = §{T,V) ' (2.7}

0 cobjetivo de muitos pesguisadores fol e & obter unma
eguagdo que possa ajustar os dados de guaisquer substéancias,
descrevendo a transicldc vapor-liquido, mediante a escolha
apropriada dos parametros pertencentes & eguacido. Nio foi
possivel até agora encontrar uma equagdo cunmprindo esses
cbietivos con absoluta precisdc. Existem, no entanto, varias

egquagbes convenientes para diversas aplicagdes,

A primeira equagdo de estado pratica fol proposta por
J.b.van der Waals, [6] em 1873, e tem a seguinte forma:
RT a

P = - 3 {2.8)
v=h A4

onde a e b sdo constantes positivas, caracteristicas de caga

substéncia particular e dadas por:
2.2

R Tc
a = 0,421875 (2.9)
Pc
RTcC
b = {2.10)
8Pc

O termo {a/vz} leva em conta as forcas de atragdo entre
as moléculas, gue tornam a presséc mals baixa gue a exsrcida por
um gas ideal. A constante b leva em conta as dimensdes finitas
das moléculas, gue tornam o volume maior gue o de um gas ideal.
guandc a e b 830 nulas, a egquagdo se reduz a do gads ideal, que ¢



aguela na gqual, a medida gue a pressdc diminui, as moléculas
individuais ficam cada vez mais separadas, e o volume real das
moleéculas se torna uma fracdo cada vez menor do volume total
ccupado pelo gas. Além disso, as forgas de atracdo entre as
moléculas ficam menores em virtude da distdncia entre elas. A
equacac de van der Waals {6] € sensivelmente melhor do que a
equagado dos gases ideais, mas sua precisdc é limitada para
baixas pressdes. Substituindo as equagdes (2.9) e (2.10) na
eguagdoe (2.8) verifica-se que a equacido de van der Waals calcula
um fateor de compressibilidade critico de 0.375.

Desde van der Waals, muitos autores propuseram
variagdes nas relagdes semi empiricas. Uma das mals importantes
modificacdes fol proposta em 1949, por Redlich e Rwong [34], gue

2
alterocu o terme a/v como sendo:

RT a
P o= T 6. 2.11
v-b  T%° v(v + b) (2.11)
onde:
Z 2.5
R Te
a = 0.427800 (2.12)
' Pe
RTC
b = 0.0867 (2.13)
Pc
A equacdo de estado de Redlich-Kweong calcula um Zc de
0.333.

Desde entdo, numercsas modificagdes da eqguagdo de
kRedlich e Kwong [34] foram propostas (Redlich and Dunlop, 1963:
Chueh e Prausnitz, 1967; Wilson, 1969; Zudkvitch e Joffe, 1970 e
cutros){327. Alguns introduziram modificacBes para ajustar os
dados PVT de substéncias puras enguanto outros acrescentaram a
equacio a capacidade de prever o comportamento liquido-vapor.
Uma das mais significativas modificagdes da equagdc de Redlich e
Xwong [34] é aguela proposta por Soave [43] em 1972, gue



substituiu o termo a/T&jpor um termo mais geral dependente da
temperatura, a(T) e calcula o valor de Zc como 0.333,

RT a(T)
P o= - (2.14)
v-b v{v+b)
onde: _
R Tc
a = 0.42747 ——— g {(2.15)
P
RTc
h = (0.08664
Pe (2.16)

sende o unm fator adimensional que se torna unitario em T = Tc.

A equagido de Soave [43] fol rapidamente aceita no
calculo de processos envolvendo hidrocarbonetos, mas possui  uma
deficiéneia, a de ndo gerar valores satisfatdérios para a

densidade da fase ligquida.

Em 1976, Peng ¢ Robkinson {32] propuseram uma equacgdo de
estadec que prevé valores de densidade da fase ligquida
sensivelmente melhores dagueles obtidos pela equacgdc de Soave
[43]. A eguacgio de Peng e Robinson [32] calcula o wvalor de Zc

come sendo 0G.3074 e € dada por:

RT a{T)
P = - (2.17)
v=hb vi{v+h)+b{v-b)
sando:
ReTc?
a = D,45724 — e (2.18)
Po
RT¢
b = 0.0778 (2.19)
Pc

Em 1967 Martin [16] propds uma eguagac de estado
baseada na eqguacgdo de van der Waals e na translagioc de volumes,
tal equacdo é dada por:

RT _ a (2.20)

P o= -
veb+e {v+c) (v+c)




onde.

Re7c?

a = (27/64) ——— T (2.21)
PC
sendoe n uma constante para cada substdncia, determinada através

da inclinagdc da curva de presséo de vapor no ponto critico.

RT¢

b= (0.8572¢c -~ 0.1674) {(2.22)
PC
RTC

c = (0.2924 - 0.857z) (2.23)
Pc

O fator de compressibilidade critico calculade pela
equacdo de Martin é dado por:

Zc = 0.250 + B (2.24)
B = 0.857zc - 0.1674 (2.25)

sendo zz o fator de compressibilidade criticc experimental de
cada substincia.

Pela observacdc do valor de Zc obtido pelas egquagles
verifica-se gue houve um desenvolvimento das equagdo de estado,
uma vez gue os valores de Zc calculados ficaram mais préximos
dos valores reais apresentados anteriormente, os guais situam-se
entre 0.27 e 0.29. Os detalhes das eguagdes de estado utilizadas
neste trabalho encontram-se no apéndice A.

Existem equacbes gque fornecem maiocr exatidio do gue as
equagdes de tercelro grau, mas 8ao necessariamente mais
complicadas conforme estd ilustrado pela equagdo desenvolvida
por Beattie-Bridgeman [18], que € baseada na egquagao dos gases
idealis. Esta eguacgac ¢ dada por:

b 2 - S v+ |1-_" _ Be(@3ma/v)
Vz VT3 v v?

(2.26)
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cnde os coeficientes a, b, ¢, 20 ¢ By sdo constantes tabeladas
para um dado componente. Embora as constantes dessa equagdo
sejam cbtidas experimentalmente a partir de dados para gases
puros, a eguacio pode ser utilizada para misturas através das

seguintes regras de nistura:

n
a =73y a,
jaq 4
i
b=3%Yy b
g )
n
c=%YYy. C

(2.27)

Benedict, Webb e Rubin {18] meodificaram a equagaoc de
Beattie-Bridgeman produzindo uma eguagdo com oito parémetros

ajustavels ou constantes, resultando em:

v + 2
v

P =
V3

RT BORT - Ao = Co/T’ ]
4
&

bRT - a ao
+

v

C ¥ _ 4
— 1 + . exp . (2.28)
Ty v v

Os parametros Be, As, Co, &, b, ¢, x e ¥ sd0 tabelados
para componentes puros e séo fungles da composicéo da mistura. A
equacdo pode ser utilizada para misturas atraves das seguintes

regras de mistura:

11



"
co= | Ty, co?
i=1 )
n 3
a=|5¢ y a”
. i
J=1 ]
(2.29)
Rk
b= tyYy b
. i i
i=1
s " \3

0 calculo preciso do equilibrio de fases e propriedades
PYVT é um reguisite importante em processos e calculos de
reservatoric envolvendo gas e ¢leo. Usualmente, uma equacgace de
estado & usada neste propdsito. Em algumas aplicag¢fes a precisao
dos calculos pode ser insuficiente, especialmente proximo as
condicdes criticas. O procedimente usual em tais situagles ¢
ajustar com dados experimentais, através de algum método de
regressio nido linear, os parametros da egquacac de estado para

atender ac aumento de precisdc requerido [1,4,81.

Existem publicados na literatura, varios trabalhos que

12



utilizam técnicas de regress8c e ajuste dos pardmetros das
eguagbes de estado para reproduzir dados de laboratdrio. No
trabalho de R.K.Agarwal, Van-Kunli e Long Nghiem [1], € proposta
uma técnica de regressdos na qual os  pardmetros mais
significativos saoc selecionados de uma longa série de parametros
durante o processe de regressiao. Por sua vez, K.H.Coats e
G.T.8mart [4] descrevem as caracteristicas de um programa PVT,
incluindo a regressio, com a gual determina-se os parimetros

necessarios para o ajuste de dados.

R. Gani e A. Fredenslund {8] desenvolveram um trabalho
onde, através da anidlise de sensibilidade dos diferentes termos
da equagdo, € escolhido um conjunto de pardmetros gue serio

utilizados no ajuste.

A técnica de anédlise de sensibilidade determina os
parémetros mals sensitivos da eguaglc de estado através do
cédloulo da influéncia de cada um deles no resultado da simulacao

do processo PVT gque se deseja estudar.

0 método de Gani e Fredenslund [{8] sera utilizado neste
trabalho devido & técnica de andlise de sensibilidade ainda ser
pouco empregada nos calculos termodindmicos, particularmente
para misturas pesadas de petrdleo, onde a fragaoc pesada possul
efeitos significativos sobre o comportamento das misturas. Este

método é apresentado com malores detalhes no capitulo V.

As propriedades de uma mistura multicomponente de
nidrocarbonetos dependem das interagdes entre seus varios
componentes. Na utilizagdo de uma equagao de estado no cdlculo
das propriedades e do comportamento de fase dos hidrocarbonetos,
deve-se conhecer as propriedades criticas e os parametros de

interagio de cada componente.

A composicdo dos fluidos de reservatdrio é geralmente

apresentada individualmente até o hexano mais um  pseudo-

13



componente gue englcoba ¢ heptanc e todos os outros componentes
mais pesados. Em alguns casos os componentes sdo identificados
individualmente até o Coue A escolha dependera das
caracteristicas d4da mistura, dos dados necessarios e das
limitagdes dos equipamentos. Para a grande  maioria dos
hidrocarbonetos, e também para o Coy HS e N, as propriedades
criticas, como a temperatura, a pressdo e o fator acéntrico,
encontram~se disponiveis na 1literatura {6,35]. No casc das
fracbes pesadas dos hidrocarbonetos, sdo utilizadas correlagdes,
come as propostas por: Whitson [47], Cavett e Lee-Kesler [6]
27}, Twu [44] e Peng-Robinson [371], para calcular as
propriedades necessarias a partir de algumas propriedades
normalmente medidas da fracio pesada, como a massa especifica e
w peso molecular. Malores detalhes scobre as correlagdes

utilizadas encontram-se no capitulo IV.
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CAPITULO 11T

MODELAGEM DO EQUILIBRIO TERMODINANICO DE FASES

Uma fase € definida como uma regido dentro de um
sistema simples através da gqual todas as propriedades séo
uniformes. Um sistema de uma fase € ¢ mais simples dos sistemas.
Um sistema contendo multiplas fases € também um sistema simples
desde gue n&o existam fronteiras adiabdticas, rigidas ou

impermeavels entre as fases [21,42].

C critéric da coexisténcia de fases em equilibrio
implica na igualdade de temperatura, pressdo e potencial quimico
entre os conponentes nas diversas fases, ou seja, eguilibrio
térmico, mecdnico e méassico, isto &, sem transferéncia de massa
gntre as fases.

C principio do eguilibrio termodindmico entre as fases
¢ a base para ¢ cdloculo dos processos envolvidos na tecnologia
do petroleo {7,10,19,20,26] como: calculo da liberagao flash, do
ponto de bolha, do ponto de orvalho, processos de expansidoc ou
compressdo a massa e volume constantes e processos de liberagéo

diferencial.

Neste trabalho é estudado o comportamento bifasico da
mistura, composta por uma fase liguida e uma fase gasosa gque
possul outros fluidos além dos hidrocarbonetos, como Nz, COa e
HES.

Expressdes para calculo do eguilibrio flash s80

derivadas da combinagdo de relages esteguiométricas, ou seija,
referentes & conservacgdo de massa, e termodindmicas. A
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fugacidade, a qual ¢ diretamente relacionada com o potencial
quimico, € a propriedade termodindmica usada no calculo do
egquilibrio liguido~vapor. Para cada compenente da mistura
existem potenciais quimicos a serem calculados, caracterizados
por duas fugacidades, uma para a fase vapor e outra para a fase
liguida. Comc a fugacidade de um componente na fase liguida (ou
vapor) €& fungdo da temperatura, pressdo e composicdo {T-P-X) da
fase, € necessdrio conhecer, ou assumir, valores de T, P e X
para se estimar as fugacidades gque sdo0 regqueridas no calculo das
propriedades desconhecidas do sistema. Portanto, as relacdes
estequiométricas e  termodindmicas  estdo necessariamente
relacionadas nas expressdes para calculo do eguilibrio flash.
Detalhes sobre o equilibric termcdindmico de fases encontram-se

no apéndice C.

Calculo do Flash Bifasico

O calculo flash permite obter a composicdc e as
distribuigdes das fases, partindo-se da temperatura, pressic e
composicio da mistura.

Chamande de L o numerc total de moles da fase liguida e
de ¥V o namero total de moles da fase vapor, o© balango de uma
unidade de moles da mistura entre as fases liguida e vapor

fornece;
L+ V=1 (3.1)
Considerando a composicdo global da mistura
multicomponente dada pelas fragoes melares Zov Zopeenu By onde

n € o nanero de componentes em uma determinada temperatura e
pressido. Tendo-se uma mistura bifédsica, as fragdes melares dos
componentes da fase liquida sdo dadas por ¥, Xye-ey X € na
fase vapor sio dadas por Yoo Yoroeesr Yoo conforme demonstrado na
figura 3.1. Desse modo o balango de moles para o compeonente I €

1ls



dado por:
Lx. + vy, =z (3.2}

t

Figura 3.1 - Representagfio fisica para o processo flash

» V,ty.)
T P
F,{zi} =3
-3 L,{xi}
Consequentemente temos:
0 N n
i=t f=1 iz
Do equilibrico termeodindmico vem a condigdo de que:
L = Y
Lli Lli
ou seja,
£l o= £V (3.4)

Para reduzir o nimero de incognitas, as equagdes (3.1)
e {3.3) podem ser reescritas da%forma:
V=1-1L (3.5)



X =1-7x% (3.6)

y =1+-% vy, {3.7)

Sendo o ceeficiente de fugacidade do componente i

definido por {15] :

(3.8}

f =x_ ¢ P (3.9)
£V =y ¢¥ P (3.10)

Sendo a constante de equilibrio para cada componente da

misztura definida por:

1 L
yi Q&i f:
K. = = — {(2.11)
3 ¥ ¢v fE

Substituindo a eguacdo (3.5) na eguacdo {(3.2), tem-se:
Ix + (1 - L)y, =z, (3.12)

i i

Agora, substituindo as equacdes (3.3) e (3.11) em

(3.123, tem-se:

i8



n zi
Lx =L T¥R@ - 0 ° (3.13)

i=1

pgtilizando-se novamente a equagao {3.11) ven:

Xz,
Pt

n n
Iy, =IXx =I gygaen "} (3.14)

Substituinde as eguagdes (3.13) e (3.14) na equagao

{3.3), tem-se gue:

n n (1 -K,)z,
Z v - Zy1 - Z = 0 (3.15)
. (s i=1 L+ K (1 -5

0 método iterativo para o cadlculo do equilibrio flash
inicia-se com valores estimados das constantes de equilibrio

para a primeira iteracado, dados pela equacgdo de Wilson [7]:

(0)_
’ Pr

X
Tr

1

exp[ 5.3%27 (1 + wi)[ 1 - ] } (3.186)
i

2 fracido molar de liguido, L, é calculada através do

método de Newton-Raphson [3], da seguinte forma:

iy +4i-13 £(L)
L= 1, e (3.17)

£ (L)

com f(L) dado pela equagdo (3.15) e £/ (1) dado por 8f({L)/dL:

2
zi(Ki 1)

£ (L) = L 5 {3.18)
i=1 [Ki+ (1 - Ki}Ll

Tendo-se L, encontra-se X, ey, pelas eguagdes (3.13) e
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(3.14) respectivamente, o processo iterativo se repete ateé que o
critério de convergéncia da equacgéo (3.15) seja atingido:

n n

LX, ~Ly =c¢, (3.19)
= i

1=1 i=

Sendo €, uma tolerdncia especificada, geralmente en
torno de 107,

A fugacidade de cada componente em cada fase @&

calculada através da seguinte equacgdo [217]:

v
A &
fi ap RT
RT}.I"U#?;: RTin = - BN - T

v P . .
T,V,N -
‘ » BB LA | (3.20)

dV - RTInZ

Medificande a equacdo de estado de Peng-Robinson (2.17)
para a forma cubica do fator de compressibilidade, vem:

Zz> - (1~ B)zZ° + [ A - 38 - 2B ]z - [ aB - B2 - 8® | =0

(A.18)
Aplicando-se a equagdo de Peng*Robinson na eguagéo

{3.20) e calculando Z através da equagdo (A.18), calcula-se as

fugacidades por:

e b, _
In ~osm = —4— (Z=-1) -1n (2 -B) -
k .
]
2y X, a,.
A A % + 2.414 B
S V3 B N 2 in 7~ 0.414 B {a.30)

verifica~se entdo se o critério de parada fol atingido, tal

critério é dado por:
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L (R~ 1)° s g
i=1 (3.21)

coms

R = {3.22)

Sendo £,, Uma tolerancia especificada, geralmente em
-1
torne de 10 2.

¥Nac sendo atendida a equacgdo (3.21), entdo, uma nova e
melhor estimativa, das constantes de equilibrio sdo obtidas da
relagéo:

- 1 ¥ r ” “
RyT= K:“(fz /£ (3.23)

Repete~-se © processo a partir do cdlculo de um nove L,

até gue a equacgéoe (3.21) seja satisfeita.

No casc de misturas c¢omplexas de hidrocarbonetos, a
velocidade de convergéncia torna-se lenta, sendo necessario
utilizar, em conjunto com o método descrito, um método

alternativeo com ¢ intuito de acelerar o processo de convergéncia
{71.

As constantes de equilibrio podem ser consideradas como
longos produtos, partindo de uma estimativa inicial K? e entéo
multiplicando pelas razdes de fugacidades R, as guais
aproximam-se de um guando o numero de iteragbes aumenta. Isto
pode ser escrito como:

K = K?.RE.R?.R?....R? (3.24)

1

Tomando © logaritmo de awbos os lados obtém-se:
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log(K,) = log(K5+lcg(Rbélog(Rﬁ+u..+log(R§ (3.25)

Pesde gue no cadlculo do eqguilibrio de fases as razodes
de fugacidades podem nmudar de valores menores do gue um para
valores maiores do gque um, 0% sinais na série da equacgdc (3.25)
serdo alternados. Usualmente apds 20-50 iteragSes a fungdo ¢
monotdénica com uma aproximagée constante., Portanto, apés 50-60
iteragdes ou mals, o processo pode ser acelerado pela
substituigdo da parte remanescente da série por uma série
geométrica onde ¥ é a raz&o entre dos termos consecutivos, desse

modo tém-se:

1og(xg**) - 1og(K§)+1og(Rj) (1+7+7 °+...)
. n (3.26)
= log(K})+log(R}) (1/(1-%))
onde:
7 = log(R]"')/leg(R])
= log(r))/1og(R! ") (3-27)
= (Rl -1/@®7T -
A férmula de aceleracdo resultante €:
- . A WA B AN
ROV = xR (3.28)

1

0 método acelerado & utilizado alternativamente com o
método lento, sendo gue guando os valores obtidos na equacgéo
(3.19), com © método alternativo, forem piores do que aqueles
obtidos tradiciconalmente, desprezam-se os resultados do metodo

acelerado e utilizam-se os do método lento.
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Calculo da Pressdo de Saturacap

Ponto de bolha (bubble-point} de uma mistura & definido
conoc a pressdco € a temperatura em gue comega a aparecer uma
guantidade infinitesimal de vapor tornando o liguido saturado,
distinguindo~se ainda a pressio de bolha e a temperatura de
holha.

Tedricamente, para obter a pressic de bolha, deve-se
manter a temperatura constante e variar a pressio ate o
aparecimento de uma Pporgao infinitesimal de vapor. Na
temperatura de bolha, mantém-se constante a pressfo e varia-se a

temperatura até a saturagdo.

Existe também o ponto de orvalho (dew-point) de uma
mistura, definido como a pressic e temperatura na qual uma
quantidade infinitesimal de liguido comega a aparecer.
analogamente ao ponto de bolha temos a pressdo de orvalho e a

temperatura de orvalho.
Como este trabalho estd voltado ao estudo de misturas
pesadas de hidrocarbonetos torna-se necessario apenas oS

caleulos referentes ac ponto de bolha.

Baseado em tais definig¢bes, o balango material global

para um liguide saturadc, € dado por:
L= 1 {3.29)
E o balanco material por componente €:
¥, = 2 {3.30)

Da equacdc (3.30) tem~se que a composigdo do liguido é
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a propria composicdo global da mistura.

0 calculo do ponto de bolha segue as mesmas equagdes do
calculo flash para a determipagdo da fugacidade de cada
componente, com a particularidade de gque para o calculo da
pressdo de bolha parte-se de uma estimativa inicial de presséo
para uma dada temperatura e, através de um método iterativo

tem—-se:

{J+13 (i}
y, =y (3.31)
§

{+h

0 método € utilizado até que a diferenca entre Y, e

) ¢ £ e : I
yg} atinja uma tolerancia estipulada, caso contraric faz-se:

g = i (3.32)

i i

calculando~se novamente a fugacidade do componete 1 na fase
vapor e retornando ao método iterativeo até gue a diferenga entre

i i : R . 10
y?+“ e yj atinja uma toleréncia de aproximadamente 10 .

Apds o calculo de todos y;s iterativamente, temos:
Y. = LY, (3.33)
Se y, = 1, entéo a pressdc de belha procurada € a mesma
utilizada, caso contrario, tem-se:
P=P.y (3.34)

reinicia-se todo o processc até gque a condigdo y, = 1 seja

. . o -10
satisfeita com uma tolerancia de 10 .

Para o calculo da temperatura de bolha parte-se de una
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estimativa dinicial de temperatura para uma dada press8oc e
utiliza-se as mesmas equagdes do céalculo da pressdoc de bolha,
sendo gue a equacdo (3.34) sera escrita da seguinte forma:

T=T /y (3.35)

H

Na realizacdo da simulagido dos processos termodindmicos
citados nota-se que & fundanental o conhecimento das
propriedades de todos os componentes da mistura. Surge entdac um
problema. Como determinar, por exemplo, a temperatura e pressao
critica dos componentes pesados gue ndoc podem ser medidas
experimentalmente?
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CAPITULO IV

CARACTERIZACAC DA FRAGCAQ PESADA

O primeirc passo para a utilizacdo de equacgdes de
estado, na predicdo do comportamento PVT das fases en
egquilibrio, é a caracterizacgdo da mistura. Come as misturas de
petrélec sdc complexas e compostas por uma grande guantidade de
hidrocarbonetos e alguns ndoc hidrocarbonetos torna-se bastante
oneroso identificar individualmente os componentes e suas
propriedades necessarias nos cdlcules. 0s hidrocarbonetos leves
até o hexano e alguns ndoc hidrecarbonetos, como Nz' COZ e HES,
s80 facilmente obtidos por andlises comuns e suas propriedades
bastante conhecidas. O heptano e o8 componentes mals pesados tém
sidoe historicamente reportados como uma fragdo combinada enm
razdo da complexidade dos métodos analiticos gque proporcionen
informacdes adicionais a um custe razeoavel. A fracdo combinada
pode conter moléculas com 20 a 30 atomes de carbone (gas
condensado) até 50 a 60 ou nmalis aAtomos de carbono {&leo pesado).

As fracoes combinadas contém  diferentes tipos
moleculares de hidrocarbonetos (n-parafinas, cicloparafinas ou
nafténicos e aromédticos) assim como moléculas gue consistem de
pelo menos dois tipos meleculares (moléculas "mistas™) [49].

Este 1ltimo tipo de moleéecula causa problemas na
determinacdo da analise de parafina-naftenico-aromatico (PNA)
para caracterizagdo da frag¢8o pesada, mas o maior problema
consiste em identificar corretamente as moléculas que S3ao unma
mistura de mais de um tipo meolecular, particularmente para oleos
pesados e alguns condensados. Para fluidos leves tais como éleos
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leves e gas condensado, as molsdculas mistas podem ser
fragmentadas pelo espectdémetro de massa para uma analise de PNA.
0s fluidos pesados ndo podem ser analisados adequadamente desta
maneira, e a analise de PNA por métodos guimicos n&o
proporciona bons resultados. Desde que o© peso molecular e a
massa especifica slo frequentemente medidos para a fragao pesada
de fluidos de reservatdério, estas propriedades sdoc selecionadas
como 0s parametros bésicos para determinar a natureza da fragdo
combinada. No trabalhe de Yarborough [49] sdc apresentados
graficos gue relacicnam o peso molecular e a densidade com o
grau de aromaticidade da mistura. 0 grau de aromaticidade & uma
medida do afastamentc do comportamento da mistura em relacio as

n-parafinas.

Preferivelmente, com uma destilacdo completa da mistura
seria pessivel proceder ao ajuste da equagdc de estado con
grande precisdc. 0s experimentos de destilagdo produzem ponto de
bolha, massa especifica e peso molecular, tendo-se entic a
distribuigdo molar diretamente. Andlises especiais dos dades de
destilacdo podem estimar a relacgdo parafinicos/nafténicos/
aromaticos (PHA) contida em cada grupo simples de namero de
carbone [47].

Infelizmente, tais dados de alta qualidade sdo
raramente disponiveis para fluidos, sendo ajustados ou preditos
por uma eguagdo de estado. Displem-se, da cromatografia {2], de
uma andlise da fracdo pesada, indicando uma distribui¢de molar
até por exemplo ng+, ndc sendo reportada a temperatura de

bolha, & massa especifica e 0 peso molecular de cada componente

individualnmente.

Portanto € preciso encontrar uma maneira de dividir a
fracdo pesada em simples grupos de numero de carbono com fracgdo
molar, peso molecular e massa especifica que ajustem as
propriedades medidas do €, . Para resolver tal problema séo

7+
propostas correlagdes gue tentam aproximar oS valores
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experimentais dos calculados da melhor maneira possivel a partir
do peso molecular e da massa especifica da fracdo pesada.

Segundo Pedersen et alii [30}, os dados de distribuigao
nolar até C;o sao suficientes para uma determinagdo precisa de
propriedades FPVT, existindoe pouca ou nenhuma vantagem en
trabalhar com dados experimentais de fracao molar além de C%.

Divis8c em pseudo-componentes

Unm importante fator na aplicacdc de uma equagdo de
estado para calculo das propriedades dos fluidos de
reservatérios € a divisdo da fragdo pesada em pseudo~-

componentes.

Trakalhar com a guantidade real de componentes da
mistura possuli dois grandes incovenientes: os calculos seriam
extremamente demorados em razdo da conmplexidade das equagdes
envolvidas, além da impossibilidade de 1identificar todos os
componentes da mnistura com os mnmétodos de  destilagdo e

cromatografia disponiveis.

Neste trabalho variocu-se a quantidade de pseudo-
componentes para verificar gual seria ¢ menor numero gue produz

os melhores resultados.

Determina-se entdo os limites de cada pseudo-componente
calculando a diferenga ne peso molecular entre os pseudo-

componentes através da seguinte expressao [47] :
!
M= M {exp [ (1/NG) ln(MN/Mn) ]} {4.1)

onde:
M’ = intervalo do peso melecular do pseudo-componente

I = indice dos pseudo-componentes (I = 1,...,NG)
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NG = numero de pseudo-componentes

=
|

peso molecular do dltimo elemento medido da fracéo pesada

=
]

peso molecular do primeiro elemento da fragdo pesada

A eguagao (4.1) € baseada na regra de Sturge e no
modelo de distribuicdo molar proposto por Whitson ([47]. Tal
modelo utiliza uma funcdo densidade probabkilidade dada por:

T exp { (x =1 /B8 1} (4.1A)

g% I'(a)

p{x} = (X - m)

onde:
p(x) = funcdo densidade probabilidade

% = peso molecular minimo incluido na fragdc pesada
g = (M - m)/o

M+ = peso molecular da fracioc pesada

o = pardmetro ajustado a partir de dados de

distribuigdc molar
I'{ ) = fun¢do gama

Portanto, tendo-se definido a quantidade de pseudo-

componente e seus limites, o passc seguinte sera calcular as

suas propriedades através de correlagdes.

Correlacdes para Calculo das Propriedades

Fm geral, para a caracterizacdo da fragdo pesada, nao
siao disponiveis dados de ponto de bolha e da densidade para cada
componente, entretanto, podem ser relacionadas usando o fator de
caracterizacdo Watson [46], definido para cada compeonente por:

Tb_1/3
K= ! (4.2)
'

H
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=
i

= Ffator Watson

1
o -
&

temperatura de bolha (R)
y . = densidade {60°F/60°F)
i = indice do componente

Este fator fol desenvolvido por Watson [46] em 1933,
através da observagio dos dados contidos en tabelas de
propriedades dos hidrocarbonetos puros. Watson notou gue a razioc
entre a raiz cubica da temperatura de bolha absoluta e a
densidade é substancialmente constante para os hidrocarbonetos
parafinicos com temperatura de bolha entre 100°F e 700°F. Quando
a temperatura de bolha € expressa em graus Rankine e a densidade
a 60/60°F, esta razdo varia entre 12.5 e 12.8 para as parafinas.
Para © benzeno a razdo € 9.8.

Wateon sugeriu que esta razdoc entre a vraiz cubica da
temperatura de bolha absoluta e a densidade fosse utilizada como
um fator de caracterizacgdo, denominado pelo termo "parafinidade"

das fracbes de hidrocarboneto.

Um fator de caracterizacao de 12.5 indica um
nidrocarboneto de natureza predominantemente parafinica. Valores
baixos do fator de caracterizacgdo indicam aumento no desvio das
parafinas em diregdo as propriedades dos nafténicos ou

aromaticos

Por simplificaglo considera-se gue a mistura possui um
fator de caracterizacdc constante, portante, rearranjandc a
eguacao (4.2) e colocando em termos da densidade tem-se:
Th:/3
¥ —— (4.3)
K

i

Com a parafinidade da mistura constante temos que
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Kim Kn+ para todo i, entac a eguagdo (4.3) fica (unidades 8I):
Tb:’3
?i= 1.21644 ““;:—— (4.4)

n

Utilizando a correlagac proposta por Whitson [47] para
determinar K , temos que:

15178 -0.B4573
v

+ o+

- o
K, = 3.7469 M_ (4.5)
onde:

Kn+m fator de caracterizacdo da nistura

Mn*x peso molecular da fragdo pesada experimental

YT densidade da fragdo pesada experimental

Obtendo-~se o fator de caracterizacgdoc da mistura pode-se
calcular o peso molecular de cada componente da mistura:

M = 1.6607 107 Tb. o g0 (4.6)

Desse modo é possivel calcular a densidade e o peso
molecular de cada componente da fracdc pesada. Existem varios
conjuntos de correlagdes propostas por diferentes autores, por
exenplo [4,6,36,37,44,45,471. A seguir sdc apresentadas em

detalhes as correlagdes utilizadas.

Correlacdes Propeostas por Whitson

Para se utilizar as correlagdes propostas por Whitson
[47]1 & necessario primeiramente calcular a fragdo pesoc de cada

componente, dada por:
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(4.7}

onde ;
fw;z fragio pesc do componente i

Zi = fragdc molar do componente i
Hi = peste melecular do componente i
g = fragido molar da fragéo pesada
Mm? peso molecular da fracdo pesada

0 peso molecular dos pseudo-componentes ¢ calculado

usando a regra de mistura de Kay:

I
M= L ¢.M, (4.8)
sendo:
A
1
¢ =
vE (4.9)

onde z ¢ a fragdo molar de cada pseudo-componente dada pela
soma das fragdes molares de todos elenmentos que o compde.

A densidade de cada pszeudo-~componente € calculada

ptilizando-se a eguagido (4.7}, portanto:

=1 ¢.7. (4.10)
sendo:
fw.
b]
¢i=
fw {4.11)

onde fw} ¢ a fracdo pesc de cada pseudo-componente dada pela

szoma das fracdes pesc dos elementos gue o compde.
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O fator acéntrico de cada componente é dado por:

3 T /Tc,
w = L log Pe, -1 (4.12)
7 i~ Tbi/Tci
onde:
w = fator acéntrico
Tb = temperatura de bolha (X)
Tc = temperatura critica (K)

Pc = pressdo critica (atm)

O fator acéntrico de cada pseudo~componente vem da
regra da mistura de Kay:

H
w=1¢w (4.13)

As demais propriedades sio calculadas por nétodos
baseados em relagdes desenvolvidas entre tenmperatura de bolha
média molar 2 peso e propriedades pseudo-criticas e criticas.

Para o célculoc dessas propriedades Whitson [47]
wtilizou as correlagdes propestas por Riazi e Daubert ([36] gue
desenvolveram uma eguacdo simples de dois par@metros para
calcular as propriedades fisicas de misturas indefinidas de

nidrocarbonetos da forma:

& = a Tb® & (4.14~A)
onde 6 & a propriedade a ser calculada, Th ¢ a temperatura de
bolha e S ¢ a densidade. Propriedades come pesoc molecular,
indice de refracgao e as propriedades criticas s8d0
satisfatoriamente correlacionades por esta eguagdo a partir de

Th e 8§ da frac¢fo pesada ou do componente utilizado.

A temperatura de bolha média melar para os pseudo-
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componentes € calculada usando a fragdo molar como pardmetro de
mistura:

H
Thm = T ¢ Th. (4.15)

sendo:
2,
1
¢i= T {4.9)

A  temperatura de bolha média peso para oS
pseudo-componentes € calculada usando a fragio peso COmo
pardmetro da mistura:

i
L ¢ Th (4.16)

waI i
sendo:
fwi
¢, = e {4.11)

i fw
I

Usando a relagédo entre temperatura de bolha média e o
pese molecular do pseudo-componente, a sequinte eguagdoe &

ocbtida para a temperatura de bolha média:

G.45533 0.4628

Th = 52.60 M
i 3 H

(4.17)
A ‘temperatura critica dJde cada pseudo-componente é
calculada através da temperatura de bolha meédia peso:

G.5884 0.3596
r

Tc, = 19.0623 Thbw : (4.18)

A temperatura pseudo~critica é calculada usando a

temperatura de bolha média molar:

B.5884 0.35%¢
'

Tpc, = 19.0623 Thm, : (4.19)
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A temperatura critica pseudo-reduzida ¢ definida para
cada pseudo~-componente como:

TCI
- (4.20)
Tpre, Tpe,

A pressac pseudo-critica € calculada através da
tenperatura de beolha média:

Ppc, = 1.71589 10" Tp 818 54248 (4.21)

o

Ppc, = 5.53028 10° Tp 271 4530 (4.22)

Se @Eifor maior do que 722.6 K, utiliza-se a equagdo
{4.21), caso contrdrio, a (4.22).

Através da relacdo grafica entre a temperatura critica

pseudo~reduzida e a pressdo critica pseudo-reduzida, ten-se:
Pprc, = 1 + 8.467T + 1.654T° + 29.56T (4.23)
sendo!
T = Tprcl - 1 (4.24)

2 a pressdc critica é dada por:

PcI = PprcI PpcI (4.25)

Correlacées Propostas por Cavett g lLee-Kesler

A temperatura critica para cada pseudo-componente,
segunde Cavett [6,27], € calculada atraveés da seguinte

exXpresgio:

Te=a + a,Tb + aa'l‘b2+ a,(API)Tb + a;rb3+ aS(API}TbZ + aé(API)ETbE
(4.26)
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onde:
TC
Th

!

temperatura critica (R)

i

temperatura de bolha {F)
API = ( 141.5/y - 131.5 ), grau ou densidade API
¥ = massa especifica (kgfm%

a = (n = 0,...,6), constantes presentes na tabela 4.1

A pressédo critica de cada pseudo-~componente, segundo
Cavett, é expressa por:

log Pc = b+ b Tb + szb2+ b, (RPI)Tb + bATb3+ b, (API)Tb*+

+b, (API) °Tb + b_(APT) *Tb* (4.27)
onde:
Pc = presséo critica (psia)
Th = temperatura de bolha ({F)

b = (n=0,...,7}, conastantes presentes na tabela 4.1

Tabela 4.1

Constantes das Correlacgdes de Cavett

n a bn

0 768.07121 2.8290406

1 1.7133693 0.94120109 107
2 ~0.10834003 10°° | -0.30474749 107°
3 -0.89212579 107 -0.20876110 107"
4 0.38850584 10°° 0.15184103 10°°
5 0.53094920 107 0.11047899 1077
6 0.32711600 107 | -0.48271599% 1077
7 | e 0.13949619 107

A temperatura de bolha e calculada através da
correlagdo proposta por Pedersen [27] i
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€1/73.21548)

0.9371 7

Th = | { MW S@G ) / 2.4519 10 (4.28)
onde:
Th = temperatura de bolha (K)
MW = peso molecular
8G = densidade

0 fator acéntrico para cada pseudo-componente, segundo

Kesler e Lee {27}, é calculado por:

w = ( 1n Pbr ~ 5,92714 + 6.09648/Tbr + 1.28862 ln Tbhr -
-~ 0.16934 Tbr®)/ ( 15.2518 - 15.6875/Tbr - 13.4721 1ln Thr +
+ 0.43577 Tbr®) ( p/ Tbr < 0.8 ) (4.29)
[
@ = -7.904 + 0.1352 K - 0.007465% X + 8.359 Tbr +
+ { 1.408 - 0.01063 K)/Thr { p/ Tbhr > 0.8) {4.30)
gsendo:
o
Thr = (4.31)
Te
Pb
N (4.32)
Pe
' /3
K = (4.33)
8G
onde:

Th = temperatura de bolha (R)
Te = temperatura critica (R)
K = fator de caracterizagdo de Watson [47]
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Correlacdes Propostas por Twu

No trabalho desenvolvido por Twu [44], as propriedades
dos hidrocarbonetos tais como: temperatura critica, volume
¢ritico, pressl@o critica e peso molecular, podem ser calculadas
precisamente através de perturbagdes nas propriedades dos
alcanes normais.

Segundo Twu €& vantajoso escolher a familia  dos
n-alcanos como um sistema de referéncia para correlacionar as
propriedades dos hidrocarbonetos em vez de moléculas esféricas,
pois a convergéncia de qualguer perturbagio depende da escolha
do sistema de referéncia: gquanto mais préxime do sistema de
interesse for o sistema de referéncia, a convergéncia sera mnais
rapida. Por essa razdo, os n-alcanos foram escolhidos como
sistema de referéncia no desenvolvimento das correlagfes. A
temperatura critica, o volume critico, a densidade & o© peso
molecular foram correlacionados por Twu [44] para os n-alcanos

do C1 ao Cmo come fungdo somente do ponto de bolha.

As correlacgées usadas para calcular as propriedades dos
pseudo-componentes no sistema de referénecia s8c mostradas a

segulr:

Temperatura Critica

& = Th [0.5332?2 + 0.191017.10 °Tb  + 0.779681.10 'Th® -

4

-1
0.284376.10 '%Tb® + 0.959468.10°% ; b7 ] (4.34)
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Volume Critico

-8
vcﬂm[ 1 - { 0.419869 ~ 0.505839%x - 1.564360° ~ 9481.70a" ] ]

(4.35)
Densidade
s6% 0.843593 - 0.1286240 ~ 3.36159a° - 13749.5¢" (4.36)
Peso Molecular
Th = exp (5.71419 + 2.715798 =~ 0.2865%8° - 39.8544/8 -
0.122488/92] - 24.75220 + 35.31558° (4.37)
onde:
o =1 -~ Th - T’ (4.38)
23
6 = 1n M (4.39)

Pressio Critica

a F

pcl= {3.33354 + 1.19629x"%+ 34.8888a + 36.1952¢° + 104.1930"
(4.40)

onde:

Te = temperatura critica (R)

Th = temperatura normal de bolha (R}

Ve = volume eritico (££°1b 'mol’)

86 = densidade (60 F/60°F)

Pec = pressdo critica (psia)

Para calcular as propriedades reais dos pseudo-
componentes & necessario expandi-las em terno do sistema de

referéncia dos n~alcanos. Expandindo uma propriedade g na forma
de uma série de Taylor, temos:

q = go+ g1+ g2+.,.+ gn (4.41)
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onde g, € o valor no sistema de referéncia, g, € o termo de
pertubagac de primeira ordem, e assim sucessivamente.

Para garantir gue todas propriedades calculadas pelas
correlagbes sejam positivas sob condigées extremas, além da
consideragdo de convergir rapidamente, € proposto um rearranjo
da eguacgado (4.41) da seguinte forma:

2
=g, (1+2)/0 -2 ] (4.42)
onde { é definido de tal forma que, quando g é igual a Gyr f é

igual a zero. Consequentemente, as correlacdes para temperatura,
volume e pressdo criticos e pesoc molecular, s3o as seguintes:

Temperatura Critica

5 Z
Te = Tc [ (1 +2§f )/(1-2f) ] (4.43)

f= ASG, [ - 0.362456/Tb" %+ [0.0398285 - 0.948125/Tb“2] ass{}

(4.44)
A8G = exp [ 5 ( s6°- sg ) ] -1 (4.45)
Volume Critico
2
Ve = vg' [( 1+ 2§ )/ (1~ 2f) ] (4.46)

§ = ASG [ 0.466590/Tb° "+ [ - 0.182421 + 3.01?21/Tb8'5]ﬂSGV]
'

¥

(4.47)

2
ASG = exp [ 4 [SGB - SGE} ] -1 (4.48)

40



Pressio Critica

) z

Pe = Pc’ (Te/Te’y (velsve) [ (1+2f)/(1 - pr)]

(4.49)

§,= ASG_ [( 2.53262 - 46.1955/Tb'’% - 0.00127885 Tb) +

{ -= 11.4277 + 252.140/ Tb'’? + 0.00230535 Tb) bSGp} (4.50)

845G = exp [ 0.5 { 86"~ $G) ] -1 (4.51)

Peso Molecular

2
in MW = 1in MW“[ (1+2f)/(1 -~ me)] (4.52)

£ = asgm[]xj + [—0.0175691 + 0.193168/Tb1’2]asem] (4.53)

172
Ix} = | 0.0123420 - 0.328086/Tb | {4.54)

ASG = exp [ 5 ( 8G°~ SG ) ] -1 (4.55)

0s valores de SG s&c os mesmos obtidos da edquagéo
{4.10}, onde fop,j},;% sao fungdes da temperatura normal de
holha e da densidade utilizadas nos calcules do peso nmolecular,

pressdo, temperatura e volume criticos.

ASG = correcdo do peso especifico

ASGgm correcdo da densidade para o pesc molecular
éSGg= correcdo da densidade para a pressac critica

ASG = correcan do densidade para a temperatura critica
ﬁSG;= correcdo da densidade para o volume critico

g = funcgio do peso melecular
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Um dos inconvenientes das correlagdes propostas por Twu
¢ o inter-relacionamento no célculo de propriedades como Tc, FPc
e Y¢, fazendo com gue um erro no calculo de unma propriedade seija

propagado em um erro muito malor no  calculo de outra
propriedade.

Az trés correlagdes apresentadas utilizam como dados de
entrada o peso molecular e a densidade ou a massa especifica da
fragdo pesada a ser caracterizada, sendo que a escolha da
correlagdo a ser utilizada dependerda de seu comportamento com
uma determinada mistura, dificultando ou facilitande o ajuste
posterior da equacdo de estado.

correlacdes Propostas por Robinson e Peng

Em 1978 Robinscon e Peng {37] desenvolveram um método
para caracterizar a fragdc pesada de mnmisturas de petrédleo
baseado nos conceitos de PNA (parafinices, nafténicos e
aromédticos). Foram desenvolvidas equagdes para cdlculo do ponto
de bolha, densidade, peso melecular, pressgao critica,
temperatura critica e fator acéntrico, sendo a temperatura
critica calculada através do fator acéntrice, ponto de bolha e
pressdo critica. O fator acéntrico & assumido com uma fungdo

linear do numerg de dtomos de carbono.

Em 1984 Whitson [48] testou o método de Robinson e Peng
s fez uma série de observagdes, dentre elas as mails importantes
sao:
- A densidade calculada nunca excede 0.875, o gue € fisicamente
inaceitavel;
- 0 uso de uma curva de acumulagidc de massa para determinar a
densidade de cada simples numerco de carbono é bastante irreal;
- 0 método proposto para estimar o valor de PNA partinde do
ponte de bolha, peso molecular e densidade € facilmente

sujeito a erros, resultando em composigdes negativas.
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- O fator acéntrico das fragdes mails pesadas do que C., s&o
sensilvelmente maiores do que agueles estimados pelas equacgdes
propostas por Edmister [6] ou Lee-Kesler [27]. Robinsocn e Peng
encontram um valor do fator acéntrico do Cos igual a dois,
mostrando gue a extrapolagido linear ndo € correta para as
fracbes pesadas, fazende ainda indiretamente com que a

temperatura critica seja muito baixa.

Em vista dessas limitacgbes o método de Robinson e Peng
f37] ndc é recomendado para fluides de reservatdrio contendo
fragbes malores do que Cm. A menos de gque uma estimativa
precisa da quantidade de PNA seja disponivel por espectometria
de massa ou por alguma correlacfo confiavel, provavelmente o

método nao poderd ser utilizado.

Com base nas observagbes realizadas por Whitson [48] e
nas caracteristicas das mnmisturas usadas neste trabalho,
deixou~se de utilizar as correlacdes propostas por Robkinson e

Peng [37]3.
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CAPITULO V

ANALISE DE SENSIBILIDADE

0s calculos precisos do comportamento de fase e
propriedades PVT sdo um requisito importante em processos e
atividades envolvendo fluidos de reservatério. Usualmente una
equacgdo de estado & utilizada com este propésito. Para - algumas
aplicacgbes a precisdc deo ecalculo pode ser insuficiente,
especialmente perto das condigdes criticas. O procedimento usual
para tais situagfes é ajustar os pardmetros da equacdoc de estado
para atender ao aumento de precisido nos cdlculos. Algumas
guestdes ainda permanecem sem resposta, come a escolha dos
pér&metros a serem ajustados, se & possivel realizar o ajuste e
em guanto determinadeo par@metro pode ser ajustado.

¥m seu trabalho, Gani e Fredenslund {8,91, utilizaram a
andlise de sensibilidade dos diferentes termos de uma eguagdo de
estado para desenvolver um conjunto de critérios e procedimentos

gque possam ser aplicados para melhorar os calculos.

Gani & Fredenslund [8,9], apresentaram coritérios para
determinar o tipo de sensibilidade da mistura e caracterizar os

problemas de sensibilidade em termos de complexidade.

0 objetivo da anilise de sensibilidade é estudar como
cada parfmetro ou propriedade pode variar com respeito as
variavels componentes ajustaveis (Tci, PCV nn) e em relagdoe as
variaveis de interagdoc ajustaveils (k”,dij). Para isso 580
calculadas as matrizes de sensibilidade, definidas por [8]:

44



ay.  p. j =1, NG
F.. = - i=1 NC (5.1)

onde f} representa a propriedade a ser ajustada e p, representa
1

as varidveis componentes ajustaveis.

NG & o numerc total de termos cujas derivadas serdo
determinadas. NC representa o nimerc total de componentes da
mistura. Neste  trabalho as  derivadas s80 calculadas
nunéricamente utilizando o método de diferencgas finitas
centradas especificado no apéndice E.

Cada coluna da matriz F representaréd a sensibilidade de
um termo particular com respeito a uma variavel particular (por
exemplo com respeito a Tcﬂ. Una vez cbtidas as matrizes F, os
componentes da mistura que possuerm o0s malores termos nas
matrizes sfo identificados. Esszas informag¢des sdo entio
analisadag pavra identificar o tipo de sensibilidade da mistura e
para selecionar as variaveis ajustaveis que poderd8c ser usadas
se o ajuste for regquerido. O0s valores dos elementos fornecem
também uma estimativa de guanta variacdo pode ser obtida a
partir do ajuste de wuma determinada variavel. Baseado nas
matrizes F, Gani e Fredenslund clagsificaram as misturas como
(i} sensitiva leve, (ii) sensitiva pesada ou (iii) sensitiva

mista, dependende da estrutura da matriz.

Uma mistura sensitiva leve é aguela cujo componente
sensitivo da matriz F & um hidrocarboneto leve. Para essas
misturas as variaveis componentes ajustaveis (Tci,Pci,wi) nao
podem ser ajustadas, pols esses valores sédo precisamente

conhecidos.

Uma mistura sensitiva pesada & agquela cujo componente
sensitivo ¢ um hidrocarboneto pesado. Neste casc, as varidveis

componentes ajustaveis podem ser ajustadas.
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Quando nenhuma das condigdes acima € satisfeita, isto
€, quando nac ha nenhum componente sensitivo significativo, a
mistura € entd&oc chamada de sensitiva mista.

0s problemas de predicdo envolvendo misturas de
petréleo podem ser divididos em trés grupos [8,9]:

a} Problemas simples: sdo problemas de calculo de propriedades
globais da mistura, por exempleo, ¢ calculo do fator de
compressibilidade e do volume da mistura. Neste tipo de problema
a malor influéncia no calculo da propriedade pertence ao
componente presente em mailor ¢uantidade na mistura.

b} Problemas semi-complexos: s8o problemas que envolvem, além do
caleulo das  propriedades globais da mistura, o© cdlcule de
propriedades individuais como os coeficientes de fugacidade de
cada componente da mistura. Exemplos de problemas semi-complexos
sdo o calcule do ponto de bolha e do ponto de corvalho.

) Problemas complexcos: problemas reguerendo calculos flash
simples ou miltiplos pertencem a essa classe. Esses problemas
regquerem © calculo de propriedades totals, por exemplo
densidades, assim c¢ome propriedades individuais, cComo as
constantes de eguilibrio. As propriedades de cada produte, isto
&, das fases presentes na mistura, sdo também calculadas.

Para todos os tipos de problema, se a mistura for
sensitiva leve, as varildaveis componentes ajustavels né&o poden
ser ajustadas. Usualmente elas s&8o precisamente conhecidas.
Entdo, somente no caso de misturas sensitivas mistas e pesadas o
ajuste dag variaveis componentes ajustavels (pseudo-componentes)
& possivel. Pode ser notado gue problemas simples para todos
tipos de misturas requerem um procedimento para corregao de
volume. A melhor alternativa ({antes do ajuste) para esses
problemas é usar o método de Peneloux [13,31].
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Portanto, a selegdo das variavels ajustaveis sera feita
principalmente para problemas semi-complexos e complexos.

0 ajuste com variaveis componentes ajustaveis somente
pode ser feito se pequenas mudangas puderem obter a precisao
requerida. Em geral, um ajuste de aproximadamente 10% no wvalor
original da variavel ndoc pode ser realizado, pois grandes
mudangas podem levar a valores fisicamente insignificantes para
a variavel em questdc. Por exemplo, uma grande alteracaoc
negativa na temperatura critica do pseudo~componente mais pesado
pode levar seu valor para pertoe de seu pseudo~componente
adjacente, o mesmo acontecendo com uma grande alterag¢do positiva
na pressio critica.

uando grandes melhorias forem requeridas a melhor
alternativa pode ser ajustar as  variaveis de interagio
ajustiveis (k”,dij), Tdealmente todos kij e dij poderiam ser
ajustados para obter os melhores resultados. Como existe um
maximo de NC{NC~1)/2 variaveis gue podem ser ajustadas, este
problema & bastante dificil se NC & grande. De qualqguer modo,
ajustando um menor numero, mas sensitivo grupe de variaveis,

pode levar a resultados bastante precisos.

Para as interagdes hidrocarboneto - ndo hidrocarboneto
foram propostos valores otimizados de kij por Katz e Fircozabadi
[1i51, Reid et alii [35] e Peng-Robinson ([37]. O ajuste
entretanto envolve valores de k” e dij para interagdées de
hidrocarboneto - hidrocarboneto,. Entdo, através de uma andlise
das matrizes de sensibilidade sera possivel identificar gquais os
melhores, isto €, os mals sensitivos pares de k” ou dij para

ajustar.
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Translacao de Volunes

Esse método fol desenvoelvido por Peneloux [31] baseado
na equagdo de estado de Soave-Redlich~Kwong [43], mas pode ser
extendido para outras equagdes de estads, como no trabalho
desenvolvido por Jhaveri [13], o gual aplicou o método a equacgéo
de estado de Peng-Robinson [32].

Peneloux € Rauzy {31] desenveolveram um método gque
preserva a coeréncia do calculo das condigées de eqguilibrio
(T,P,xi}. Este método baseia-se na propriedade de que certas
translagdes ac longo do eixo dos volumes pode ser feita de tal
maneira gue as condigbes de equilibrio permanecem constantes. O
método de Peneloux aplicado a equagdo de estado de Socave [43]
chega 4 gseqguinte eguacdo:

RT a
P v-b (v + c}y{v + b + 2¢) (5.2)
onde:
c = 0.40768 (RTc/Pc } (0.29441 - Z_ ) (5.3)

sendo Z , o fator de compressibilidade de Rackett [31].

A corregédo proposta pelo metede de Peneloux para a
equagde de estado de Soave-Redlich-Rwong permite uma boa
estimativa de volume, exceto para componentes puros nas
vizinhancas de seu ponto critico, e, em menor extensfo, para
liguidos a pressdes muito altas. Os resultados para misturag sédo
geralmente bons e freguentemente melhores do gque agueles obtidos
através da equagic de estado de Peng-Robinson [32] sem ajuste.

No trabalho de Jhaveri e Youngren {13} o método de
Penaloux [31], de introduzir um terceirc pardmetro em uma
equagio de estado de dois pardmetros, € aplicado para modificar
a eguacio de estado de Peng-Robinson {43]. Um parémetro de
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translagao € entdo definido a partir do paradmetro volumétrico b
da eguacgdo original, sendo calculado por:

§=1-=—2 (5.4)

onde:

d,e = coeficientes de corregdo do parimetro de translagio
peso moelecular

=
H

Para caracterizar o terceiro pardmetro c., tém-se:
1
c=sDb. {5.5)

Para conponentes bem definidos os  parametros de
translacdo sao dados na tabela 5.1.

Tabela 5.1
Paridmetros de Translacdo para Hidrocarbonetos

Componente Parametro de Translacgao
Metano : -0.1540

BEtano ~0.31002

Propano -0.08501
Iso~Butano -0.07935
Normal-Butano ~0.06413
Iszo-Pentano -0.04350
Normal-Pentano -0.04183

Hexano -0.01478

Para pseudo-componentes a caracterizagdc dos parametros
de translacdo reguer a especificagdo dos coeficientes de
correlacdoc (d,e) da egquagdo (5.4). Esses coeficientes podem ser
obtidos pelo ajuste de dados da massa especifica da fragao
¢7'nas condicdes padrdo (15.6°C, 1 atm). O ajuste pode ser feito
com os segulntes tipos de dados:

a ~ Experimentos de destilagdc gque reportem a densidade de
varios cortes do €7 . A massa especifica dos pseudo-componentes
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€ calculada por alguma regra de mistura e utilizada para ajustar
os coeficientes d e e.

b - Alguns experimentos de laboratdrio, como a deplecdo a volume
constante e a liberacgao diferencial, fornecem a massa
especifica da frag@o €7 no fluido original e na fase ligquida
do fluido depletado. Esses dois dados s3c suficientes para
ajustar os dois coeficientes.

¢ - Na auséncia das informagdes acima & utilizada a massa
especifica do €7 no fluido original adotando para ¢ coeficiente
€ o valor de 0.2051 que ¢ a média dos coeficientes para os trés
grupos da tabela 5.2, torna-se necessdrio entdoc ajustar apenas o
coeficiente d.

Tabela 5.2

Coeficientes de Correlagdo dos Pardmetros de Translagio para
Hidrocarbonetos Mais Pesados do que o Hexano

Tipo do Coeficiente de Correlacao
Componente (d) (e)
n-alcanos 2.258 0.1823
n-algquil-ciclohexanos 3.004 0.2324
n—alquil-benzenos 2.516 G.2008

Neste trabalho foram utilizados os dados do tipo ¢,
pois um dos objetivos é calcular a massa especifica do 6lec nas
varias etapas de uma liberagdo diferencial. Como as mnmisturas
utilizadas s8&o0 basicamente parafinicas ¢ valor do coeficiente e
utilizade fol 0.1823.

Conforme afirmam Jhaveri e Youngren {13], a equagdo de
estado de Peng—Robinson modificada para trés pardmetros produz
sensiveis melhorias nos calculos do comportamento volumétrico,

principalmente da fase liguida, das misturas de hidrocarbonetos.
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CAFPITULO VI

AJUSTE DA EQUACAO DE ESTADO

Minimizac8o de Funcdes

Dada una determinada fungdo §f gue dependa de uma ou
mais wvaridveis independentes, deseja~se encontrar o valor
daguelas variaveis onde f tenha uma valor minimo. E
computacionalmente desejado gue isso seja feito rapideo, com
baizo custo e gque utilize pouca memdria. Freguentemente o
esforgo computacional é dominado pelo custo de avaliar f e
talvez suas derivadas parciais com respeito a todas variaveis,
guando necessario ac método utilizado. Resumindo, todas as
necessidades podem ser sintetizadas em um unico cebijetivo:
avaliar {f no menor tempo possivel.

Infelizmente ndoc existe um algoritmo perfeito de
minimizagdo de fungdes, sendo a escolha do método baseada nas
seguintes consideragdes:

- Existem métodos que avalianm somente a fungdo a ser minimizada
e métodos gue também necessitam avallar as derivadas da fungdo.
No caso nultidimensional estas varidveis sd3c um gradiente. Os
algoritmos que usam derivadas. s8o mals poderosos do que aqueles
gque avaliam somente a fungio, mas nem sempre o bastante para
compensar o esforgo computacional para calcular as derivadas.

No caso de minimizacgdo de fungdes multivariaveis sem o
cilculo de derivadas, os seguintes métodos podem ser aplicados:
a) Método simplex de minimizagdo de Nelder e Mead ([33]: Este

método minimiza a funcdoc de um modo direto que ndoc faz nenhuma
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suposigdo especial sobre a propria fungdo. Este método pode ser
lento, mag pode também, em alguns casos, ser extremamente
confidvel. Nio deve ser subestimadeo o fato do método ser concisc
e completamente independente. O esforgo computacional regquerido
& da ordem de Nz, sendo N o ndmero de dimensétes.

Obs.: A palavra "simplex" nido deve ser confundida com o© método
sinplex de programagao linear.

b} Métode de Powell [33]: Este método pode ser utilizade quando
as derivadas nao puderem ser facilmente calculadas, mas néo
precisa ser desprezade se as mesmas puderem ser calculadas.
Embora as derivadas ndo sejam necessdrias, o método requer un
sub—algoritmo de minimizag¢do unidimensional tal como o método de
Brent [33]. O esforge computacional ¢ da ordem de N°,

Para o caso de minimizagfo de fungdes com o cédlculo das
derivadas existem duas familias de métodos que podem ser
utilizadas. Ambas familias necessitam de um sub-algoritmo de
minimizagdc unidimensional, o© qual pode usar ou néc  as
derivadas.

A primeira familia ¢ a dos Métodos dos @Gradientes
Conjugados {331, como exenplificado  pelo algoritmo de
Fletcher-Reeves e pelce provavelmente superior algoriitmo de
Polak~Ribiere. Os métodeos de gradiente conjugado requerem um
esforco computacional pouco malor de gue N, necessitam do
cilculo das derivadas e de uma sub-ninimizagldo unidimensional.

A segunda familia € a dos Métodos guase-Newton [33],
como exemplificado pelo algoritmo de Davidon-Fletcher-Powell
{DFP}, geralmente chamado de Fletcher-Powell e pelo algoritmo de
Broyden-Fletcher~Goldfarb-Shanno (BFGS). Esses meétodos requerem
um esforgo computacional da ordem de N’ além do calculo das
derivadas e de uma sub-minimizacdo unidimensional.

Neste trabalho foram utilizados ogs métodos de Nelder e
Maad ¢ o método de Fletcher-Powell., Ambos os métodos levaram
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aproximadamente o mesmo tempo de execugdo, com as seguintes
obhservagdes:

« a programagdo do método de Nelder e Mead ¢ sensivelmente mais
simples;_pois nao € necessario o cédlculo de nenhuma derivada,

- em algumas situa¢6es 0 metode de Fletcher-Powell nao

converge, enguanto o método de Nelder e Mead convergiu em todas
situagdes simuladas.

Método Simplex de Minimizacdo
de Nelder e Mead

0 método simplex de minimizagdc fol desenvolvido por
Nelder e Mead [33] em 1965. O método reguer somente avallagdes
da fungio, ndo sendo necessario calcular derivadas.

Um simplex € uma figura geométrica contendo N
dimensdes, N+1 pontos (ou vértices) e todos eles interconectados
por seguimentos de linhas, faces poligonais etc. Em duas
dimensdes um simplex ¢é um triédngulo, em trés dimensdes um
tetraedro, ndo necessariamente um tetraedro regular. Em geral ha
somente interesse em simplexes gue ndoc s&c degenerativos, 1isto
&, que possuam um volume interno finito de N dimensbes. Se
gualguer ponto de um simplex ndo degenerativo ¢ tomado como
origem, ent8c os outros N outros pontos definem as diregdes dos

vetores gue se estendem no espago de N dimensdes.

Na minimizacdo unidimensional € possivel agrupar o
minimo de tal modo que © sucesso da isolagdo subsequente esta
garantido. No espage multidimensional tal procedimento nao
existe. Na minimizacdo multicomponente o© melhor que se pode
fazer & dar um valor inicial &s variaveis que se deseja ajustar,
desse modo serd obtido um vetor com N variaveis independentes. O
algoritmo entdc faz seu proprio caminho através de uma
inimaginavelmente complexa topografia de N dimensdes, até
encontrar o minino.
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0 método simplex de minimizagio ndo inicia-se com um
simples ponto, mas com N+1 pontos, definindo um simplex inicial.
Tomando-se qualguer ponto como o ponto inicial Po, entdo os
outros N pontos podem ser obtidos por:

P=P_ + e (6.1)
onde oS ei’s sdo N vetores unitdrios e A € uma constante
caracterizada pelo comprimento do intervalo do problema, ou,

pode-se ter um diferente A, para cada direcdo de vetor.

0 método simplex de minimizagdo possul uma série de
passos, muitos passos somente movendo o ponto do simplex onde a
funcic é maior ("ponto mais alto") através da face oposta do
simplex para o ponto menor. Estas etapas sdo chamadas reflexdes,
e sao construidas de tal modo a conservar o volume do simplex.
guando isso pode ser feito o método expande o simpleX em uma ou
outra Airecdo para obter os maiores passos. Quando o© meétodo
encontra uma regido da superficie na forma de um "vale" ele se
contrai na diregdo transversal e tenta descer até o ponto
inferior do vale. Se existe uma regido muite estreita, ele se
contrai em todas diregdes ao redor do melhor ponto.

0 critério de parada €& uma guestdoc delicada enm gqualguer
rotina de minimizacdo multidimensional. Com mais de uma varidvel
independente nao é possivel estipular uma certa tolerancia para
uma variavel independente simples. Normalmente & possivel
identificar uma etapa ou passo do algoritme mnultidimensional
onde © vetor disténcia deslocado nessa etapa € mencr do gue uma
determinada toleréncia.
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CAPITULO VII

DESCRIGAC DOS EXPERIMENTOS REALIZADOS

Anostras utilizadas

Amostra 1 [22]

Dados do poco e reservatdério
Pogo: 1-JZ2-2-RN
Intervalo: 1311 / 1316m

Canpo: Juazeiro

Formagdo: Pendéncia
Pressdo original: 124.9kgf/cm2 a 1298.95m em 18.11.90
Pressic estatica atual: 120.86kgf/cm2

Dados de amopstragenm

pData: 08.06.%1

Naturegat: Fundo

Choke: 12/64 pol.

Ponto de amostragem: 1264m

Pressdo de fundo: 64.0 kgf/cm2 a 1264m
Temperatura de fundo: 70.5°C a 1264m
Pressédo de separacdo: 85psig
Temperatura de separagdo: 26.1°C
Vazdo de gas: lﬁ?lnﬁ/dia

Densidade do gas (ar= 1.00): 0.7
vVazfo de o6leo: 3ORF/dia

BSW: 2.0%
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Dados da amostra

RGO separacgdo: 61.15m35td/nﬁstd

RGO tanqgue: 14.33nﬁstd/nﬁstd

RGO total: 75.45mstd/m'std

Bo: 1.269n§/n?std

°APT do 6leo do tangue: 41.43

A composigdo do fluido é dada na tabela 7.1.

Amostra 2 [23]
Dados do poge e reservatdério

Poco: 1-VQ-1~BA
Intervalo: 1770 / 1790.3 m
Campo: Vale do Quirico
Formagao: Catu

Condicdo do pogo: Fechado

Dados de amestragen

Data: 19.02.91

Natureza: Fundo

Pressao de fundo: -

Temperatura de fundo: 80.9°C
Pressac de separagio: 45psia
Temperatura de separacdo: 37.78°C

Razdo gas-Gleo: 69,3ln3{m3

Dados da anostra

Bo: 1.258m/mstd

Razdo de solubilidade: 75.6n§5td}n§std

Massa especifica do fluido: 0.7129/cm3
Viscosidade do fluido: 0.8%cp

Densidade média dos gases {ar= 1.00): 0.865
°API do 6lec do tanque: 41.80

A composicdo do fluido € dada na tabela 7.2.
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Amaostra 3

Esta amostra foi recombinada no CENPES wutilizando o
¢lec de tanque do pogo 7-AR-240-BA e o gés proveniente do pogo
Marlin-6.

A composigido em massa do éleo encontra-se na tabela 7.3
2 a composicido em fragdc molar do gas na tabela 7.4.

A amostra fol recombinada com uma RGO de ?OBPSTD/KFSTD.
¥a recombinagdo utilizou-se 280.97g de 6leoc com massa especifica
de 0.8238 g/cn? & 15.6?; perfazendo um volume de 341.066cm  a
15.6°C. Com a RGO pré-estabelecida foram necessarios 23874cn’  ou

aproximadamente 24.1070°STD de gas.

A recombinagio fol feita introduzindo-se a garrafa com
¢ ¢leo em um recipiente com nitrogénio liguido. O volume de gas
foi medido em um gasdmetro e introduzido na garrafa. Apos o gas
estar na garrafa a mesma fol deixada em repouso até ficar a
temperatura ambiente. Em seguida a garrafa fol agquecida,
pressurizada a 300kgf/cm2 e agitada mantendo a pressdc constante
para gue todo o gas entrasse em sclugdc. A composicido final da

amostra encontra-se na tabela 7.5.
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Tabela 7.1
Conmposigdo do Fluido do Pogo 1~JZ-2-RN

Componente Mol%
N2 2.08
Co2 0.01
cl 26.52
cz 8.20
c3 .77
IC4 2.13
NC4 3.73
1C5 1.61
NC5 1.97
cs 3.10
c7 4.17
cs 4.97
co 3,70
c10 2.87
c11 2.15
c12 1.07
c13 1.15
c14 .97
c15 0.91
Ci6 .61
c17 .52
c18 0.57
c19 0.40
c20” 16.83

Peso molecular C12+: 379.0

Massa especifica ciz’: 8?3Kg/n?
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Tabela 7.2
Composicao do Fluido do Pogo 1-VQ-1-BA

Componente Mol%
Ka 0.02
£02 0.15
1 33.11
Ca 7.10
C3 4.867
IC4 1.16
RC4 2.02
ICs 0.76
NCH 1.14
CE 2.05
o7 2.80
8 3.72
C9 3.13
C10 2.76
Cli 2.27
C1z2 1.40
C13 1.80
C14 1.31
C15 1.38
€16 1.04
C17 g.92
€18 0.84
Cl9 0.58
czo” 24.17

Peso molecular C12+: 308.0

Massa especifica c1z2”: 868Kg/nﬁ
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Tabela 7.3
Composigdo em Massa do Olec do pogo 7-AR-240-BA

Componente Massa(%)

c2 1.E-3
c3 0.08
TC4 0.18
NC4 0.32
1C5 0.45
NC5 0.65
cs 1.94
c7 3.27
8 5.00
co 4.42
€10 4.29
c11 3.67
c12 2.90
c13 3.15
c14 2.86
C15 3.29
c16 2.62
c17 .60
Cc18 2.67
c19 2.54
czo” 53,09
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Tabela 7.4
Composigéoc Molar do Gas do Pogo Marlin-6

Componente Mol (%)

N2 0.75
co2 0.27
c1 80.62
c2 10,12
c3 3.53
1C4 0.87
NC4 0.98
IC5 0.33
NC5 0.32
C6 0.82
c7t 1,39
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Tabela 7.5

Compesigdo Molar do Oleo do Pogo 7-AR-240~BA Reconbinado
Com o Gas do Pogo Marlin-6

Componente Mol (%)

N2 0.31
co2 0.11
c1 33.26
c2 4.18
c3 1.67
1C4 0.73
NC4 1.07
1C5 0.89
NCS 1.22
c6 3.07
c7 4.52
o8 5.30
co 4.16
c10 3.65
c11 2.84
c12 2.06
c13 2.07
c1a 1.74
€15 1.88
c16 1.40
c17 1.31
c18 1.27
£19 1.15
c20” 20.15

Peso molecular C20+: 318.7

Massa especifica c20™: 882,7Kg/ng
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Experimentos PVT

0 equipamento para realizaglo dos experimentos PVT é
composto por uma o©élula de ago inoxidavel, projetada para
resistiry a pressbes de até 700kg/cm2(9956psig) sob uma
temperatura de até 177°C(350.6°F). O volume da célula utilizada
& de 600cm:l0cm’. A observagac visual do interior da célula é
feita através de uma janela de vidro de 2.5cm de espessura, por
meio de um espelho. Para aguecer a c¢élula existenm aguecedores
elétricos que a envolvem completamente e mantém a temperatura
gonstante com uma precisic de :0.5%. A pressac da célula é
alterada pela introdugdo de mercirio através de uma bomba manual
com capacidade de 100cm®. O volume deslocado pela bomba é medido
com uma precisdo de £0.001cm. A press&o € controlada através de

um mandmetro com escala de 0 a 700kg/cm2 com precisdc de *0.05%.

Ponto de Bolha

Para determinacdoc do ponto de bolha, mantém-se a célula
PYT a uma determinada temperatura e pressio de maneira que todo
fluido esteja na fase liguida. Entdc, diminui-se a pressac en
peguencs intervalos até gue seja poessivel observar o
aparecimento de uma pequena bolha. Essa peguena bolha indica
gue, para essa condicdo de pressiio e temperatura, ¢ ponto de
boelha fol atingido. A tabela 7.6 mostra a pressdo de saturagio
experimental das amostras dos pogos 1~JZ-2-RN e 1-VQ-1-BA na
temperatura de reservatdério e a amostra recombinada do pogo
T-AR-240-BA em gquatro temperaturas.

Na pratica medem-se varios pares de pressao e volume e

constrdéi~se um grafico. A pressio de saturagac € o ponto onde

pcoorre uma brusca mudanga na inclinacgdo da reta obtida.
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Tabela 7.6
Presséo de Saturagdo Experimental Das Amostras Utilizadas

Amostra T{K) P({MPa)
1~JZ-2~RN 343.65 10.6892
1-VQ-1~BA 354,05 11.970%8

7-AR-240~BA 323.15 13.2389
T~AR-240~BA 343.15 13.9254
T-AR-240-BA 363.18 14.7884
7=~AR-240~BA 383,15 15.3473

Expans8o a nagsa constante

A célula PVT é mantida em condic¢des de reservatdrio. A
pressdo ¢ entdoc reduzida em etapas, mantendo a temperatura
constante e medindo-se as mudangas de volume. O volume do ponto
de saturagdo, Vsa, € utilizado como un valor padrdo e os
resultados séo apresentados como volumes relativos, isto €, o
volume total a uma dada pressic dividido por Vset. O processo de
expansio a massa constante é apresentade esguematicamente na
figura 7.1. Valores experimentais de Vr das amostras utilizadas
sd&o dados pelas tabelas 7.7, 7.8 e 7.9.

Vi
Vsat

gre (7.1)

Para sistemas contendo olec acima da pressao de
saturacio, Psst, este experimento possibilita a determinacdoc da
compressibilidade do dleo, co, dada por:

1
Co = = ;[W/ap} (7.2)
v T
onde V € o wvolume na pressaoc P>»Psat, Para sistemas de gas
condensade o fator de compressibilidade, Z, da fase gascosa é
determinado. Na regifo de duas fases o volume relativo do
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liguido é determinado,

no Vsat{24].

isto é, o percentual do volume de liquido

P1 > Pgst Pz = Pgat P3 < Psat
Vizs ;:;?ifz;;
oleo Vi Gleo Veat>
Viz
i
oleo
“Tee T RN TR Bt R

Figura 7.1 ~ Representagdo esguematica da
constante de um 6leo pesado.

expansdc a massa
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Tabela 7.7
Volumes Relatives do Fluido do Pogo 1-JZ-2-RN em um

Processo de Expans&o a Massa Constante a 343.65K.

Pressdo(MPa) Vr(vol/vol)

29.5179 0.9736
25.5953 0.9781
21.6726 0.8829
17.6519 0.9882
13.8273 0.9939
12.8467 0.59554
11.8660 0.8968
10.8854 0.2982
10.6892 1.0000
1G6.6402 1.0016
16.5812 1.0032
10.5715 1.0048
10.3950 1.0098
10.0518 1.0222
9.3163 1.0830
8.33586 1.1058
7.0117 1.2082
5.785¢2 1.3563
4.4130 1.6411
3.7262 1.874¢
2.2420 2.2929
2,1875 3.05802
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Tabela 7.8
Volumes Relativos do Fluido do Pogo 1~VQ-1-BA em um
Processo de Expanséo{a Massa Constante a 354.05K.

Pressdo(MPa) Vr{vol/vol)

35.4019 0.9701
29.5179 0.9734
27.5566. 0.9788
23.6340? 0.9836
19.7113 0.9889
15,7887 0.9947
12.8467 0.9988
11.9709 1.0000
11.8660 1.0032
11.7680: 1.0062
11.6699 1.0093
11.5228 1.0141
11.2776 1.0224
10,6892 1.0445
10.0028: 1.0746
9.0221 1.1279
7.3550 1.2595
5.7859 1.4669
4.8052 1.6750
4.1678 1.8680
3,1381 2.3581
2.5407 2.8252
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Tabela 7.9
Volumes Relatives do Fluido Recombinado do Pogo 7-Ar-240-BA
en um Pocesso de Expansdo a Massa Constante a 343, 18K,

Pressio (MPa) Vr{vol/vol)

29.5179 0.9802
25,5168 $.9848
21.4765 0.98%6
i8.,7208 0.9932
16.6516 0.2859
15.6121% 0.9974
14.7884 1.0000
14.7194 1.0014
14.6511 1.002%9
14.5138 1.0057
i3.2646 1.0181
12.5132 1.0576
10.4440 1.1388
8.3748 1.2702

6.3056 1.5042
4,2365 1.9991
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Liberacde Diferencial

Esse experimento ¢ realizado somente para sistenmas
contendo &leos pesados. O fluido de reservatdério € mantido em
uma celula PVT na pressdc de saturagdo e na temperatura de
reservatorio. A pressdo € reduzida em etapas e todo gas
eriginade com a expansio € liberado através de um flash para as
condi¢des padrdes, isto é, 1 atm e 15.6°C. Esse procedimento &
repetido de 6 a 10 vezes. A pressdo final é 1 atm e ao término
do experimento a temperatura da célula é reduzida para 15.6°C. ©
processo de liberagdo diferencial & apresentado esquematicamente
na figura 7.2 A composigdo dos gases liberados sdo apresentadas
nas tabelas 7.10, 7.1l ¢ 7.12. 0O volume resultante do dleo
remanescente, Vres, € utilizado como um fator de normalizacdc do

volume relativo do oleo. 0O fator de formagdo, Bo, dado por:

v {7.3}

Be =
Vres

¢ reportado para vdrios niveis de pressdo. ¥V é o volume de dleo
a uma dada pressdo e na temperatura da célula. A liberacéac
diferencial fornece também a razdc de solublilidade, RS, que
representa o volume de gas dissolvido no dleo na pressdo e
temperatura de reservatério por volume de dleo residual, anbos
medidos nag condigdes padrido, além das propriedades do gas
liberado como a densidade e o fator de compressibkilidade., A
nassa especifica do ¢6leo {fase li@uida} tambén & determinada

como uma funcdo da pressiao [24].
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- v e e . gas . V=
Vi s e e .

dlec Vsar |*, 925 - TVz= . V3=

~~~~~~~ e R Vi< tleo Ve

Vi< Sleo v Vsat

g fe - Sleo Veat |_ _ A T e .

- Tl I e -
-t T-Wg - MEE__ - R =
P1 = Psst Pz < Psat P2 < Psat P2 < Pseat

Figura 7.2 ~ Representagfio esquemdtica da liberaciao diferencial
de um Sleo pesado.

Tabela 7.10

Composigac dos Gases do Fluido do Pogo 1-JZ-2-RN Obtido
por Liberacgdéo Diferencial a 343.65K.

Pressao

Componente 8.8260 ©.8646 4.9033 2.9420 1.4710 0.0981

N2 12.76  10.03  6.47  3.57 1.33 0.07
co2 0.03  0.03  0.03  0.03  0.03 0.03
c1 71.08  72.41  72.79  69.34 57.24  12.76
c2 7.82  8.79 10.54 13.62 19.02  29.88
3 5.18  5.6%  6.82  9.10 14.94  133.08
1c4 0.79  0.85  0.96  1.31  2.23  4.86
NC4 1.18  1.23  1.44 1.88 3.18 8.38
1C5 0.206 0.20  0.22 0.28  0.48  2.66
NCS 0.28  0.27  0.28  0.37  0.65 3.68
cs 0.36  0.27  0.26  0.28  0.52 3.00
c7t 0.32  0.23  0.19  D0.22 0.38 1.61

Densidade® 0.751 0.746 0.755 0.795 0.921  1.456

?‘ﬂclecularb 21.75%8 21.61¢ 21.856 23.037 26.676 42.161

% pensidade do gds em relagao ao ar {(ar= 1.00)

Peso molecular médio do gés
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Tabela 7.11

Composigac dos Gases do Fluido do Pogo 1-VQ-1-BA Obtido
por Liberagdoc Diferencial a 354.05K.

Pressdo

Componente 9.9047 7.9434 5.9820 4.0207 2.0594 0,0981
N2 0.98 0.70 0.44 0.26 0.08 0.02
coe 0.25 0.27 0.29 0.33 0.38 0.28
c1 86.01 85.32 83,80 80.37 71.51  31.19
cz 7.66 8.38 9.48  11.58  16.15 24.91
c3 2.90 3.11 3.55 4.49 7.18 22,03
1C4 0.50 0.53 0.59 0.74 1.20 4.79
NC4 0.82 0.84 0.94 1.18 1.93 8.31
1C5 0.17 0.17 0.18 0.22 0.36 1.90
NCS 0.22 0.22 0.24 0.29 0.46 2.43
ce 0.28 6.25 0.27 0.31 .47 2.42
et 0.21 0.21 0.22 0.23 0.28 1,72

Densidade® 0.665 0.670 0.682 0.710 0.787  1.275

P.Malecularb 19.272 19.404 19.763 20.562 22.78% 36.933

2 pensidade do gas em relagio aoc ar {ar= 1.00)

Feso meolecular médico do gas
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Tabela 7.12

Composigéo dos Gases do Fluido Recombinado do Pogo 7-AR~249-BA
Obtido por Libkeracgdo Diferencial a 363.15K.

Pressio

Comp. 12.5132 10.4440 8.3748 6.3056 4.2365 2.1673 0.0981

Nz 2.54 2.08 1.67 1.25 0.79 0.30 0.08
Coe 0.22 0.22 0.24 Q.26 0.30 0.37 0.41
1 88.92 89.25 89.13 88.52 B5.85 81.99 55.74
C2 4.89 5.27 5.74 6.45 7.89 11.315 22.83
C3 1.41 1.43 1.52 1.72 2,12 3.16 8.82
IC4 6.30 0.30 0.31 0.35 0.44 0.70 2.93
KC4 0.37 0.35 0.37 0.40 0.48 0.74 4.22
ICH 0.14 0.13 0.14 0.14 0.17 ¢.,23 1.15
HES 0.17 0.16 g.16 0.17 ¢.1% .26 0,92
Cé 0.48 Q.36 0.33 (.34 0.37 g.52 1.66
C7+ 0.55 0.44 0.40 0.38 0.40 0.50 1.24

Densidadea 0.648 0.641 0.64] 0.646 ¢.680 0.702 0.976

P,Mal.b 18.762 18.573 18.5%73 18.719 18.122 20.226 28.256

2 pensidade do gas em relagdo ac ar {ar= 1,00}

b peso molecular médio do gés
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Cromatografia

Entre os métodos modernos de andlise, a cromatografia
ocupa um lugar de destague devido & sua facilidade em efetuar a
separagdo, indentificagdo e guantificacdo das espécies gquimicas,
por si wmesma ou em conjunto com outras técnicas instrumentais de
analise, como, por exemplo, a espectrofotometria ou 2

espectometria de massa [5].

A cromatografia € um método fisico-guimico de separacaoc
dos componentes de uma mistura, realizada através da distribuicgacs
destes componentes entre duas fases, que estidoc em contato intimo.
Uma das fases permanece estaciondria enguantce a outra move-se
atraveés dela. Durante a passagem da fase mdvel sobre a fase
estacionaria, os componentes da mistura sdo distribuidos entre as
duas fases, de tal forma gue cada um dos componentes e
seletivamente retido pela fase estaciondria, resultando em

migragdes diferenciais destes componentes.

Uma das formas de cromatografia mails conhecidas, e
utilizada neste trabalho, € a cromatografia gasosa, gue pode ser

usada para separar gases e substéncias volatilizavels.,

A amostra, através de um sistema de injegao, &
introduzida em uma coluna contende a fase estaciondria. © uso de
temperaturas convenientes no local de injecdo da amostra e na
coluna possibilita a vaporizagdo destas substédncias, que, de
acordo com suas propriedades e as da fase estacionaria, seréo
retidas por tempos determinados e chegardoc a saida da coluna em
tempos diferentes. O uso de um detector adequado na saida da
coluna torna possivel a detecgao e guantificacéo dessas

subhstdncias [5].
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CAPITULO VIIX

APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os fundamentos tedricos desenvolvidos nos capitulos
anteriores foram utilizados na elaboragio de um programa
computacional para descrever o comportamentc PVT de misturas de
petrélec através de equagdes de estado.

0 programa pode ser utilizado para calcular as
propriedades do fluido baseado somente na capacidade preditiva
das eguacbes de estado de Peng~Robinson e Martin., © mails
importante, entretanto, € sua capacidade de utilizar um método
de andlise de sensibilidade e de regressadc nd&o linear para
identificar e ajustar alguns parédmetros da equacgdo de estade, os
guais sdo utilizades na simulagdc do  comportamente PVT  de
misturas de hidrocarbonetos.

0 primeiroc passo no uso do programa € a definigdoc dos
componentes gue fazem parte do fluido. © programa contém uma
tabela interna de propriedades para o Nz, C0z e hidrocarbonetos
purcs do €1 ao ¢ [B5,35}. ©Os valores dos coeficientes de
interagdo bindria entre o Nz @ €0z com os hidrocarbonetos e
entre os hidrocarbonetos sdo agqueles sugeridos por Robinson e
Peng [37].

O programa possui a opgdo de dividir a fragao pesada da
migstura em variocs pseudo-conponantes atraves do método
apresentado por Whitson {47}, preservando a fragac molar, a
massa especifica e o peso molecular experimentais da fragao

pesada.
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_ O programa pode realizar toda a simulagdo do
comportamento PVT do fluido. Os calculos disponiveis sio:

a} Caracterizacgio da fragac  pesada da mistura,
compreendendo a divisio em pseudo-componentes e o
calculo das propriedades por correlagbes;

b) Pressdo de saturagdo e equilibrio de fases para uma
dada composligioc e temperatura:;

c} Densidade para uma composicdo, presszio e temperatura
especificas;

d) Expansdo a massa constante e liberagdo diferencial para
um determinado conjunto de pressées;

e} Comparar com os dados experimentais;

f) Se necessario ajustar a eguagdo, procede & analise de
sensibilidade para determinar quais parametros deverio
se ajustados;

g} Regressac ndo linear para ajuste dos paradmetros
selecionados;

h)} O modelo tendo sido ajustado estia pronto para ser
utilizado no cadloulo dos itens b, ¢ e d nas condigdes

onde n&o séoc dispeoniveis dados experimentais.

Para a realizagdo do ajuste s80 necessarios os
segquintes dados experimentais a uma ou varias temperaturas:

a) Pressdo de saturagldo;

b} Massa especifica do ©lec na pressio de saturacgio;

¢} Dados de expansdo a massa constante incluindo volure
relativo, fracglo de liguido e de gés;

d} Liberacéoc diferencial incluindo massa especifica do
Gleo e composicdco do gas liberado;

e} Peso molecular e massa especifica da fragdo pesada.

0s parametros selecionados pela analise de
sensibilidade serdo ajustados por um método de regressio néo
linear onde os limites inferior e superior de cada variavel
devem ser estipulados para que os valores ajustados sejam

fisicamente aceitaveis.
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A apresentagdo e discussdo dos resultados sera feita enm

etapas para um melhor entendimento dos resultados obtidos

pelas
trés amostras utilizadas.

As amostras utilizadas serdo classificadas da
maneira:

seguinte

Amogtra 1 ~ pogo 1-JZ-2-RN
Apostra 2 -~ pogo 1-VQ-1-BA

Amostra 3 - pogo 7-AR~240-BA recombinado

As correlagdes serdo classificadas da seguinte maneira:
Correlacdo 1 - Whitson
Correlacdo 2 - Cavett & Lee-Kesler

Correlagdc 3 - Twu
Anmostra 1

A amostra 1, cuwja composigdoc é dada pela tabela 7.1,
teve sua fragao pesada dividida em vérios pseudo-componentes e
caracterizada pelas trés correlagfes utilizadas. As tabelas 8.1
a .3 mostram as propriedades da fracfo pesada guando dividida
gm 2 e & pseudo-componentes.,
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Tabela 8.1

Caracterizagio da Fragdo Pesada da Amostra 1
Utilizando a Correlagidoc 1

Comp. P.Mol. z Tc{X) Pc{MPa) w Tb (K} Zc

Cz-19 151.03 0.2406 635.45 2.4325 0.4905 451.12 0.284
Cyo 522.31 0.1683 1012.38 0.5427 1.1691 884.94 0.133

£7-8 114.10 0.0914 560.34 2.5792 0.3756 386.64 0.261
Ce-10 141.62 0.0657 608.19 2.1455 0.4642 434.32 0.247
Cit1-12 167.89 0.0322 648.76 1.8581 0.5483 475.85 0.237
C13-15 201.53 0.0303 895.79 1.6025 0.6330 525.16 0.228
Ciée-19 242.51 0.0210 746.67 1.3744 0.7782 580.18 0.218
czo’ B22.31 0.1683 1012.38 0.5427 1.16%1 884.94 0.133

Tabela 8.2

Caracterizacdo da Fracdo Pesada da Amostra 1
Utilizando a Correlacaoc 2

Comp. P.Mol. z Tc (K) Pc{MPa) W Th (K) Zc

Cr-19 154.38 0.2406 658.62 1.6227 0.4905 497.23 0.239
c20 519.4% 0.1683 940.81 G.918% 1.1421 782.19 0.180

m mee s kW WA MEA mE A me mm mm mm AR M e WA TR wm tem e mm mne e me v m o ma Mmoo

Cr-8 116.62 0.0914 604.82 1.7879  0.3756 448.15 0.248
Ce-10 144.77 B.0657 643.96 1.6440 0.4642 4B4.74 0.241
Cr4-12 171L.61 0.0322 676.56 1.5238 0.2483 bBl5.62 0.234
Ci3-15 205.8% G.0303 713.22 1.3947 0.6330 551.01 0,225
Cire-19 247.88  0.0210 751.88 1.2641 0.7782 B89.33 £.215
Cza’ 519.49 0.1683 9240.81 0.9181 1.1421 782.1% ©0.180

T



Tabela 8.3

Caracterizaglo da Fragdo Pesada da Amostra 1
Utilizando a Correlacao 3

Comp. P.Mol. Z Te(K) Pc{MPa) W Th (K} ZC

C?r-19 148.04 0.2406 635,17 2.1573 0.4905 456.49 (0.248
czo’ 524.82 0.1683 940.87 1.0393 0.8064 775.98 0.196

S e e A MW e e om omm omR A W e Em Em A e mm Em Mk mm me aar e e e e i e mm

Cr-8 111.84 0.0914 569,02 2.6170 0.3756 394.01 0.257
Ceo-106 138.83 0.0857 618.34 2.2332 0.4642 441.63 0.249
Ci1-12 164.57 0.0322 658,54 1.9669 0.5483 481,56 0.243
C13-15 197.54 0.0303 702.62 1.7189 0.6330 526.42 0.236
C1é6-19 237.71 0.0210 747.81 1.50.94 0.,7782 B73.44 0.229
Czo 524,82 0.1683 340.87 1.0393 0.9084 775.98 0.196

Comparando-se o peso molecular, a temperatura e a
pressao critica da mistura com as propriedades das normais
parafinas, como mostram as figuras 8.1 a 8.3, verifica-se que os
valores calculados para ¢ peso molecular pelas 3 correlagdes sao
proximos dagqueles das normais parafinas, enguanto gue para a
temperatura e pressdo critica os valores encontrados pela
correlagdo 2 desvianm sensivelmente dos valores das n-parafinas e

dos calculados pelas correlagdes 1 e 3.

Apds realizada a caracterigacac, fei calculada a
pressdo de saturagdo da mistura na temperatura de reservatédrio,
343.65K, en funcao do numero de pseudo-componentes da fragéo cr
e da correlagdo utilizada, c¢ome apresentadc na tabela B8.4.
Verifica-se gque a pressdo de saturagdo praticamente nido depende
do numerc de pseudo-componentes em que a fragao pesada €
dividida, pois acima de dois pseudo-componentes a pressdo de
saturagdo ¢ praticamente constante para cada correlagdo. Nota-se
gue a eguagdo de estado de Martin com a fragéo pesada
caracterizada pela correlagio 3 estd superestimando a pressdo de
saturagdo enguanto gue a eguacio de Peng-Robinson a subestima.
0s nmelhores valores foram obtidos pelas eguacotes de
Peng~Robinson e Martin com a fragdc pesada caracterizada pela
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correlagac 3, sendo gue a eguagdo de Peng-Robinson obteve uma
pressdo de saturagdo aproximadamente 7.7% abaixo da experimental
enguanto a eguagdo de Martin obteve um valor 5.6% acima do
experimental.
Tabela 8.4
Pressao de Saturagdc da Amostra 1 a 343.65K

Peng~Robinson{(MPa) Martin(MPa)

numeroc de pseudo-componentes

Corr. 2 3 6 14 2 3 6 14

1 7.601 7.514 7.487 7.482| B.053 7.929 7.888 7.878
2 9.492 9.467 9.463 9,463 9.846 9.782 9.764 9.761
3 9.932 9.920 9.%20 9.920|11.327 11.300 11.297 11.297

Pressfio de Satura¢do Experimental: 10.6892 MPa

0 método de caracterizagdo desenvolvido faz com cque a
fragdo ¢7 seja dividida em dois ou mais pseudo-componentes,
o~ + . P . 2
sendo que a fragdo Cw ¢ sempre representada individualmente.,

A impossibilidade de considerar a fragao pesada como um
tnico pseudo~componente reside no fato da fragio Cm' possuir um
peso molecular alto e uma fragdo mwnelar relativamente grande,
fazendo com gue o peso molecular do pseude-componente Cr7 fique
relativamente alto. Torna-se entdo necessdrioco gque as fracgdes
agrupadas tenham uma fragdo peso ndo muito diferente uma da
ougtra. No cage da amostra 1 o peso molecular da fracéo Cor
aprowimadamente 520, o que corresponde ac pesc molecular de uma
normal parafina com 37 atomos de carbono, e a fragdo wmeolar do
o & de 0.1683. Combinando-se os compenentes através das
regras de mistura obtém-se um pesc molecular para o ¢t de
aproximadamente 300, préximo ao de uma normal parafina com 21
dtomos de carbono. Portanto, na execugio dos calculos de
equilibrio de fases, a temperatura e a pressio critica do
pseudo~-componente ¢7 serao correspondentes as propriedades de

ur hidrocarboneto com 21 a&tomos de carbono.
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As consequéncias de considerar a fraglo pesada como um
unico pseudo-componente sdc bastante drasticas, pois desse modo
a pressdo de saturagdo calculada é maior do que com dois ou mais
pseudo-componentes. Devido & baixa pressdo de vapor do <7 sua
fragdo molar é muito peguena, fazendo com gue a Ifracgdo molar
dos componentes leves seja malor, aumentando assim a pressao de
saturagdo. Pelo mesmo motive a fracido molar do ¢ em unm
processe de liberag@o diferencial sera muito reduzida.

Foi realizada a andlise de sensibilidade para o céalculo
da pressao de saturagdo com a fragdo pesada dividida em 3
pseudo~componentes e caracterizada pela correlacao 3. Os
melhores parédmetros para serem ajustados s8o0 dados na tabela
8.5. Como a pressdo de saturacdo fol medida somente na
tenperatura de 343.65K, sera possivel ajustar apenas uma unica
varigvel. Ajustando a variavel com maior sensibilidade, a
pressdie critica do pseudo-componente mais pesado (c2"y,
verifica-se que seu valor € ajustado de 1.0393MPa para
1.1673MPa.

Tahela 8.5

Melhores Pardmetros Para Serem Ajustados no Calculce
da Pressdo de Saturagdo da Amostra 1

Paramstro YValor
Pc Czo° 0.6338
Tc Czo 0.5726
w C20° 0.4082
Te Cr7-11 G.2189
d c3-20" 0.2130

0s resultados da andlise de sensibilidade indicam
guanto cada parédmetro pode contribuir para o ajuste necessario.
No caso da pressio de saturagdo da amostra 1 verifica-se gue a
diferenca entre a pressioc de saturacdo experimental, 10.6892MPa,
e a calculada pela equagdo de estado de Peng~Robinson,
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9.9204MPa, € de 7.7%. Da andlise de sensibilidade verifica-se
gue o parfmetro PcCxn' possui uma sensibilidade de 63.38%,
portanto o ajuste da PcCz' deve ser tal gue multiplicadeo por
0.6338 resulte em um ajuste de 7.7% na pressio de saturacdo., O
ajuste de PcC2’ fol de 1.0393MPa para 1.1672MPa, portanto 12.3%
gue multiplicado por 0.6338 resulta em 7.7%.

No experimento de expansdo a massa constante os unicos
dados experimentais disponivels foram os volumes relativos da
mistura para pressdes wvariando de 29.5179MPa a 2.1575MPa,
conforme dado pela tabela 7.7. As figuras B.4 e 8.5 mostram uma
comparagdo entre os valores de Vr experimentais, calculados
pelas equagdes de estado de Peng-Robinson e Martin sem ajuste e
por Peng-Robinson com a pressdo de saturacéo ajustada e
utilizando o método de translagdo de volume (AVP)}. Verifica-se
gue o8 melhores resultados foram obtidos pela equagdc de Peng-
Robinson con o ajuste AVP,

Apesar da auséncia de dados @ experimentais foram
realizadas simulagdes do comportamentc volumétrico e molar da
mistura. A figura 8.6 mostra o comportamento wvolumétrico das
fases liguida e gasosa da mistura 1 calculado pela eqguacido de
estado de Peng-Robinson utilizande as 3 correlacgdes disponiveis
g a figura 8.7 utilizando a equagdoc de Martin e de Peng-Robinson
gsem ajuste e ajustada por translacdc de volumes. Hota-se gue as
maiocres diferengas entre as eguagdes e principalmente entre as

correlagdes ocorre a altas pressdes.

A figura 8.8 exibe a distribuigdo molar das fases da
mistura para as 3 correlagdes e a figura 8.9 para as eguacdes de
Martin e Peng-Robinson. Verifica-se novamente gque as maiores
diferengas acontecem a altas pressbes e diminuem com  ©

decréscimo da pressao.

Para simular o comportamento dos componentes da mistura

og mesmos foram divididos em trés grupos:
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pseudo-leve: Nz, COz e C1
pseudo-médio: C2 - Cs
pseudo-pesado: 7

A figura 8.10 mostra ¢ comportamentc molar dos trés
grupos nas fases liquida e gasosa calculados pela equagdo de
Peng-Robinson com a fragdc pesada dividida em 3 pseudo-
componentes caracterizados pela correlagdo 3.

A liberagédo diferencial da mistura fol realizada em 6
etapas na temperatura de reservatdrio, 343.65K, sendo a
composicdo do gas liberado em cada etapa dada na tabela 7.10.

Verificou-se gque uma das maiores deficiéncias das
equacbes de estado € o calculo da fragdo molar do componente €7
no gas liberado, conforme mostrado na figura 8.11, onde a fracéo
molar do componente ¢’ & calculada pelas trés correlacgdes
variando o numero de pseude~compenentes. Verifica-se gue a
partir de & pseudo-componentes a fragio molar calculada do et @
praticamente constante. Observa-se também que a correlagido 3
aplicada & equagdoc de estade de Peng-Robinson proporcioneu os
melhores resultados. A fracdo pesada ndo fol caracterizada pela
correlagdo 1, pols na pressdo de 8.924MPa as eguagdes de estado

determinam a mistura comoe monofasica.

Utilizando a correlagdo 3 e a eguagdoc de Peng-~Robinson
foi feita a simulacgdo do conportamento molar dos componentes da
mistura e comparados com os dados experimentais. A figura 8.12
mostra gue houve uma hoa aproximacgéo entre o8 dados
experimentais e calculados pela equagdo de estado de Peng-
Robinson sem ajuste. A figura 8.13 mostra um comportamento

semelhante para a equagao de Martin.
Para melhorar o calculo da conmposigac dos gases

1iberados foi realizada a andlise de sensibilidade da fase

gasosa na liberagdo diferencial e os resultados mostrados na
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tabela 8.6. Ajustando os 3 e 6 pardmetros mais sensitivos dados

na tabela 8.7 os resultados obtideos para o pseudo~-componente €7’

de sensibkbilidade da
fase gasosa na liberagdc diferencial encontram-se no apéndice E.

s&0 mostradeos na figura 8.14. As matrizes

Tabela 8.6

Matriz de Sensibilidade da Liberacdc Diferencial da Amostra 1

Pressao
Pardmetro 8.9240 6.9627 5.0014 3.04Q1L 1.5691 0,0883%
Tc Czo° 259.4600 31.8959 34.40310 37.0081 39.0648 41.7664
Te Crz2-19  17.0367 18.3180 19.6472 21,0400 22.1427 23,6065
To Cr-11 10,7650 11.468B3 12.2264 13.0362 13.6864 14.3337
w Czo’ 1¢.6776  11.3681 12.0415 12.7111 13.2192 13.8693
w C1z-19 4.,0323 4.26865 4.5031 4.7433 4.929 5.1749
W C7r-11 1.4576 1.5300 1.6067 1.6870 1.7503 1.8071
Tabela 8.7

Melhores Pardmetros Para Serem Ajustados no Calculo
da Composicdc da Fase Gasosas da Amostra 1

Paridmetro Valor Valor aljustado

ar sem atuste 3 param. 6 paran.
Te C20 940.90 844.50 1386.00
Tc Ci12-19 714.30 642.00 633.50
Te C7-11 569,20 586.50 624.40
@ Czo° 0.9064 1.3650
w C12-19 0.6876 0.5312
w C7-11 0.4274 0.3807

Utilizando os dados ajustados para a liberacac

o wvalor obtido pela

diferencial no calculo do ponto de belha
sguacio de Peng-~-Robinson € 10.49%84MPa, portanto muito préximo do
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valor experimental de 10.6892MPa e melhor que o valor obtido sem
ajuste (9.9204MPa). O mesmo ndoc se verifica guando se ajusta o
ponto de bolha e calcula-se a composigdo da fase gasosa, pois a
mesma permanece praticamente inalterada.

A densidade do gas liberado em cada etapa e calculada
pelas egquacbes de Peng-Robinson e Martin sdoc muitos proéximas,
mostrando ainda gue a medida gque a pressdc diminui a precisio
tanbém € reduzida, conforme pode ser observado na figura 8.15.

A massa especifica do éleo gue permanece na célula foi
calculada pelas eguacgdes de Martin e Peng-Robinson com e sem
ajuste AVP, Atraveés da figura 8.16 verifica-se gque © método de
translagdo de volume é necessario para suprir esta deficiéncia
da equagdo de Peng-Robinson. Pode-se notar ainda gue para
pressdes acima da saturagdo ambas eguagdes possuem um  peguenc
desvio em relagdo acs dados experimentais e abaixo da saturacao

a eguacdo de Martin & superior.

No calculo do fator de conmpressiblidade do gas
verifica-se pela figura 8.17 gque a eguacgdoe de Peng-Robinson com
atuste AVP produz melhores resultades do gue as eguagdes de

Martin e Peng~Robinson sem ajuste.
Amostra 2

Seguindo os mesmos passos utilizados na apresentacgdo
dcs resultados da amostra 1 tém-se a composigdc da amostra 2
dada na tabela 7.2. Esta amostra também fol dividida em varios
pseudo~compenentes utilizando as 3 correlagbes disponivels. A
tabela 8.8 mostra as propriedades da fragdo pesada da amostra 2
guande dividida em 2 e 6 pseudo~componentes e caracterizada pela

correlagao 3.
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Tabela 8.8

Caracterizagdo da Fracgio Pesada da Amostra 2
Utilizando a Correlacgdo 3

Comp. P.Mol. z Te{K) Pc{MPa) W Th (K) Zc

Cr-19 157.56  0.2366 655.02 2.1500 0.5290 471.16 0.247
c2o’ 422,72 0.2417 888.98 1.1161 0©0.8103 722.00 0,205

ma me ww om G AN We R W W WA MM W WM B MR M e e reh e mm Bm Bk MR e wm e mm ma

7.8 110.34 0.0652 570.25 2.73069  0.3770 3%91.16 0,259
Ce-10 136,92 0.0882 615.78 2.3392 0.4656 438.48 0.251
Cii-12 162.43 0.0367 660,44 2.0694 0.5503 478.43 0.245
Ci13-15 194.82 0.0415 704.74 1.8227 0.6358 522,96 0.239
C16-19 232.92 0.0339 748.84 1.6200 0.7763 B&B.22 0.232
czo’ 422.72 0.2417 888,98 1.1161 0.8103 722.00 0.203

A tabela 8.9 mostra a pressadac de saturag8o calculada ha
temperatura de reservatdrio, 354.05K, variando-se a guantidade
de pseudo-componentes e a correlagdoc utilizada. Nota-se que
acima de 2 pseudo-componentes a pressido de saturagdo calculada
pelas 3 correlagdes e pelas equagbes de estado de Peng-Robinson
¢ Martin & praticamente constante. Verifica-se gue os melhores
resultados foram obtidos pela correlagidoc 3 aplicada & equagdo de
¥artin, com © valor da pressao de saturagéo calculada de
12.1345MPa, portanto mulito préxime do valor experimental de
11.9709MPa e melhor do que os  resultados obtidos por

Peng-Rokinson.
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Tabela 8.9
Presséo de Saturacdo da Amostra 2 a 354.05K

Peng-Robinson (MPa) Martin(MPa)

nimerc de pseudo~componentes

Corr. 2 3 6 14 2 3 & 14

3 9.166 9.033 8.9%4 8.986] 9.521 ©.343 9,288 9.278
2 10.78210.756 10.753 10.752{10.720 10.654 10.637 10.8634
3 10.%13 10.908 10.914 10.915{12.134 12.217 12,117 12.118

Pressbo de SeturacBo Experimentat: 311.9709MFa

O valor da pressdo de saturagdoc calculado pela equacaoc
de Martin é apenas 1.37% superior ao valor experimental. Na
pratica ndo seria necessario realizar o ajuste, pois a pressao
de saturacgao experimental tras consigo imprecisdes de
aproximadamente 2.0% devido a erros de leitura e de construcdo
do grafico para determinacdo da pressdo. Como um dos objetivos
deste trabalho € desenvolver um metode de ajuste da pressio de
saturagdo, fol realizado a analise de sensibilidade com a fracédo
pesada dividida em 3 pseudo-componentes caracterizados pela
correlagdo 3, sendo os resultados cobtidos dados na tabela 8.10.
Realizando a regressdo ndo linear e ajustande a variavel com
malior sensibilidade, a presséoc critica do pseudo~componente mais
pesado {(C0"), verifica-se gue seu valor sera ajustado de
1.1161¥Pa para 1.2760MPa, portanto um ajuste de 14.33%.

Tabela 8.10

Melhores Pardmetros Para Serem Ajustados no Calculo
da Pressdoc de Saturacdo da Amostra 2

Parimetro Valor
Pc Czo' 0.6889
Tc Cao 0.6270
w Cc2o” 0.3964
Te C7-11 0.1813
A& C3-20" 0,2712
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Na expansac a massa constante apenas foram digponiveis
o velumes relativos da mistura para pressdes variando de
35.4019MPa a 2.5497MPa, conforme dado pela tabela 7.8. As
figuras 8.18 e 8.19 mostram os valores encontrados pela equacgdo
de Peng-Robkinson com e sem ajuste e pela equacdo de Martin.

Para simplificar a apresentacdo dos resultados algumas
figuras mostrando o comportamento volumétrico e molar das fases
e dos componentes encontram-se no apéndice F.

0 processo de liberac8o diferencial da mistura fol
realizado a 354.08K através de 6 niveis de pressdes e a
composicgio do gas liberado encontra-se na tabela 7.11.

A figura 8.20 mostra a fracgdc molar do componente C7
calculada pela eguagdo de Peng-Robinsen variando a guantidade de
pseudo-componentes. Verifica-se novamente gque a partir de 6
pseudo-componentes a fragao molar calculada do cr é
praticamente constante com a correlagdo 1 ndo possibilitando o

caloule da composicdo da fase gasosa a 92.9047MPa.

0 comportamento molar dos componentes da mistura em um
processo de liberagdo diferencial pode ser simulado com uma boa
aproximagdo, conforme mostrado pelas figuras 8.21 e 8.22, pelas

equagdes de Peng-Robinson e Martin, respectivamente.

Para melheorar o calculo da compeosigéo dos gases
liberados, principalmente do pseudo-componente c7, foi
realizada a analise de sensibilidade da fase gasosa. Ajustando
o8 3 @ & parametros mals sensitivos, dados na tabela 8.11, os
regultados obtidos para o pseudo-componente €7 sio mostrados na

figura 8.23.
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Tabela 8.11

Melhores Pardmetros Para Serem Ajustados no Calculo
da Conmposigdo da Fase Gasosa da Amostra 2

rarsmetro Jelor o valor ajuetase
Te C2o° 888.98 797.30 1595, 00
T Cl12-19 718.11 698.90 816.80
Te C7-31 605,04 596.60 638.10
w Cao’ 0.8103 1.4370
w C12-19 0.6793 0.7993
@ C7-11 0.4370 0.4115

Como na amostra 1, guando utiliza-se oz dados ajustados
na liberagdo diferencial ne calculo da press8c de saturagdo o
valor obtido € préximo do real, enmbora neste caso o valor
encontrado pela equagdn de Peng-Robinson, 12.3147MPa, nao seja
tédo preciso quanto o valor calculado sem ajuste pela equacidc de
Martin, 12.1160MPa. Esse resultado nic deve ser desanimador, uma
veg gue os valores obtidos estdo préximos ou acima da precisdo
dos dados experimentais. Nevamente, utilizando os dados
provenientes do ajuste da pressdc de saturagdoc ndc se obténm
praticamente nenhum incremento significante no céleulo  da

liberacio diferencial.

A figura 8.24 mostra a densidade do gas liberado en
cada etapa calculado pelas eguagdes de Peng-Robkinson e Martin,
enguanto a figura 8§.25 exibe a massa especifica do dleo enm
funcao da pressdc calculada pelas egquagbes de Martin e Peng-
Robinscon com e sem ajuste APV. Nota-se que as equacgdes de Martin
e Peng~Robinson com ajuste APV calculam os valores da massa

especifica com boa precisdo em relag@o ac dados experimentails.
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Amostra 3

A amostra 3, dada na tabela 7.5, fol dividida em varios
pseudo~-componentes e caracterizada  conforme as amostras
anteriores.

As tabelas 8.12 e 8.13 mostram as pressfes de saturacdo
ancontradas nas temperaturas de 322.15K e 383.18K,
respectivamente.

Tabela 8.12
Pressac de Saturagdo da Amostra 3 a 323.15K

Peng-Rocbinson (MPa) Martin{MPa)

numerc de pseudo-componentes

Cory. P 3 6 14 2 3 & i4

1 5,140 5,145 5.101 5.088) 5.671 5.611 5.588 5.5%0
2 6,419 6.400 6.396 6£.395] 8.962 8.8B60 8.834 8.829
3 8,501 9.416 9.400 9.397F ©.713 9.622 9.603 9.600

Presgsio de Saturacgcédo Ezxperimentat: 13.238% HWPa

Tabhela 8.13
Pressido de Saturagao da Amostra 3 a 383.18K

Peng-Robinson Martin

numero de pseudo-componentes

Jorr. 2 3 & 14 z 3 & 14

i 6.514 6,510 6.470 6.465}) 9.813 9.808 $.771 92.581
2 8.175% 8.1%8 B8.15%6 8.156(11.226 11.110 11.082 11.077
3 12.006 11.937 11.9833 11.933412.358 12.007 12.001 12.001

Pressdoc de Saturacgédoc Experimental: 153.3473MPa
A tabela 8.14 mostra a matriz de sensibilidade obtida

ao analisar a pressfdc de saturagdo nas quatro temperaturas em

gque o experimente foi realizado. Os quatro parametros gue
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apresentaran maior sensibilidade foram utilizados no ajuste e os
resultados apresentados nas figuras 8.26 e 8,27, notando-se a
grande diferenca entre os valores sem ajuste e ajustados para as
egquacdes de estado de Peng-Robinson e Martin.

Tabela 8.14

Matriz de Sensibilidade da Pressic de
Saturagdo da Amostra 3

Temperatura (X)

Parémetro 323.15 342.15 363,15 383.158

Pc Czo’ 0.5244 0.5655 0.6096 0.6579
Te C20 6.5105 0.5221 0.5462 0.5667
w C20° 0.4949 0.5019 0.4933  0,4850
Po C16-19 0.4495  0.4414  0.4331  0.4251
To Cie-19 0.3176 0.3109 0.3046 0.2988

Na expansdo a massa constante mediu-se as fracgbes de
liguide e vapor em varias pressfes. Infelizmente, devido a
problemas técnicos, os dados cbtidos foram inutilizados e néo
foi possivel repetir o experimento. Novamente os uUnicos dadoes
disponiveis foram os volumes relativos da nistura para pressodes
de 29.8179MPa a 4£.2365MPa a 363.15K, conforme mostrado na tabela
7.9. A figura 8.28 compara os valores obtidos pela eguagac de
peng-Robinson com e sem ajuste por translagac de volume,
notando-se uma sensivel aproximacgdoc nas balixas pressfes guando

se utliliza o método de translagdo de volumes.

As figuras mostrando o comportamente volumetrice e
molar das fases e dos componentes da amostra 3 encontram-se no

apéndice F.

Para essa anostra foli possivel comparar ¢ comportamnento
volunsgtrico das fases ligquida e gasosa calculados pelas equagdes
de Peng-Robinson e Martin para um processo de liberagdo
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diferencial a 363.15K com a fraglo pesada dividida em 3
pseudo-componentes caracterizados pela correlagdo 3. Nota-se que
em altas pressées os valores obtidos pela equacéo de Martin séo
melhores e a pressdes mais baixas a situacfo se inverte,
conforme mostra a figura 8.29. Aplicando o método de translacio
de volumes & equagéo de Peng~Robinson nota-~se wuma sensivel
melhora no comportamentc volumétrico calculade da mistura, como
apresentado na figura §.30.

A figura 8.31 e 8.32 mostram ¢ comportamento molar dos
componentes da mistura calculados pelas equacdes de
Peng-Robinson e Martin, respectivamente. Verifica-se uma boa
concordéncia entre os valores experimentais e calculados con
axcegdo do pseudo-componente c7' na pressio de 0.0981MPa, onde

ambas equagdes ndoc obtiveram bons resultados.

Fazendo a andlise de sensibilidade e ajustando os
pardmetros selecionados obtém-se uma boa melhora no céalculo do
pseudo~componente cr'. Conforme apresentado na figura 8.33 é
facilmente notado gque guanto mnalor for o© nimero de dados
experimentais melhores serdc os resultados obtidos.

Através da figura 8.34 nota-se que a densidade do gas
na liberacgdo diferencial feol muito bem calculade pela eguacgdo de
Martin. A figura 8.3% compara a nmassa especifica experimental do
Sdleo com os valores calculados pela equagac de Peng-~Robinscn sem
ajuste, com translagdo de volumes e com ajuste APV. Fode-se
observary gue a finalidade do ajuste da pressac de saturagic e
colocar o ponto de mudanca de fase da mistura no devidoe lugar,
enguanto a translagéo de volumes faz a corregado do wvolume da

mistura.
Novamente pode~se notar pela figura 8.36 que o fator de

compressibilidade da mistura & calculado melhor pela egquagao de
estadeo de Peng-Robinson com ajuste APV,
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CAPITULO IX

CONCLUSGES E RECOMENDAGOES
Conclusdes

¢ programa desenvolvido para descrever o comportamento
PVT de misturas de petrdleo nostrou-se uma ferramenta bastante

Gtil ¢ eficaz no calcoulo das propriedades de misturas.

Utilizando-se as eqguacdes de estado de Peng-Robinson e
Martin sem ajuste verificou~se que a pressac de saturagdo pode
ser calculada razoavelmente bem quande a fragae pesada e
caracterizada pela correlagdo 3. Isto se deve ao fato desta
corrvelagdo, desenvolvida por Twu {44], tomar por base as
propriedades das normais parafinas e as anostras wutilizadas

trerem a caracteristica de serem basicamente parafinicas.

A divisdo da fraclo pesada em pseudo~componentes nao
produz alteracdes significativas nos calculo da pressic de
saturacgdo, enguanto que o calculo da fragao 7 na fase gasosa
em um processo de liberagdo diferenclal depende do numero de

pseudo-conponentes da mistura.

A analise de sensibilidade mostrou-se muito importante
no ajuste de equacdes de estado, uma Vez que possibilita a
jdentificagdo dos melhores pardmetros a serem ajustados. A
principio, no inicio deste trabalho, acreditava-se que O0s
coeficientes de interagioc bindria deveriam ser ajustades, mas a
analise de sensibilidade mostrou gque principalmente as
propriedades dos pseudo-componentes calculadas pelas correlagoes
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2 gque devem ser ajustadas.

¢ método de regressdo ndc linear utilizade mostrou-se
bastante confiavel e preciso, uma vez que permite estipular os
limites inferiores e superiores das varidveis a serem ajustadas,
garantindo que os valores ajustados sejam fisicamente
acelitaveis.

0 calculo das propriedades volumétricas da fase liguida
fol sensivelmente melhorado com o uso do método de translacgioc de
volume desenvolvido por Peneloux {31]. Esse método fol aplicado
& eguagdo de estado de Peng-Recbinson e os resultados obtidos

foram bastante semelhantes & agueles obtidos experimentalmente.

Verificou-se gque gquando se ajusta um conjunto de
variaveis para representar um processo de liberagdo diferencial
as mesmas variavels ajustadas podem ser utilizados no calculo da
pressdo de saturagdo da mistura, mas o inverso, isto &, utilizar
as variaveis obtidas no ajuste da pressdo de saturagidce para
realizar os cdlcoulos de um processo de liberagdo diferencial néc
se verifica. Desse modo € necessério concordar com os resultados
obtidos por Gani e Fredenslund {8] gue chegaram &s mesmas
conclusdes e afirmaram gue problemas simples, como o calculo da
pressdo de saturagdo ou do ponte de orvalho, nao podem ser
usades no calcule de problemas mais complexos como € o caso  da
liberacdo diferencial, mas problemas complexos  podem ser

utilizados no calculos de processos simples.

A equagdc de estado de Martin mostrou-se uma opgao
pastante interessante, pois os resultados obtides nos calculos
de equilibrio de fases foram bastante parecidos com os obtidos
pela equacdo de Peng-Robinson, enguanto as propriedades
volumétricas calculadas pela eguagdo de Martin foram muito
superiores aoc valores obtidos pela equagao original de
Peng-Robinson e semelhantes aos obtidos pela equacgao de
Peng-Robinson utilizande o método de translagéo de volumes.
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Recomendacoes

- Para um melhor aproveitamento dos recursos disponiveis no
programa € necessario a obtengdc experimental das constantes de
geuilibrioc em pelo menos uma pressdo no processo de liberagédo
diferencial. Com isso a equagdo de estado poderd ser ajustada de
um modo muito mais confiavel, podende calcular o equilibrio de
fases e © comportamente volumétrico e molar das misturas com
maior precisfo. Atualmente a obtengfo de tais dados & Dbastante
complicada. Uma sugestlo seria desenvolver um metodo de andlise
on line ligande diretamente a célula PV ao cromatdgrafo,

utilizando-se valvulas de amostragem.

- ptilizar o programa para simular o comportamento de outros

tipos de misturas além das parafinicas utilizadas.

- Ampliar a analise da fragdo pesada para além do C26,

melhorando assim a caracterizacdc da mistura.
- Estudo das variaveis investigadas na analise de

sensibilidade para verificar gue tipo de interagdo acontece

gquando se analisa duas ou mais variaveis ao mesmo tenpo.
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APENDICES

APENDICE A

PRINCIPAIS EQUACOES DE ESTADO

Intreducio

Desde o aparecimento da equagdo de van der Waals [6] em
1873, muitos autores propuseram variacgoes nas relacoes
semi~empiricas. Unma das modificag¢des de malor sucesso fol aguela
feita por Redlich e Kwong em 1949 [34]. Desde entdo, numerosas
mnodificacdes da equacdo de estado de Redlich-Kwong (RK) foram
propostas (Redlich e Dunlop, 1863; Chueh e Prausnizz, 1967;
Martin, 1967; Wilson, 19692; Zudkvitch e Joffe, 1970; Peng e
Robinson, 1976; e outros). Enguanto alguns intreduziram
wodificacdes para ajustar o comportamento PVTP de substancias
puras, outros melhoraram a capacidade de calculo do equilibrio

liguido~vapor.

Uma das mals importantes modificagdes da eguagaoe de
estado de RK fol aguela proposta por Scave (1%72), [43}. A
sguagado Soave-~Redlich-Kwong (SRK) fol rapidamente  ganhando
aceitacdo devido a sua relativa simplicidade, guando comparada
com eguacdes mais complicadas, como a equagdo de BWRS (Starling
e Powers, 1970: Lin et alli, 1972) e devido sua capacidade de
gerar razdes de eguilibrio liguido-vapor razocavelmente acuradas.

Contudo, permaneciam ainda algumas falhas comuns tanto

4 eguagdo de RK como a de SRK. 0 mais evidente desses defeitos é
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nac obter valores satisfatdrios para a densidade do liquido,
embora os valores calculados da densidade do vapor sejam
aceitavels. Para tentar suprir essa necessidade surgiu a eqguacgao
de Peng e Robinson (PR} em 1976 ([32], buscande conciliar
simplicidade e precisao.

A equagao de estado de S8RK calcula volumes especificos
para o liguido mailores do que os valores de literatura sendo que
0 desvico aumenta de aproximadamente 7% na temperatura reduzida
de (.65 para cerca de 27% quando o ponto c¢ritico € aproximado
[32]. Nessas situagdes a eguacdo de estade de PR mostra
resultados sensivelmente melhores e precisos, embora nao se
possa  esperar gue uma equagidoc de estado produza valores
confidveis para todas as propriedades termodinémicas.

A seguir é apresentada em detalhes a eguacdo de van der
Waals [6] por ser o primelro passo importante no desenvolvimento
das equagdes de estado cublicas. 8Sao detalhadas também as
equagdes de estado de Peng-Robinson [32] e a de Martin {16] por

rerem sido utilizadas neste trabalho.

A Eguacio de van der Waals

Em 1873, van der Waals {6] derivou a primeira eguagaoc
de estado capaz de expressar a continuidade do estado gasoso

para o liguide:

{ P+ ” ] (v -~ b } = RY {(&.1)

O

Apesar de nao ser precisa, esta eguagcdo merece uma

atencéo especial devido a sua enorme contribuicdo para o
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principio dos estados correspondentes e para o posterior
degsenvolvimento de outras equagdes de estade. O pardmetro a é
assunido para considerar a forga atrativa entre as moléculas, e
o pardmetro b, conhecido como co-volume, € considerado comoe o©

volume das moléculas.

A determinagdo dos pardmetros reguer somente duas das
trés propriedades criticas (Tc, Pc e Vo). A temperatura critica
& a pressdo c¢ritica s&o geralmente usadas para definir os
parédmetros, devido a essas duas propriedades serem mais
facilmente disponiveis com confidvel precisdo do gque o volume
critico. Derivando a egquacgdo (A.1l) a T constante com respeito a

¥V & igualando a zero no pento critico resulta em:

8P RTC 24
[ ov ]Tcx (Ve - b)* i ve© =P (3-2)
a%p RTC 3a
syt 7: (Ve - b)? ) ve' - ° (A2
Resnlvendo as equagbes (A.2) e (A.3) para b e a, tem—se:
Ve
b= R (A.4)
g
a = RTcVc (&.5)
8

Aplicando a eguagéoc (A.1l) ao ponto critico e combinando

com as equagdes (A.4) e (A.5), vem:

RTC
Ve = [ 3/8 ) e (A.6)
PC

das equacdes (A.3) & (A.4), tem-se:
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RT¢C

b = (A.7)
8Pc
RZTC2
a= ( 27/64 )} - {A.8)
jalal

O0s dois pardmetros podem também ser determinados por
outro método mais conveniente. Através da analise de um diagrama
P-¥, quando a temperatura se aproxima da temperatura critica, as
trés raizes tornam-se bastante préximas, ficando idénticas na
temperatura critica. Esta condigdo pode ser algebricamente
expressa cone segue!

3
[ v - Ve ] = v = 3ved 4 vy - v = 0 (A.9)

A equagdo (A.1l) também pode ser colocada na forma
cubica e rearranjanda da seguinte maneira:

RT ) a ab
) v o+ [ ] v - = 0 (A.10}
P P P

No ponto critico, as egquagdes (A.9) e (A.10) devem ser

v - [ h -

idénticas. Com o resultade dos termos de mesmo coeficiente seren

iguais, tem-se:

RTc
Ive = b + (A.11)
Pc
» a
3ve = (A.,12)
Pc
5 ab
Ve = (A.13)
Pc

Resolvendo estas trés equagdes para a, b, e ve e
eliminande vc¢ resulta nas equacgdes (A.7) e (A.8). Este método &,
de gualguer modo, aplicavel somente para eguagdes cubicas,
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enguanto o primeiroc método pode também, ser usado para qualquer
crdem de equagaoc de estado. A equaglo (A.6) indica gque a eguacgio
de estado de van der Waals prediz o fator de conpressibilidade
critica Zc= 0.375. Este valor é consideravelmente maior 4o gue
agueles dos fluidos reais. Por exemplo, o Zc¢ dos hidrocarbonetos
s&0 todos menores do gue 0.29.

Numerosos pesguisadores, incluindo Clausius, Berthelot
& Wohl modificaram a equagdo de estado de van der Waals no
intuite de conseguir uma melhor precisdo.

Berthelot: P = ©°~¢ . @ (A.14)

v - b Tvz
Clausius: P = RT - a (A.15)
v - b (v + c)z
Wohl: P = RT - a + < (A.16)
(v - b) TV (Vv - b) Tyl

A Eguacgdo de Peng-Robinson

Através da wmodificacdo do termo da pressdo de atracgdo
da eguacdc semi-empirica de van der Waals, Peng e Robinson [33]

obtiveram em 1874 uma nova equagao de estado.

Enguanto essa nova equaglo oferece a mesma simplicidade
da equacioc de Soave~Redlich-Kwong e apesar de gue ambas as
equacdes obtenham valores da densidade de vapor e entalpia com
razoavel precisdo, os valores da densidade de ligquido sé&o

chtidos com maior precisdc pela eguagdo de Peng-Robinson.

A eguacdo de PR é da seguinte forma:
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RrRT a(T}

P = - {A.17)
v - h V(v 4+ b) + b{v - b)

A eguagao (A.17) pode ser reescrita como:

2 - (1 -B)2° + [ A - 3B° - 2B ]z - [.AB - g2 - g J -

(A.18)
onde
ap
A = (A,19)
Rep?
bP
B = (A.20)
RT
Pv
I m e (A.21)
RT

A equagéo (A.18) produz uma ou trés raizes dependendo
do numero de fases do sistema. Na regidio de duas fases, a maior
raiz € o fator de compressibilidade do wvapor enguanto a menor
raiz positiva corresponde ao do liguido.

Aplicando as condigbes termodindmicas do ponto critico
na eguacaoc {(A.17), tem-se:

RETCE
a{Tc) = 0.45724 —— (A.22)
Pc
RTC
h(Tc) = 0.07780 (A.23)
Po
Zo = 0.307 (A.24)

Em temperatura diferentes da critica, vem:
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a{T) = a(Tc) a(Pr,w) {(A.25)
bB{T) = b{Tc) {A.26)

onde «(Tr,w} é uma fracdo adimensional da temperatura reduzida e
do fator acéntrico e igual a unidade na temperatura critica.

Para todas as substéncias examinadas por Peng~Robinson
{323, a relagdc entre o e Tr pode ser linearizada através da
seguinte equagio:

a®? =1 + R( 1 - 3 (A.27)

onde K & uma constante caracteristica de cada substancia e

apresenta a seguinte correlagdo com o fator acéntrico:

K = 0.37464 + 1.542260w - 0.26992w° (A.28)
K = 0.379642 + 1.48503w ~ 0.1644230° + 0.016666w (A.29)

sendo utilizada a equagdo (A.28) quando w<0.49, caso contrario
utilizar~se—-a a eguacéoc (A.29%) [37].

0 coeficiente de fugacidade do componente k na mistura

pode ser calculado pela seguinte equacgfo [21]:

f Y ap RT
RTln¢k= RIln = —
ykP BNk T,xmiml kY

dv - RT1nZ
(3.20)

Derivando a egquacdo (A.17) em relagdo a N e utilizando
o valor de Z obtido na eguaglo (A.18), tém-se que:
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in - (Z-1)-1n(2~B8) -
ka b
Eal
2 i %X a
N =g TR _ By Z + 2.414 B
- In
2V 2 B a b 2 =~ 0.414 B

{A.30)

Os parametros da mistura usados nas equagdes (A.18) e
{A.30) s8¢ definidos pelas regras de mistura:

la] 4]
a=Y )} xxa_ (A.31)
. R R ¥
i=1 j=1
n
h o= inbi (A.32)
i=1
onde:
a,. = (1-35_ ) a” a"’ (A.33)
i i} i
Sendo Si_ um coeficiente de interacdo binaria

3
determinado empiricamente pelo bindric formado pelo componente i

e componente j, através de dados experimentais de equilibrio
liguido~vapor desse sistema, O valor de éij obtido para cada
bindrio é aquele gue proporcicna o minimo desvio no cdleulo da

pressd&o do pontoe de bolha.

A Equacgac de Martin

0 trabalho realizado por Martin [16] em 1967 foi
paseado na equacac de van der Waals [6] e nas condigdes que
definem o ponto critico, entio:

BT a
P = - {(A.1)
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ay
_;-‘;?_ Teve 0 (&.34)
3°p
. =0 (A.35)
av fe, Vo
Substituinde a equagdoc (A.1) nas egquacbes (A.34) e
({A.35) Martin obteve que:
.= QRToVe (A.36)
8
Ve
b = (A.37)
3
Aplicande as equagdes (A.36) e (A.37) na equagdo (A.1)
o valor de Pc calculade resulta en:
3RTcC
Pe = {A.38)
8 Vo
o
Pcve
ye = (A.39)
R Tc
As equacgdes (A.38) & {A.39) fornecen algumas
pessibilidades interessantes. A selegido de gualguer  par
particular de termos independentes entre Pc, Vo ou Tc pernite
obter diferentes expressdes para a e b. Portanto, com o© termo

independente sendo Pc, Ve ou Tc, existem trés

para a8 & b, as guais sdo, respactivamente:

aRTCVe
a{ve,Tc) =
8
- 27R*Tc”
a{bPc,Tg)=
64 Pc
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a(Pc,Ve) = 3Pcve’ (A.42)

Existem somente duas possibilidades para b [16], uma
vez gue a eguacdo {A.37) é apenas fungdo de Ve e pode ser obtida
exw termos de Pc e Tc pela egquacgdo [(A.38), resultando emn:

Vg
b(ve) = (A.43)
3
RTc
b(Pc,Tc) = (A.44)
gPC

Utilizando o mesmo par de termos independentes no
caleulo de a e b existem trés equagdes de estade gue podem ser
obtidas:

RT . a(Ve,Tc)
P{Vc,Tc})= 3 (A.45)
v-b (Vc} v
RT _  af{Pc,Vc)
P{Pc,VC)= > (A.46)
v=h{Vc} v
RT . a(Pc,Tc)
P{Pc,Tc)= > (A.47)
v~b{Pc,Tc) v

Martin {171 plotou em um diagrama P-V os valores
experimentais do argénio, além de curvas originadas pelas
equacdes (A.45), (A.46) e {A.47), verificando que somente a
equacdo (A.47) produz uma curva muitc semelhante com a real,
exceto por um deslocamento horizontal no volume. Portanto, uma
translacdo linear no eixo dos volumes € indicada como uma boa
possibilidade, principalmente em razdo de nac afetar as duas
derivadas da pressio em relagdo ac volume que precisam ser zero
no ponto critico. Para isso Martin apenas adicionou  uma
constante nos termos de volume da equagao de van der Waals,

entio:
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RT a

P = A.48
v-ht+e (v+cy? ( :

onde a e b sio obtidos pelas equagdes (A.41) e (A.44).

Desenvolvendo a equacdo {A.48) e colocando-a em sua
forma reduzida Martin obteve que:

Tr _ A
Pr = 3 {A.49)
ZcVr-B {(2eVEHC)
bPc
B = (A.50)
RTeC
cPc
C o= {A.B1}
RTC
aPc
R (A.52)
rirc®

sendo z¢ o fator de compressibilidade coritico experimental de
cada elemento.

Através de ajustes Martin cbteve as seguintes

s¥pressdes para &, B e (¢

A= (27/64)Tr " (A.53)

onde n € uma constante caracteristica de cada substancia,
determinada através da inclinacdc da curva de pressdo de vapor
no ponto critico.

B = 0.8572c — 0.1674 (A.54)

¢ = 0.1250 - B (A.55)

¢ valor do fator de comﬁressibilidade critico calculado
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pela eguagio de Martin é dado por:

Zc = 0,250 + B (2.56)

Desse modo a variavel Zc apresenta uma grande
flexibilidade, o que faz com que a equacac de estado de Martin
represente as propriedades PVT de uma variedade de substancias
com malor precisdo do que as equagbes de Soave [43) e
Peng-Reobinson {32].

Joffe {141 verificou que a fungdo de Martin para os
parametros & e @ ndo satisfazia necessariamente o critério de
igualdade de fugacidades para as fases liguida e gasosa ao longo
da curva de press&o de vapor. Para contornar este problema Joffe
utilizou a func¢do proposta por Scave {43], e também adaptada por
Peng-Robinson {32], fazendo com gue a expressdo para © pardmetro
a tomasse a seguinte forma:

a = (27/64) (R°Tc%/Pc)a (A.57)
onde:
@ = [1 + m(l - VTr)]° (A.58)

O pardmetro m é obtide para cada substéncia através de
substituicdes sucessivas até satisfazer o seguinte critériec no
pontoe de bolhad

¢ = ¢ (A.5%)

Aplicando a eguacgdo de Martin para misturas obtém-se as

seguintes regras:

Ex,x‘a ‘ (A.31)

(A.33)

o
i

_ 12
(1-k, ) (a,a))
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bmn =7 x b, | {A.32)

E também assumide a sequinte regra de mistura para o»
{157:

n
cm o= j X C. (A.60)

Aplicando-se a equagio de estado de Martin na equacédo
{3.20) para o cialculo da fugacidade tém-se:

RT i =1 acy

P{v-b) v-b RT{v+c) RT (v+c) © (3. 61)
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APENDICE B

APLICAGCAO DA REGRA DE MISTURA VDW~2

Shibata e Sandler {391 utilizaram dados de densidade e
composigdo de fase de uma mistura de nitrogénio e n-butano e
testaram diferentes regras de mistura para uso da egquacio de
estado de Peng-Robinson, com o objetivo de encontrar a melhor
regra para prever ¢ comportamento de misturas contendo moléculas
de diferentes tamanhos e natureza guimica.

A regra de mistura mals comunente usada é a de van der
Waals, gue pode ser dividida em VDW~-1 e VDW-2. A regra de
mistura VDW-2 & dada por:

a N
am = } Y =% a_ (B.1)
. st B B
i=1 j=1
n n
be = §F Yx x b_. {B.2)
. . 3 3 1
i=1 j=1
onde n & o numero de componentes da mistura e a,. e b, sio

pardmetros do fluido pure, dados por:

RTC
b = 0.07780 (B.3)

Pc

Z
R%7c? 172
+ - Bn4
a = 0.45724 ————ee | + T K { L - (/%) ] (B.4)
Pc

(B.5)

K = 0.37464 + 1.54226w = 0.269920°

Ol
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K = 0.379642 + 1.48503w - 0.1644230° + 0.016666w° (B.5)

para w<0.49 utiliza-se a eguagfic (B.5), caso contrario a {B.6)

08 paréametros a, e bij sdo obtidos a partir de unm
grupo de regras combinadas, dadas por:

172
a,. = [ a .. a. ] ( 1 - ki} ) (B.7)
bi + bj
bi_ RE s { 1- dﬁ ] {(B.8)
H

2

Para obter a regra de mistura VDW-1 basta fazer dﬂz g,
obtendo:

43

bn = Exi b, {B.9)

i
HE ;

Panagiotopoulos e Reid (1987) propuseram o uso de uma
regra de mistura ndo guadratica para a . Seu mnodelc de dois
parémetros usa a eguagdo (B.8) para bm e uma fungao linear da

fragido molar na regra combinada para aﬁ:

1/2
T Y R A N I G BT
i3 i 1 il *

v

Panagictopoulos e Reid obtiveram sucesso aplicando essa

regra para misturas de didwxido de carbono, agua e etanol.

Huren e Vidal (1979) propuseram uma regra de nmistura
dagda por:

a = b I x (B.11)
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G, . = bj exp -, e—— {B.12)

(B.13)

onde a“, Cij e Cji sdo parémetros ajustévels e bﬁ é obtido pela
egquacdo {B.9;}.

Luedecke e Prausnitz {1985} propuseram uma regra para

misturas polares e assimétricas utilizando a energia livre de
Helmholtz baseada no usoc de uma equagio ndo cubica, e, adaptando

para a equagdo de estado de Peng-Robinson, obtem-se:

" N 172 £ non _ 5
ammi§1j§1xixj[aiiajj] [1 - kij]+[~§§ ) xixi(xixjcjia}j(Tc)]}

i=j

(B.14)

Esta regra de nmistura para a & una combinacdo de dois

ternos: ¢ primeiro termc & a regra de mistura quadratica,
independente da densidade, de van der Waals e o© segundo & um
termo cubico, dependente da densidade, proposto para considerar

as forgas intermoleculares de diferentes componentes a altas

densidades.

Utilizando a regra de mistura de Luedecke e Prausnitz

na equacdoc de estado de Peng-Robinson tem-se gue:
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RT a

P = -
v bm v(v+bm)+bm(v~bm)
1 - } viab
2 - 2 = ]
X x {x a’ (T + -
2¢2) ' 2r7vD §$§ iTi T gl ci)cij xjajj(ch}cﬁ_ln vigb
;1]
t n o 2 — 2 -
X X |X + . c
}E#I? Xy ¥ (Tedo o xa,4(Te))e, |
{B.15)

VRT [ v(?+bm) + bﬁ(v~bm) ]

Lee e Sandler {1987) desenvolveram uma regra de mistura
dependente da densidade, através de dados de simulagdo
computacional para misturas. Quandc aplicada & equacgio de estado
de Peng-Robinson esta regra de mistura produz:

a”

RT noon
) §1x;xj (v+abij)(v+3hij) (B.16)

m fe]]

Rearraniando, a equagdc {B.16) pode ser escrita em uma
forma pseudo-cibica:

a f§»
P = R - " (B.17)
v-b { vtab )Y { v+Bbk )
1] 1] i
0o (v+abm)(v+8bm) aij
fa = § T xX (B.18)

i {v+abij)(v+3bij) a

A solucdoc € obtida assuminde fs=1, rescolvendo a equagio
{B.17), usando o valor de v obtido na eguagdo (B.18) encontrando
um nove valor de fas, repetindo-se o ciclo até gue a convergéncia
seja alcangada.

Shibata e Sandler [3%] utilizaram os diferentes nodelos
e compararam os resultados obtides para a composicéc da mistura
e para a densidade de fases com os dados experimentais. Dos
modelos considerados, a versio de van der Waals com dois
pardmetros de interacgdo e o modelo de Lee-Sandler foram os mais
precisos. Neste trabalho serd utilizada a regra de mistura VDW-2
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por ser mais simples e tdo precisa quanto a de Lee-Sandler.

Serad necessario desenvolver uma nova expressac para
cdlculo da fugacidade aplicada & egquagdo de estado de Peng-
Robinson utilizando a regra de mistura VDW-2.

A equagdo de estado de Peng~Robinson pode ser escrita

sonmis

2
N a
. NET _ ® (B.19)

V-Nb V(U+Rb }+Nb {V-Rb )
1] 4] i} in

Utilizando a regra de mistura VDW-2 tem-se que:

n n
a ='E L xixj aij (B.1)
i=f1j=1
2 1] n
N am m,z ,E Nsﬂaij (B.20)
i=t1j=1
172
a, . = [ a._ . a._, ] [ 1 -k, . ] {B.7)
ij i8] ij
n n
bm =_E 'Z xixj bEj {B.2)
i=1i=1
H N Db
fn n i)t
Np =%} § —mmm (B.21)
& et j=i N
bi+ bj
b, = —— [1-a,) (2.
L] 2 ¥}

0 coeficiente de fugacidade para um componente enm uma

mistura ¢ dado por [21]:
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It ap . RT 4
in ¢ﬁ=— w———=1 = RT 1nZ (3.20)
T,V,N {

Derivando a equagdo (B.19) em relagdo a N e
mantendo-se a temperatura, o volume total da mistura e © numeroc

de moles dos outros componentes constantes, tem—se:

Z2H b Nb

ap 1 kT k )
= RT) v * ) )
5N U~ ~ z ) 2
: ISANES " (¥~Nb ) (Y-Nb )
2N a . 2a N (Nb_~V) (2N b -Nb ) (B.22)
yi+2yNb -8%bp ° (vi+2vNb -N°b %)°?
14} i m 13

Substituindo a equacéo (B.22) em (3.20} e integrando:

n
?i 2[k§§xibikm bm]
in = -Inn(Z-B)} + (Z2-1)} +
x P b
1 i
n n —
A 27 x a, 2Y x b Z+B{1-V2)
— ka1 X3RO0y K oy 1f 1n - (B.23)
2VIB . b Z+B(1+V2)

m i

Fazendo~se d”=0 na equacdoc (B.8) a equagdo {B.23}
torna-se idéntica & egquagde da fugacidade com apenas um

paréametrc de interagac, conforme apresentade pela egquagéio

(A.30).
5y k
In o5 = 75 (Z-1) - 1ln (2-B)-
k m
S ox.a b
A 273 4] _ k Z2+2.414B
e fo §———— in — (A.30)
2v3 B a bm Z-2.414B
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Deste modo, torna-se mais interessante utilizar a regra
de mistura VDW-2, pois oferece doils coeficientes de interagao
binaria, possibilitando uma maior flexibilidade nos métodos de
regressdc ndo linear gquando se deseja ajustar os parametros da
gguagao de estado.
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APENDICE C

TERMODINAMICA DO EQUILIBRIO

Diversos processos de importéncia fundamental na
indistria do petrdleo, colocam em contato duas fases gue néo
estio em equilibrio. A velocidade com gue uma espécie quimidé &
transferida de uma para outra fase depende do grau de
afastamento do sistema em relagdo ao equilibrio e, por isto, o
tratamento guantitativo destes processos de transferéncia exige
o conhecimento dos estados de equilibrio do sistena.

0s critérics termodindmicos do equilibrioc entre as
fases exprimem-se em termos de propriedades especiais. A
rermodindmica também fornece  egquagdes gque relacionam estas
propriedades &s composigbes das fases, & temperatura e a
pressdo. Por isso, a relagdce entre os critérios de eguilibric e
a realidade fisica é feita principalmente através da fugacidade
_ﬂ da fase liguida e da fase gasosa.

A Natureza do Eguilibrio

0 equilibrio [21,42] implica numa situagdo em gue nao
soorren modificacdes macroscépicas em  relagac ao  tempo. Na
termodindmica, onde a atengdc fica concentrada sobre uma
gquantidade determinada de matéria, isto significa que, com o©
passar do tempo, n&o ocorrem modificagbes nas propriedades da
substincia. Na realidade, ¢ possivel gue nunca se atinja um
verdadeiro estado de equilibrio, em virtude de modificagbes
incessantes nas vizinhancas e de resisténcias retardadoras. O

egquilibrio exige a anulagdo de todos os potenciais dque possam
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provocar a modificagdo. No entanto, a velocidade com que sistema
evolui para o equilibrio, é proporcional a diferenga entre o
valor do potencial no estado do sistema e o valor no estado de
equilibrio. Em vista disso, a velocidade de modificacdo se torna
muito pequena & medida que o equilibrio é aproximado. Na
pratica, admite-se que haja o equilibrie nas investigacées
cientificas guando ndo se pode detectar alteragdes com os
dispositivos de medida existentes. Nos calculos de engenharia, a
hipdtese do equilibrio justifica-se quando os resultados obtidos
de acordoe com os métodos de eguilibrio tém uma exatidio
satisfatoria.

Como exemplo de equilibrioc de fase, consideremos uma
gxpansdo flash [28,29,42]7 de uma mistura de hidrocarbonetos.
Supondoc gue a operacgaoc seja efetuada do modo gue o liquido e o
vapor estejam intimamente misturados tedo o tempe. Quando se
suspende o fornecimento de calor e se isola completamente o
vaso, nédo ha tendéncia a modificagdes no sistema. A temperatura,
a pressdo, o volume etc. de cada fase ndo variam com o tempo. O
sistema estd em equilibrio. Todavia, num nivel microscédpioc, as
condicbes ndo sdc estaticas. As moléculas de uma certa fase, nunm
dado instante, ndo sioc as mesmas gue estaridoc nesta fase nunm
instante posterior. As moléculas gue possuem velocidade
excepcionalmente elevadas enm comparagao com o valor médio e gue
estfo proximas da fronteira entre as fases podem superar o
potencial da superficie e passar para a cutra fase. No entanto,
a taxa media de passagem das moleéculas entre as fases é a mesma
em ambas as direcdes, de modo gue ndo ha transferéncia liquida

de substdncia entre as fases {4271.

Critérios de Equilibrio

Quando uma mistura de hidrocarbonetos, por exemplo, é
vaporizada em condigdes proximas as do equilibrio, observa-se

gque a temperatura e a pressdo saoc uniformes, nas fases liquida e
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vapor. Na realidade, o critério de equilibrio térmico e mecanico
internoc € simplesmente o0 de que a temperatura e a pressio sejam
uniformes em todo sistema. As restrigdes adicionais, impostas
pela termodindmica sobre sistemas multifasicos e multicompostos
em estados de equilibrio interno foram deduzidas pela primeira
vez por Gibbs [21,42].

Pela definigdo da energia livre de Gibbs [22]:

G=H-TS =U + PV - TS

{C.1)

0 estado de equilibrio de um sistema fechado é o estado
em que a energia livre de Gibbs € um minimo em relacdo a todas
as modificacgdes possiveis do sistema, na temperatura e na
pressio dadas [40].

No estado de equilibrio ocorrem variagdes diferenciais
no sistema, a T e a P constantes, sem se produzir gualgquer
modificagdo em G. Assim, o critério geral para o equilibrio de

um sistema é:

(ag), , =0 (c.2)

Para aplicar este critério, desenvolve-se ura expressio
de 4§ em funcic do nimerco de moles dos componentes das diversas
fases e iguala-se a 2ero a expressido. A equagdo resultante,
juntamente com a conservagdo da massa, possibilita a solugdo em
termos do numero de moles.

No equilibric de fases, podemos aplicar a equagdo (C.2)
a0 desenvolvimento de critérios de equilibrio mais
especializados e mais diretamente utilizaveis. Imaginemos duas
fases em equilibrio num sistema fechado. A equacdc de Gibbs pode
ser escrita para cada fase:
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N
ag® = - s%r + v%ap + ¥ [ ¥ an® } (C.3)

- 1 1
i=

n
ac = - sfar + vPap = 1 [ uf anf ] (c.4)
i=1

onde os indices o e B indicam as duas fases e observando que T e
P, por hipdtese, sdo uniformes nas duas fases. A soma desgsas
duas equagdes produz 4G, e impondo-se a condigdo de equilibrio
da equagac (C.2), o resultado é:

(dg). , *'}? [ uS an? } + )?1( uP an ] =0 (C.5)

O sistema, porém, € fechado e nic & sede de reagoes

guimicas; o balango de massa exige, entfo, gue:

dns = - dn? (C.86)

Entao, temos:

E[ua*—uf]dn“wo (C.7)
=1

Uma vez gque as grandezas dn? sdco independentes e
arbitrarias, o unico modo desta equagdo pode ser, em geral,
satisfeita ¢ o0 de cada parcela ser separadamente igual a zero:

isto é:
o
ut = P (C.8)
Este resultade pode ser generalizado para n fases,
tendo~se:
o« _ B o_ I L .o
u_ _u = s s a """L‘_‘ (l - l,...,]‘l) (ang)

Existem, entretanto, trés obstdculos ao calculo dos

potenciais gquimicos dos componentes ([21]}. Primeiro, o© valor
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nunérico de gualquer potencial quimico somente pode ser
determinado com uma constante arbitraria, a gual estd
relacionada com uma entropia de referéncia. Segundo, potenciais
guimicos tornam-se infinitamente negativos & medida gue a
pressdo do sistema se aproxima de zero. Terceiro, o potencial
gquimico de um componente em uma mistura também torna-se
infinitamente negativo & medida que a concentragao do componente
se aproxima de gero.

Por essas razbes, unma nova fungde, a fugacidade, &
introduzida. A fungfo da fugacidade pode ser empregada em vez do
potencial quimico para definir o equilibrio de fase. Também, a
fugacidade pode ser numericamente determinada e é uma fungdo ben

ceomportada em baixas pressdes e/ou baixas concentracgées.

e
A fugacidade de um componente I em uma mistura, fi, é

gefinida como:
ey
g, =RT In §_+ 2 (T) (C.10)

onde A (T} € uma fungio gue depende somente da temperatura. Uma
H

vez gue todas as fases estdc na mesma temperatura, a

substituigdo das expressbées de W na equagdo (C.9) leva

imediatanente a:
A AT .
f. T (i =1, ..., 1) (C.11)
Este critério para o equilibrio de fase estabelece que,
para haver o eguilibrio em fases multiplas, na wesma temperatura

e pressdo, a fugacidade de cada componente deve ser ligual em

todas as fases.
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A Regra de Fases

Imaginemos um sistema constituido por =n fases e
contende n espécies guimicas que ndoc reagen [21,423}. O nimero de
graus de liberdade no equilibrio € a diferenga entre o numero de
variadveis necessarias para caracterizar o estado intensivo do
sistema e o mimerc de eguagdes Iindependentes que podem ser
escritas com essas variaveis. As varidveis da regra das fases
sdc a temperatura, a pressdo e n -~ 1 fragdes molares para cada
fase. O numerc total destas varidveis é 2+{(n - 1)n. As massas
das fases ndoc sdo coordenadas da regra das fases, pois nao
influenciam o estado do sistema em termos das coordenadas

intensivas.

As equagdes gue podem ser escritas, relacionando as
variaveis da regra das fases, s80 dadas pela eguagac (C.9) ou
{C.11}. © numero de eguagbes independentes referentes ao
equilibrio entre as fases é {(n - 1)n. Estas equagbes relaciocnam
os potenciails quimicos gue sao funcdes da temperatura, da
pressdo e da conposicdo; as equagbes, portanto representam
relagles que conectam as variagdes da regra das fases. Uma vez

gque F é igual a diferenca entre o nimero de variaveis e o numero

de eguagdes (esta diferenga € a varidncia do sistema), tem-se:

F=2+ n+l) n-{n -1}y n {C.12)

F=2~mnm+n {C.13)

Equilibrio Liguido-Vapor (ELV)
Na resolucdo de mnuitos problemas da engenharia de

petréleo sdo necessarias relagbes do egquilibrio ligquido-vapor

{ELV). Muitas vezes os dados necessarios podem ser diretamente
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medidos mediante experiéncias programadas. Estas medidas, porém,
mesmo com sistemas binarios, sfoc dificeis e se tornam
crescentemente tediosas A medida que o© numerc de componentes
aumenta. Este ¢ um estimulo & aplicagdo da termodindmica aco
calculo das relagbes de equilibrio de fases. A termodindmica, no
entante, ndoc gera dados; fornece somente a estrutura matematica
gue possibilita a otimizagdo de guaisquer dados que sejanm
conhecidos.

O problema fundamental do ELV [21,42] aborda um sistema
multicomposto, com n  espécies quimicas nac reagentes, cujas
variidveis da regra das fases sdo T, P, n - 1 fragées melares da
fase liquida e n - 1 fragdes molares da fase vapor. Existenm
assim 2n varidveis. Através da aplicagdo da regra de fases,
tém~se gue apenas n, entre as 2n variaveis, s&o independentes.
Uma vez especificadas as n variavels da regra das fases, as n
variaveis restantes podem ser, em principio, determinadas pels
resolugdo do sistema de n equagdes de equilibrio da forma da
equagdo (C.10):

(i = 1,..., n) (C.14)

Na pratica especificam-s2 usualmente ou T ou P e a
composicdo da fase liquida, ou a composigdo da fase wvapor,
fivando-se assim n varliadveis da regra de fases. Az n variaveils
restantes sdo entdo calculadas, desde gque sejam conhecidos os

dados suficientes para serem determinadas todas as coordenadas

termodindmicas.

A expressdoc que define o coeficiente de fugacidade

escreve-se para cada fase:
Fase Vapor

£ =0 y P (C.15)
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Fase Liqdida

ft=6'x b (C.16)

o~y o s
Y, ¢i = X éi (i =1,..., nj {(C.17)
As fragfes molares do liguido e do vapor, X ey, que
sd0 grandezas com  realidade  fisica, aparecen agora
~

implicitamente na eguagac de eguilibrio, pois os ¢i sdo fungdes
da composigdo. Além disso, os giséo fungbes de T e de P. Por
isso, a egquagdo (C.14) € um conjunto de n equagdes complexas gue
relacionam T, P, xi’s e y;s‘ Mesmo gue se pense am resolver
egtas egquacdes mediante o calculo em computador, é indispensavel
que oS 85 sejam expressos analiticamente em termos de T, de P e
da composigdo. Isso requer gue se tenha uma equagdc de estado
que represente com exatiddo as propriedades volumétricas das
fases liquida e gasosa sobre o dominio de temperaturas, de

pressfSes e de composigdo em que se tem interesse {42].
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APENDICE D

EXPRESSOES DAS DERIVADAS

Os metodos numéricos envolvidos nos calculos de
processos termodindmicos necessitam de derivadas gue podem ser
determinadas  analitica ou numericamente, dependendo da
propriedade envolvida nos cadlculos. Quando existe uma expresséao
para essa  propriedade, pode~se encontrar as  derivadas
analiticamente, mas quando ndo se dispde de uma expressdo, as
derivadas devem ser calculadas numericamente.

As derivadas analiticas s&o particulares de cada
egquagdo de estado, aoc passo que as derivadas numéricas nio
dependem da eqguagao dque se estd trabalhando, podende ser
aplicada em gualgquer situagdc. A seguir sdc apresentadas as
expressbes das principais derivadas numéricas encontradas neste
trabalho.

Derivadas Numéricas

Ne calculo numérico das derivadas é utilizado o método
daz diferengas finitas centradas [3]. De acordo com esse método,
a fungdo u{x) a ser derivada é expandida em uma série de Taylor,
aom incremento Ax positivo e negativo. A expansdo de u(x), com
incremento positivo é dada por:

(Ax)?

u{x+Ax) = u(x} + u (x}Ax + v’ {x) B — + v (D.1)

Da mesma forma, guando o incremento for negativo, a

expansio de u(x) sera:
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(ax)
u{x-Ax} = u{x) -~ u (¥}Ax + uw*{x) Sy (D.2)
Portanto, para uma fungdo f(x) qualquer, as derivadas
sdc determinadas através dos valores dessa fungdo nos ponto x,
¥+£ € x-£, onde £ representa um pequenc incremento da variavel
x. As expressdes das derivadas numéricas séo:

8 Jlxte) - f(x-¢) - (D.3)
ax 2e
325 ) {f{xte} -~ 2f{x) + f{n-e)} (D.4)
ax? gl
Supondo agora uma funcéo f{x,y):
& 3f 3 af
3y 8% = Tox 3y -
[f{xte,y+e) ~ f{%~e,yte) ~ f{xte,y=~e) + L(x-£,y-£)]
3 {D.5)

4e

0 nesmo pode ser feito para fungdes de varias
variaveis, como & o caso da fugacidade, do fator de
compressibilidade e da densidade de uma mistura de
hidrocarbonetos.

A expressdo f(x+c) representa o valer da fungao f(x)}
calculada no ponto x mais um incremento, £, que € uma fragée do
valor de ¥ no ponto e f(x-£) € o valor da fungdc f(x)} avaliada
no ponto x menos o incrementc €. O valor de £, embora seja
arbitraric, exerce uma certa influéncia nos resultados. E
recomendado gue se atribua para £ uma valor inferior & milésima
parte da ordem de grandeza da variavel x [3,40].
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APENDICE E

MATRIZES DE ANALISE DE SENSIBILIDADE

A seguir sdo apresentadas as matrizes completas
geradas pela andlise de sensibilidade da composigdo da fase
gasosa da amostra 1 em um processo de liberagdc diferencial
realizado em seis etapas na temperatura de reservatério,
343.65K.
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ANALISE DE SENSITIVIDADE - LIBERACAQC DIFERENCIAL

TEMPERATURA = 343.650K

PRESSAC = 8.%240 MPa

DCYDPC-DERIVADAS DA COMPOSICAQ EM RELACAC A PC

c7 Cii clz €19 C20+ C20+
N2 -0.0817417 =0.0530633 -0.3404498
o2 0.0159304 0.0108B426 0.0708638
Cl ~0.0010264 ~0.0006867 -—0.0047040
CE 0.0472937 0.0313484 0.2015649
<3 0.0545888 0.0368293 0.2374545
-4 0.0625551 0.0425748 0.2744859
H~C4 0.0462708 0.0322687 0.2091616
I-CH 0.0724748 G.0494826 0.3187172
H~C5 0.0377225 0.0275471 0.1796364
Cé 0.0309496 C.0239583 G.1572100
7 il 0.1371569 0.0065858 0.0477259
12 €19 ~(.0222355 =-0.3711533 =0.0165597
C20+ Q20+ 0.0690783 0.0652386 -2.0827608
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DCYDTC~-DERIVADAS DA COMPOSICAQ EM RELACAO A TC

HZ

CO2

o7 Ccli

12 C19

C20+ C20+

c7 Clii
~0.0608909
0.0248093
0.0312445
0.08538959
0.0266182
0.0085034
~0.0228484
~0.0022634
-0.0719071

~0.1179257

-10.7613938

-0.4998034

-0.8543293

¢iz Cl9
-0.0746965
0.0196804
-0.0007921
£0.0454830
0.0535052
0.0604781
0.0477288
0.0685411
G.0410502
0.035454¢

0.0100224

-16.8310689

C20+ €20+
~0.3217653
0.0874337
-0.0067642
0.1963521
0.2363857
0.2696695
$0.2185419
0.3064229
0.1962970
0.1781653
0.0869872

0.0258335

0.0541805 ~29.4579149

DOYDW~DERIVADAS DA COMPOSICAC EM RELACAO A W

Hz

CO2

<l

C2

3

I-C4

N-L4

3]

et
f

-5

<é

7 il
¢ciz €19

C20+ C20+

c7 Cl1
-0.0195712
0.0055861
0.0041434
0.0138749
0.H0111349
0.0097434
0.0032116
G.0096272
~0.0046873
-0.0119260
~1.4567698
-0, 0715807

-0.1076717

cl12 Ci9

~0.0293268

0.0070088

~0.0003395

0.0176364
0.0207360
0.0236555
0.0183632
0.0270919
0.0157463
0.0136380
0.0038124
-3.9487112
0.0274122
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C20+ C20+

~3.2240733

0.0535630

-0.G038805

0.1346429

0.1603330

0.18431255

0.1447218

0.2115283

0.1272044

0.1134807

0.0455828

0.0031380

-10.6757725%



DCYDEL~DERIVADAS DA COMPOSICAC EM RELACAQ A Kij

N2

02

Ci

c? C1l

ciz Cle

C20+ C20+

c7 Cli
-0.0070227
-0.0005035
0.0007980
~0.0000163
0.001082¢%
0.0015521

G.00le526

0.0018235
0.00192563
0.0021408
0.0024105
0.0028025

0.00358833

clz2 <19
-0, 0039579
-0.00029228
0.0004566
~0.0000171
G.0006046
0.0008703
0.0009274
0.0010244
0.001100C4
0.0012062
0.0013639
¢.0015958

0.0022850

C204 C20+
-{.0202101
-0.0015291

0.0022936
~0.0000945

0.0031676

0.0045695

0.0048722

0.0053834

0.0057865

0.0063444

0.0071e685

0.0083717

0.0118806G40

DCYDELB-DERIVADAS DA COMPOSICAO EM RELACAO A dij

N2

Qo2

Cl

7 i1

c1z2 €19

C304 C20+

ci Cii

0.0224661

0.0030441

~G.0028709

0.0016620

-0.0015142

-0.0028531

-0.0032179

-0.0037063

~0.0041835

~03.0048178

-0.0059428

~0.,G077189

-0.0123938

clz (19
0.0612303%
0.00168%5
~0.0016247
0.0009207
~0.0008525
-0.0016250
~3.0018071
~-0.0020813
-0.0023488
~0.0027047
-0,0033382
-~3.0043307
~0.006%618

168

C20+ C20+

0.0748280

0.0085455

~0,0089475

0.0052449

=-0.0044672

~(,.0086430

-0.0096246

~0.03111057

~0.0125614

-0.0145140

-0.0180735

~3.0237642

-0.0383785



ANALISE DE SENSITIVIDADE - LIBERACAO DIFERENCIAL

TEMPERATURA = 343.650K

PREGSAQ = 6.8627 MPa

DCYDPC~DERIVADAS DA COMPOSICAC EM RELACAO A PC

&7 CLi Clz (19 C20+ C20+
N2 ~-0.0698973 ~0.0445833 -0.2852680
G2 0.0113449 0.00?663? 0.0501582
C1 -0.0043977 -0.0025252 *0.ﬁ163397
C2 0.0420204 0.0274482 0.1759672
C3 0.0493350 0.0323528 0.2078398
I-C4 0.0570623 0.0374970 0.2407609
H-C4 0.0404564 0.0268817 0.1735062
I-C5 0.0668503 0.0439427 0.2817885
N-C5 0.0313100 .0212445 0.1379129
<8 0.0241652 0.0168937 0.1303857
o7 cli 0.3127730 -0.0021478 ~0.0103684
¢iz €18 -0.,0277959 ~0,1043283 ~0.08853126
C20+ C20+ G.070177% 0.0516838 ~1.,7005817
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BCYDTC-DERIVADAS DA COMPOSICAO EM RELACAC A TC

C7 Cl1 ciza (€19 C20+ C20+
N2 -0.0553130 -0.0614163 -0.2610306
o2 0.0239128 0.0146038 0.0642318
Cl 0.,0230331 ~0.0035841 -0.0173024
2 0.0556327 0.0320952 0.1661367
C3 0.0379383 0.0466621 0.2015496
-3 0.0268126 0.0530481 0.2302671
N-C4 ~0,0024851 0.0403359 0.1780452
I-C5 0.0220081 0.06053842 0.2630096
H~C5 ~-0.0425614 0.0330200 0.1521136
Ce -0.0792982 0.0270743 0,.12983905
<7 Cll1 ~11.4647845 0.0013342 0.0308871
giz Cl9 ~0.3749621 ~18.0976085 -0.0424733
C20+ C20+ -0.5910588

0.0456517 ~31.8937770

DOYDW~DERIVADAS DA COMPOSICAC FM RELACAD A W

7 Cll ciz2 Cle C20+ C20+
N2 ~0,0171685 ~0.0243319 -0.1848511
cRz2 0.0048344 $6.0051114 0.0387061
L8 A 0.,002555%2 -0.0014024 ~0.0113835
Lz 0.0133%00 0.0152748 0.1157575
C3 0.0119667 6.0181376 0.1385249
I-C4 0.03115007 0.0207843 0.15938158
H-4 0.0052065 0.01542%6 0.1192926
i-C5h 0.0121841 0.0239961 0.1843430
N~05 ~{1.0015428 0.0124723 0.0981361
C& ~0.0075597 0.0100927 0.0813021
7 Cli ~1.5281370 ~-0.0001867 0.0069429
iz Ci@ ~0.0552252 -4.1781922 ~0.0443218
C20+ C20+ ~0.0714220 0.0223431 -11.3672890
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DCYDEL-DERIVADAS DA COMPOSICAQ EM RELACAO A Kij

HZ

Coa

Cx

C2

o7 C1l

¢lz Ci9

C204+ Q20+

c? Cil
~0.0055995
~0.0006928

0.00085585
~-0.0002629

0.0006990

0.00108%93

0.0011728

0.0012985

0.0013964

0.0015094

0.001609%0

0.0016533

0.0020723

Ciz <C1i9
~0.0031769
-0.0003964

0.0003184
-0.0001536

0.0003891

0.0006095

0.0006567

0.0007278

0.0007835

0.0008481

0.000G807L

0.0008604

0.0011870

C20+ C20+
-0.0151389
~0.0020603

0.0016106
~03.0008002

0.0020373

0.0031964

0.0034456

1.0038201

0.0041146

0.0044552

0.0047652

0.0050408

3.0062254

DCYDELB-DERIVADAS DA COMPOSICAD EM RELACAC A dij

H2

CO2

3

C2

C3

I-C4
K~C4
I~25
W-C5h

6

o7 Cil1
iz Cis

20+ 20+

C7 Cil

0.01982136

0.0035015

~0.0022846

0.0021781

~0.0008268

-0.0020676

~0.00235686

-0.,0027488

-0.0031325

-0.0035745

-0.0041846

-0.0050049

-0.007329%

clz <19

0.,01052%2

0.0019398

-0.0012511

0.0012055

~0.0004675

~0,0011610

~5.0013225

~0.0015423

-0.0017568

~(3.0020044

-0.0023460

-0,002805%4

-0.004110%9
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C20+ C20+

0.0639576

0.0110883

=0.0076260

0.0069254

~0.0023752

~-0.0061651

~0.0070465

=-0,0082388

-0.0094153

-0.0107766

-0.0127148

-0,0153819

-0.0227592



ANALISE DE SENSITIVIDADE -~ LIBERACAO DIFERENCIAL

TEMPERATURA =

343.650K

PREBSAC = 5.0014 MPa

DCYDPC~-DERIVADAS DA COMPOSICAQC EM RELACAO A PC

H2
CO2
Cl
2
<3
I~C4

N4

H~C5

CH

o7 Cii
<1z Cig

C204 C20+

c7 Cll

-0.0661570

0.0068423

~0.0075704

0.0374671

0.0439792

0.0511229

0.0332314

3.0606165

0.0238403

0.0163447

0.5117524

~3.0345820

0.0696476

Cl2z €19
~0.04163123
0.0047465
-0.0042647
0.0243341
0.0283807
0.0328854
0.0218508
0.0389397
0.0153821
0.0104612
~0.D09BT777
¢.2081231

0.0437658
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CR0+ C20+
~{.,2656875
0.0313249
-0.0273788
0.1556593
0.18188498
0.2106737
0.1407651
0.2480071
0.0%98217
0.0685969
~0,0586341
-0.,1414912

-1.1822776



DCYDTC~-DERIVADAS DA COMPOSICAQ EM RELACAO A TC

N2

coz

€1

L

C3

I-C4
N-C4
I-C5
-5

ca

o7 Clli
g1z Ci9

S04+ CR04+

C7 Cii
-0.0541001
0.02173686
0.0172441
4.0557033
0.0442865
0.038213656
0.0102954
0.0379822
~0,0228954

=0.0522965

-12.2228683

-0.2795723

~0.3861304

Clz <Ci9
-0.0559477

0.0101136

~0.0060420

0.0338537
0.04039865
0.0460085
0.0331621
0.0529941
0.0253003

0.0189535

~-0.0066588

-19.4182369

C20+ C20+

~0.2353285

C.0445587

~0.026832%9

0.1422853

0.1718071

0.1961973

0.1444059

0.2255193

0.1137287

0.0889247

~0.0129668

~0.0893344

0.0398720 -34.3985748

DCYDW~-DERIVADAS DA COMPOSICAC EM RELACAQ A W

N2

02

Ll

c2

L3

I-C4

N4

C5

fod
£

K~C5

18473

<7 Cil
12 Q19

C20+ C20+

c7 cll

~3.01648%4

0.0032187

0.0013264

0.01277583

0.0121028

0.0122528

0.0060643
0.0135196
0.0001433
-G.,0042296
-1.6058000
-0.0430761

=0.0433954

C1l2 C19

-3.0223%46

0.0034111

-0.002365%

0.0133568

0.0157876

0.0181123

0.0126280

$.0211031

0.0083385

G.0067520

-0,0037362

~4.,4100742

0.0121%88
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C20+ C20+
-0.1685285
Q.0256767
~Q,0183426
0.10081583
0.1197174
0.1376727
0.0964931
0.1605652
0.0722589
0.0533005
~0.0242275

-, 0781043

-12.0394536



DCYDEL-DERIVADAS DA COMPOSICAQO EM RELACAOC A Kij

Nz

02

Cl

C2

o¥] Cil

iz (1%

C20+ C206+

C7 Cil

~0.0048937

-0.0008707

0.0004336

~0.0004830

0.0003608

0.0006845

0.00607538

¢.0008447

0.0002188

0.0005%863

0.0009298¢

0.0009377

0.0008055

Cl2 C19
~0.0027709
-0.0004944

0.0002466
-0.0002758

0.00019%8

0.0003822

G.0004212

0.0004725

0.0005145

06.0005529

0.0005612

0.00052%6

0.0005178

C20+ C20+

-0.0141181

-0.0025666

6.0012551

~0.0014332

0.0010463

0.0020030

0.0022083

0.0024781

0.0026980

0.0029015

0.0029464

0.0027820

0.0027250

DCYDELB~DERIVADAS DA COMPOSICAC EM RELACAC A dij

N2
02
Ci

<2

<7 Clli

12 Clg

Cz0+ C20+4

c7 Cil

0.0182849

0.0640663

~0.001%481

0.0027437

~5.0001634

-0.0012961

-0.0015562

~3.0018715

~0.0021868

-0.0024911

~0.0027705

-0.0030027

~(.0038200

Crz2  C19
0.0100129
0.0022497
=0.0010675
6.0015177
~0.0000969
-0.0007283
~0.0008733
-0.0G0104%96
-0.0012256
-0.0013958
-0.0015527
-0.0016838
~0.0021438
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C20+ C20+
0.0612641
0.0129811
~-0.0065056
0.00B7674
-0.0003478
=0.0038464
-0.0046492
-0.0056141
-0.0065902
-0.0075320
~0.0084310
-0.0092258

~0.0118768



ANALISE DE SERSITIVIDADE - LIBEQACAO DIFERENCIAL
TEMPERATURA = 343.650K

FRESSAD = 3.0401 MPa

LCYDPC~DERIVADAS DA COMPOSICAO EM RELACAQ A PC

c7 €1l clz cCie C20+ C20+
w2 =0.0571106 ~0.0352044 -0.2243964
o2 0.0004947 0.0008525 0.0062854
Cl =-0.,0125394 =0.0070142 -0.0448629
C2 0.0298640 06.0195241 0.1246433
3 0.0369167 0.0Q236797 0.1515135
IT~C4 0.0439959 0.0280042 0.1790214
H-C4 0.0265191 0.0167484 0.1078692
F=05 0.0534484 0.0338105 0.2164015
R-(h 0.0159513 0.0097678 0.0637084
{6 0.0078764 0.0044767 0.0301481
c7 Cil 0.7358330 -0.01631977 ~0.1010247
1z £1s -0.0425%15 ¢.5614195 =~0.1B46953
C20+ C20+ 0.0668403 0.0387054 ~0.5535646
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DCYDTC-DERIVADAS DA COMPOSICAC EM RELACAQC A TC

c7 Cll €12 C19 C20+ C20+
N2 ~0.0377291 -0.0462139 -0.1831280
o2 0.018484% 0.0042424 0.0193925
C1 0.0143359 =-0.0096818 -0.0415709
C2 0.0517181 0.0264024 0.109%442
3 0.0449756 0.0331291 0.1395631
I-C4 0.0425294 0.0385144 0.1622985
H-{4 0.01576%96 0.0258148 0.1112688
=05 0.0455348 0.0452360 0.1889375
N-C5 ~0.0124688 0.0177071 0.0791085
<6 -0.0365149 0.01121%2 G.0B31876
o7 Cil ~-13.0327551 =~0.0141529 ~0.0488780
iz €19 -0.,2126031 ~-20.7992987 -0.1243809
C20+ C20+ ~-0.2367889

0,0349276 ~37.0053591

RCYDW~DERIVADAS DA COMPOSICAO EM RELACAO A W

N2

02

Ci

) Cll
ciz €19

C20+ C20+

7 Clli

-0.0130042

0.0026024
$.0002463
0.0111863
0.0112289
06.0118641
0.0057985
G.0135723
0.0004775
-0.0039131
~1.6861242
-0.034%917

~0.0233029

iz Ccisg

~0.0186893

0.00611695

~3.0038325

G.0105423
0.0130403
0.0152691
0.0097702
06.0181678
0.0062068
0.0036020
-0.0069669
-4.6455347
0.0162022
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C20+ C20+

-0.14312775

0.0086886

-0.0292466

0.,0793772

0.0984514

0.31154922

0.0741496

(.,1374927

0.0483249

0.02819282

-~0.0507225
-.,1045819

-12.7087675



DCYDEL~DERIVADAS DA COMPOSICAO EM RELACAQC A Kij

Nz

02

L

£2

<7 Cil

¢z Cl9

Cz206+ C20+

7 Cli
~3.0035308
~0.0009579

0.0003245

-0.0006457

0.0000424

0.000303¢9

0.0003617

0.0004254

0.0004855

0.0005265

0.0005034

0.0003907

0.0001756

12 (19

-0.0019955

~0.0005418

0.0001842

~0.000365%

0.0000217
0.0001688
0.0002014
G.,0002373
0.0002712
0.0002944
0.0002818
0.0002153

Q.0001003

DCYDELB~-DERIVADAS DA COMPOSICAO A dij

N2
02
Ci

o2

&7 Cil
Cr2 Clo

Czo+ C20+

C7 Cll

0.0144602

0.0043686

-0.0015999

0.0031740

0.0005300

-0.0004851

~0.0007200

-0.0009679

~0.0012357

-0.0014407

-0.0015065

-0.0013634

~G.0011544

Clz C19

0.0075297

.0024138

~0.00CB786

0.0017543

0.0002800

~-3.0002742

~0.0004047

~(3.0005429

-0.000691%

-0.0008063

~3.0008435

-0.0007652

-0.0006532
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C20+ C20+
-0.0102313
~0.0028117

0.0009475
-0.0019007

0.0001153

0.0008848

D.06010583

0.0012436

0.0014212

0.0015437

0.0014797

0.0011563

0.0005438

C20+ C20+
0.0483092
0.0140793
-0.06052807
Q.0102162
0.8017917
-0.0013827
~0.0021286
-G.0028963
=0.4037343
~0.0043707
~0.0045763
-G.00412585

-~0.0034487



ANALISE DE SENSITIVIDADE - LIBERACAC DIFERENCIAL

TEMPERATURA =

PREGEAQ =

1.5691 MPa

343.650K

BCYDPC~-DERIVADAS DA COMPOSICAO EM RELACAQ A PC

N2
G2

C1

C7 il

ci2 Cl9

C20+ C20+

<7 Cl1

-0.,0534875

~0.0078069

=0.0208530

0.0197453

0.0294220

0.0374666

0.0201743

0.0474183

0.0097006

0.0016457

0.9240001

-0.0484480

0.0656827

Cciz <19
-0.0316897
~0.0038471
-0.0113392

0.0135315

0.0180460

0.023837¢

0.0126642

0.0299818

0.0056493

0.0G02549
-0.0206560

0.862285%9

C.0372800
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C20+ C20+

~0.2018256

~{.0238465

-0,0723951

0.,0862315

0.1217273

0.1521962

0.0816531

0.1210545

0.0373428

0.0031703

-0.1293543

-0.2108110

0.0017546



DCYDTC-DERIVADAS DA COMPOSICAO EM RELACAO A TC

Kz
coz

C1

C2

c3

I~04
N-C4
I-C5
H-C5

Cé

¢7 Cil
C12 €19

C204+ C20+

C7 il
~0.010909¢6
0.0204240
0.02153313
0.0498518
D.0441270
0.0428711
0.016%617
¢.0474692
~0.008%064
~0.0300879
~13.6829056
~0.1762465

~0.1514%971

Ciz (19
~0.0410840
~0.0025907
~0,.0153201

D.0177621

0.0262365

0.0322445

0.0199762

¢.0391984

0.0121543

0.0057742
-3.0191238

~21.8B931104

G.0332014

C20+ C20+
-6.1714702
-0.0096751
-0.0650249

0.0731%79

0.1097990

0.1349124

0.0858443

0.1632621

0.0548190

0.0292448
-0.0711621
~0,1433313

=39.0618806

DOYDW-DERIVADAS DA COMPOSICAOC EM RELACAO A W

N2

a2

1

C? Ci1
gclz cCl9

czo+ C20+

c7 Cilt

-0.0088300

0.00173%6

0.0004933

0.0095430

0.0100849

0.01106284

0.0050%20

G.0130107

0.0001089

-0.0038999

~1.7494702

-0.03080%96

=~(,0LL7667

€1z €19

-0.0167050

=0.0014778

-0.00611985

0.0071833

0.0103944

0.0128736

0.0074825

0.0158801

0.0040868

0.0013839

~0.0091313

-4.82758%12

0.0161788

180

Cz20+ C20+
~C.1263119
=0.0113427
-0.0464987

0.053%460

0.0783414

0.0971488

0.0566760

0.1198899

0.0311848

0.0109683
~0.067848¢0
«0.1198310

~13.2167239



DCYDEL-DERIVADAS DA COMPOSICAO EM RELACAC A Kij

HZ

02

CL

Lo

N-Cd

I-C5

H-C5

<o

L] C1l

12 C19

C20+ CR0+

c7 CLl
-0.0022280
-0.0008716
0.0003547
~0. 0006561
-0.0001529
0.0000486
0.0000854
0.0001414
0.0001922
0.0002237
0.Q002087
0.00061268

~0.004006521

ciz <18

-0.0012575
~0.0004922
0.0002009
~0.0003708
=0.0000874
0.0000260
0.0000523
¢.0000782
0.0001068
0.0001246
0.0001162
0.0000704

-0.0000298

C20+ C20+

~0.0064914

-0.,0025571

0.6010427

~0,0019281

~0.0004546

0.0001368
0.0002744
0.0004100
0.0005597
G.00G6527
0.0006103

0.0003726

~{.0001449

DCYDELE~DERIVADAS DA COMPOSICAQ EM RELACAD A 4ij

NZ
o2

C1

C7 Cill
¢iz €19

Czi+ C20+

ci ClL

0.0082087

0.00640457

-0.0017852

0.0031275

0.000882%

0.0001208

~(.0000838

~0.0002818

«.0005148

~(.0006714

-0.0006828

-.0004754

=-0.00002060

ciz C1%

0.0054424
0.0022351
~0.0002853
0.0017287
0.0005428
0.0000647
-0.0000488
-3.0601588
~0.0002882
-0.0003754
-0.0003820
-0.06028677
~0.,0000174

181

C20+ C20+

0.0328070

¢.0131072

~0.,0058148

0.010110G6

6.0031960

0.0004528

-0.0001969

-=0.0008199%9

-0.0015579

-0.0020501

~0.0020808

~0.0014129

0.0000720




ANALISE DE SENSITIVIDADE - LIBERACAO DIFERENCIAL

TEMPERATURA = 343.650K

PRESSAQD =

0.0581 MPa

DCYDPC-DERIVADAS DA COMPOSICAU EM RELACAO A PC

H2

Co2

Cl

<2

o7 Cii

c1lz  CLo

{20+ C20+

C7 Cll

~{,0468549

=0.0445281

~0.,0458816

-0.0422531

-0.0359%20

-0.0261356

-0.0265607

-0.0120781

~{.0154375

~-0.0066826

1.157650¢6

-0.0G390061

G.0844104

€12 Ci9

~0,0020424

-0.0015450

~0,0016478

~0,0005050

0.0009469

G.0035888

0.0013928

Q.0081705

-0.0002143

~0.0037976

-0.0261244

1.2641601

G.0411713

ig2

C20+ C20+
~0.0125768
-3.0094064
~0.0100794
~0.0028346

0.0063927

0.0231419

0.0083327

0.0521307
=0.0006457
-0.0231386
~0.1641119%
-0.2455971

0.7817560



DCYDTC-DERIVADAS DA COMPOSICAO EM RELACAQ A TC

K2

Lod

1

2

L) 11

iz Cie

20+ C20+

c7 Ci1
0.5192755
0.5017130
0.5156400
0.4954741
0.4501020
0.3854820
0.3464976
0.3093003
0.180630G40

0.0020570

~14.3299931
-0.3438728

~0.2509687

clz <¢Ci9
-0.0014708
-0,0008037
~0.0010144
0.0003621
0.0022047
0.0053987
0.0032227
0.0106941
¢.0021912
~0.0011359
~0.0254707

—23.3440531

C20+ C20+
~03.01408685
~0.0109824
~0,0121460
~0.00614590

0.0022626

0.0165024

0.0085702

0.0394115

0.0078504
-={.0019938
-, 0952923

-0.1616019

0.0373879 ~41.7630012

DCYDW-DERIVADAS DA COMPOSICAO EM RELACAQ A W

N2

202

Ci

2

- Cilt
ciz Cle

C20+ C20+

C7 Cil

0.0647772
0.0626881
0.0644121
0.06214406
0.0567818
0.0492727
0.0438680
0.0407544
0.0226508
-0.0006342
-1.8061597
-0.0524583

-0.0228381

Clz (1%
-0.0008064
-0.0005391
-0.00046111
-0.0000328

0.,0007234

0.0020630C

0.0010595

0.0043303

0.0004538
-0.0011325
-0.0118435
-5.0683615

0.0180330

183

C20+ C20+
-0.0020160
-0,0068989
=0.0075204
-3.0030308

0.0029287

0.0134144

0.0060578

0.0309751

0.0024379
-0.0085041
-0.0877745
~0.1377837

~13.8667652



DCYDEL~DERIVADAS DA COMPOSICAQ EM RELACAO A Xij

K2
Co2
Ci
Lo
C3
I-C4

N-C4

H-{I5

Co

c3 CLi
ciz Cl%9

20+ C20+

C7 S
~0.0000106
-0.0000102

0.0000488
-0.0000100
-0, 0000030
=0.,0000076
~0. 0000069
~0.0000055%
=0.0000037
~-0.000Q004

0.0000034

0.0000030

0.0000013

Clz2z ¢i%
-0, 0000061
=0.0000058

3.0000284
=3.0000058
-0.,06060052
-0.0000044
-0, 0000040
~0.0000035
-0.0000022
~0.0000004

0.0000017

0.0000614

0.0000005

C20+ C20+

~0.0000316

~0.00600305

¢.0001481%

~{0.0000300

-0.0000271

~0.0000230

~0,0000210

~G. 0000180

-0.0000117

~0.0000022

0.0000087

0.0000076

0.0000027

DCYDELB-DERIVADAS DA COMPOSICAO EM RELACAO A dij

K2

202

L]

L2

Ca

T4
H~C4
I-C5
H-C5

Cé

o Cli
¢ci2 Cl9

C20+ C20+

c7 Cl1

0.0000597
0.00005%77
-0.06G002889
3.0000563
¢.000051%
4.0000448
¢.0000413
0.0000362
0.0000251
(.0000084
-03,0000120
-0.0000128

~0.0000105

ciz2  Cle
0.0000339
0.0000328
-0.0001642
0.06000323
0.0000295
G.0000255
0.00600235
0.0000206
0.0000143
0.0000048
~0.0000068
~0.00060073
-0.0000060

184

C20+ C20+
0.0002002
0.0001937
-0.0009730
0.00019069
0.0001745
0.0001509
0.0601394
0.0001224
0.0000856
0.0000299
-0.0000377
=0.0000404

-0.000032¢6



APENDICE F
FIGURAS COMPLEMENTARES

A sequir sdo mostradas as figuras complementares das
amostras 2 e 3 mostrande o comportamento volumétrico e molar das
fases e dos componentes através das correlagdes 1, 2 e 3 e das
equacdes de estado de Peng-Robinson e Martin.
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FIGURA F.1 ~ FRACAD YOLUMETRICA DAS FASES LIGUIDA E GASOSA DA AMOSTRA
OBTIDA EM LM PROCESSO DE EXPANSAG A MASSA CONSTANTE A 3B4. GEK
ATRAVES DA EQUACAD DE ESTADO CE PENG——ROBINQ(N
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FIGURA F.2 ~ &RACAD VOLIRMETRICA DAS FASES LIGIDA E GASOSA DA AMOBTRA 2

LM PROCESSD DE EDFANSAD A MASSA CONSTANTE A 364.96K.

187




FRACAC MOLAR ¢ MOLSS)

&

RN R RN NN IR AR AR AN RN NN N

8

8

ot

FIGIRA F.3 ~

ERACAD MDLAR DAS FASES LIQUIDA E GASGSA DA AMOSTRA 2 OBTIDA
EM M PROCESSO DE EXPANSAD A MASSA CONSTANTE A 354.06K ATRAVES
DA EQUACAC DE ESTADO DE PENG-ROBINSON.
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FIGRA F.4 - F'RACAO MOL AR DAS FASES LIQUIDA E GASOSA DA AMOSTRA

EM UM PROCESSD DE EXPANGAD A MASSA CONSTANTE A 3b4. OEK.
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FIGURA F.5 - COMPRDSICAD DAS FASES LICQUIDA E GASOSA DA AMOSTRA 2 EM UM
PROCESSD DE EXPANSAQ A MASSA CONSTANTE A 3B4,66K.
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FIGURA F.6& - FRACAC VOLLPETRICA DAS FASES LICUIDA E GASQSA DA
OBTIDAS EM UM PROCESSO DE EXPANSAD A MASSA CONSTAN
ATRAVES Da EQUACAD DE ESTADO DE PENG-ROBINSON,
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FIGRA F. 7 -

PRESSAQ (MPe)

ERACAD VOLLRMETRICA DAS FASES LIQUIDA E GASOSA DA AMOSTRA 3

OBTIDA EM UM PROCESSO DE EXPANSAQ A
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FIGLRA F.B - FRACAD MOLAR DAS FASES LIQUIDA E GASQOSA DA AMOSTRA 3 OBTIDAS
EM LM PROCESSD DE EXFANSAD A MASSA CONSTANTE A 363.1BK ATRAVES
DA EQUACAD DE ESTADC DE PENG-ROBINSON.

193



|

b1t

8

8

. - MARTIN

8

8

FRACAD MI_AR (MO s}
&
NN N TR T I T VR NN TR0 0 A SO0 0 0 0 10 O O OO0 000 00 0 O 00 S0 O 6 O W I 0

B

0

PRESSAQ (MPa)

FIGURA F.5 ~ FRACAO MOLAR DAS FASES LIGUIDA E GASOSA DA AMOSTRA 3 MM
PROCESSD DE EXPANSAD A MASSA CONSTANTE A 343. 18K.

194

it N i R e e



198

L4
5

§

&

FRACAC MOLAR (MOLw

B

|1111;;1:11&;:11:;:!:li|;llalfauii;l“ilintllu

L]

1

FIGLRA F.18 -

COMPOSICAD DAS FASES LIGUIDA E GASOSA DA AMOSTRA 3 EM UM

PROCESSD DE EXPANSAD A

A MASSA CONSTANTE A 363.18K.
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APENDICE G

PROGRAMAS DESENVOLVIDOS

A segulr sao apresentados o3 programas desenvolvidos
para o calculo da pressdc de saturacdo e da simulagdo da
liberagdo diferencial de misturas de hidrocarbeonetos utilizando

a egquagido de estado de Peng-Robinson.
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khghhkkhkhdkhkthkkkhkher ikt BIUBRLE X%k ke kkddhhhkdhkkd bt hh kb khhktakd

PROGRAMA ELABORADC PARA DETEERMINAR A PRESGAO DE BOLHA DE UMA
MISTURA UTILIZANDO A EQUACAC DE ESTADO DE PENG-ROBINSON.

khkbhhkhkkdhhkhkhkhkhhhddkhhhkirdhkhkhdhhhdddhhbhhbhhhhdih bbb d b hrhbhkhhhdkd

IMPLICIT REAL*B8 (A~G,0~Z), INTEGER (I-Nj

CHARACTER *10 H(20)

DIMENSION BEM(20), TC(20), PC(20), W{20), X(20), ¥{(20}), DELT
*¥A(20,20) ,DELTB(20,20)

OPEN {10, FILE="caract.dat’)

CPEM{20,FILE='bolha.dat’)

DATA P/L.D7/

dkhkkh ki bhkkk bk hhkkh o kkdhhkhkrhkhidhhbkdhhddhdhdhhhdhhdhhdhdhdhhhhhhk

READ(10, 1)K
FORMAT(////,T1,13,/)
WRITE (%, *) 'ESCOLHA A UNIDADE DA TEMPERATURA’
WRITE(*,%})’ XK =1, C =2, R=23, F = 4/
READ(%,*}IT
WRITE(*,%) 'ENTRE COM A TEMPERATURA NA UNIDADE ESCOLHIDA’
READ{*,*)T
IF{IT.EQ.2) T=T+273.15D0
IF{IT.EQ.3) T=T/1.8DO
IF(IT.EQ.4) T=(T+459.67D0)/1.8D0
TF(IT.LE.0.OR.IT.GE.5) THEN

WRITE(*,*) ENTRADA NAO VALIDA’

GOTO 44 |
ENDIF
WRITE (*,*) /ESCOLHA A UNIDADE DA PRESSAO’
WRITE (*,*) 'ATM=1, PSIA=2, KPa=3, MPa=4, Kg/cm2=5, mmHg=6, Pa=7’
READ(*,*)IP
IF(IP.LE.0.OR.IP.GE.8)THEN

WRITE (*,*) ENTRADA NAO VALIDA’

GOTO 55
ENDIF
Do 1001 Li=1,N
READ(10,5)H(L1),PM{L1),X(L1},PC(L1),PC(L1),W(L1)
FORMAT (/,T1,A10,T11,F8.4,T21,F5.4,T28,F9.4,T38,F11.3,T51,F6.4)
IF(IT.EQ.2) TC{L1)=TC(L1)+273.15D0
IF(IT.EQ.3) TC(L1}=TC(L1)*1.8D0
IF{IT.EQ.4) PC(L1)=(TC{L1)+459.67D0)/1.8D0
IF{IP.EQ.1) PC(L1)=PC(L1)*101325.D0
IF({IP.EQ.2) PC{L1)=PC(L1)*6894.733D0
IF(IP.EQ.3) PC{L1)=PC(L1)*1.D3
IF(IP.EQ.4) PC(L1)=PC(L1)*1.D6
TF{IP.EQ.5) PC{L1)=PC({L1)*98066.258D0
IF(IP.EQ.6) PC{L1)=PC(L1)*133.322D0
01 CONTINUE
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0o 502 M2= 1,N
DO 503 M3= 1,N
1F(M2.EQ.1.AND.M3.GT, 2} THEN
DELTA(M2,M3)= 0.10D0
DELIB(M2,M3)= 0.D0
ELSE IF(M2.EQ.2.AND.M3.GT.2)THEN
DELTA (M2,M3}= 0.10D0
DELTB(M2,M3)= 0.DO
ELSE
DELTA(M2,M3)= 0.D0
DELTB(M2,M3)= 0.D0
ENDIF
DELTA (M3 ,M2)= DELTA(M2z,M3)
| DELTB(M3,M2)= DELTB(M2,M3)
503 CONTINUE
.02 CONTINUE
' eALL PRINC(T,P,PC,TC,DELTA,DELTB,W,N,X,Y)
33 WRITE(20,30)
130 FORMAT(//,T20,’PONTO DE BOLHA,/
WRITE(20,36)T
FORMAT (T20, ' TEMPERATURA:/ ,F8.3, /K’, /)
P=P/1.D6
WRITE(20,77)P
FORMAT (T20, ' PRESSAC DE BOLHA:’,F8.5,'MPa’)
WRITE{20,40)
FORMAT(//,T15,COMPOSICAC DAS FASES NESSAS CONDICOES’)
WRITE (20,41)
41 FORMAT(//,T10,COMPONENTE’,T25,'FASE LIQUIDA(X)’,T43, 'FASE GASOSA(
*Y3 ', /)
Do 38 MM= 1,N
X {MM)= X (MM)*1.D2
Y{MM)= Y (MM)*1.D2
WRITE (20, 39) H(MM) , X (MM) , ¥ (MM)
CONTINUE
FORMAT (T15,A10,T28,F8.5,T45,F8.5,/)
STOP
END

40

******'ﬁ:***i’i:********************'k*************************:k****‘k*‘k
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27
550

00

fa@

50

SUBROUTINE PRINC(T,P,PC,TC,DELTA,DELTB,W,N,X,Y)

IMPLICIT REAL*8 (A-H, 0-2), INTEGER{I-N)

DIMERSION TR(20), PR(20), BK(20), X(20), Y(ZO), TC(20), PC(20), W
*(20), AX(20,20), BX(20,20), AY(20,20), BY(20,20), DELTA(20,20),
*DELTB(20,20) ,FUGX(20) ,FUGY (20) , YN (20)

DATA R,TOL2,TOL3/8.314D0,1.D-10,1.D-10/

DO 127 Mo= 1,N

TR{MO}= T/TC{MO)

FR{MD)= B/PC{MO)

BK{MO)}= DEXP(5.3727D0% (1.D0+W(M0))*(1.D0-1.D0/TR(MO}))/PR(MO)

Y{MO)= ¥ (MO)*BK(MO)

CONTINUE

CALL PARAM(N,R,TC,PC,DELTA,DELTB,P,T,W,X,TR,AMX, BMX, AAX, BBX, AX, BX)

CALL COEF{AMX,BMX,R,T,P,COEF1,COEF2,COEF3)

CALL CUBIC(COEF1,COEF2,COEF3,V1,V2,V3)

VM= V1

oMY= {P¥VM)/(R*T)

DO 160 I= 1,N

CALL FUGAC(N,X,AX,AMX,AAX,BMX,BX,ZMX, BBX, P, FUG, I)

FUGX{I)= FUG

CONTINUE

DO 200 J= 1,N

CALL PARAM(N,R,TC,PC,DELTA,DELTB,P,T,W,Y,TR,AMY, BMY, AAY, BBY,AY, BY)

CALL COEF (AMY,BMY,R,T,P,COEF1,COEFZ,COEF3)

CALL CUBIC(COEF1,COEF2,COEF3,V1,V2,V3)

VM= DMAX1{V1,V2,V3)

IMY= iP*VH)/CR*T)

CALL FUGAC(N,Y,AY,AMY,AAY,BMY,BY,ZMY,BBY,P,FUG,J)

FUGY (T} = FUG

YN(T}= Y{J)*(FUGX(J)/FUGY(J))

TF(DABS (YN (J)~Y(J}}.GT.TOL2) THEN

Y{J)= ¥YN(J)
GOTO 300

ENDIF

CONTINUE

¥T= 0.D0

DO 150 I= 1,N

YT= YT+Y{I)

CONTINUE

WRITE({*,*)YT

1F (DABS (YT~1.D0) .GT,TOL3 ) THEN

P= P¥YT
GOTO 250

ENDIF

RETURN

END

*i*‘k’k*************‘k***********************************************

ise



.:;{}0

00
00

00
00

*g?smurmz PARAM(N,R,TC, PC, DELTA, DELTB, P,T,W,X, TR, AM, BM, AA, BB, A,

IMPLICIT REAL*8 (A-H,C0-Z)}, INTEGER (I-N)

DIMENSION ATC(20}, TC(20), PC(20)}, AK(20),W(20),ALFA(20),TR(20),
*AWTR(20), BR(20), A(20,20), DELTA{20,20), X(20),DELTB(20,20),
*B(20,20)

no 200 I2=1,N

ATC(I2)= 0.45724DO*R*R*TC(I2)*TC(I2)/PC(I2)

IF{W{I2).LE.0.49D0) THEN

AK{IZ)= 0.37464D0+1.54226D0*W(I2)-0.26992D0*W(I2) *W(I2)
ELSE
AK(I2)= 0.379642D0+1.48503D0*W(I2)~0.164423*W(I2)*W(I2)+0.0166
*EERW(T2) *W(I2) *W{I2)

ENDIF
ALFA(I2)= 1.DO+AK(I12)*(1.DO-DSQRT(TR(I2)))

AWTR (I2)= ATC(I2)*ALFA(I2)*ALFA(I2)

BR{I2)= 0.0778DO*R*TC(I2)/PC({I2)

CONTINUE

DO 300 I3=1,N

Do 400 I4=1,N
IP(I3.NE.I4)THEN
A{I3,I4)= (1.DO-DELTA(I3,I4))*DSQRT(AWTR(I3)*AWTR(I4))
B(I3,I4)= (1.DO-DELTB(I3,I4))*((BR(I3)+BR(I4))/2.D0)
ELSE
A(I3,I4)= AWTR(I3)
B(I3,I4)= BR(I3)
ENDIF
CONTINUE

CONTINUE
AM= 0.D0

BM= 0.DO
DO 500 I5=1,N

DO 600 I6=1,N
AM= AM+X(IS)*X(16)*A(I5,16)
BM= BM+X(I5)*X(I6)*B(I5,I6)

CONTINUE

CONTINUE
Ak (AM*P)/ (R¥T) *%2,D0
BB= BM*P/ (R*T)

RETURN

END

**i-ki‘****i**********-k*****'***‘k*****‘k****************************'k*

SUBROUTINE COEF(AM,BM,R,T,P,COEF1,COEF2,COEF3)
IMPLICIT REAL*8 (A~H,0-Z), INTEGER {I~N)
COEF1= BM-R*T/P

COEF2= AM/P-3,DO*BM*BM~2.DO%BM*R*T/P

COEF3= BM*BM*BM+R*T*BM*BM/P~AM*BM/ P

RETURN

END

**ﬁ********i******************************************************
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SUBROUTINE CUBIC{COEF1,COEF2,COEF3,V1,V2,V3)
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-2), INTEGER (I-N)
PARAMETER (PI= 3,141592653589733D0)
0= {COEF1*COEF1-3.DO*COEF2)/9.D0
R= (2.DO*COEF1*COEF1*COEF1-9.DO*COEF1%COEF2+27.DO*COEF3) /54.D0
DELTA=Q*Q*(Q-R*R
1F(DELTA,.LT.0.DO) THEN
CTE1= (DSQRT(~DELTA)+DABS (R))#**(1.D0/3.D0)
Vi= -(R/DABS(R)})* (CTE1+Q/CTE1) ~COEF1/3.D0

V2= 0.D0
V3= (.DG
ELSE

THETA= DACOS (R/DSQRT (Q*Q%Q))
Vi= -2.DO*DSQRT(Q) *DCOS (THETA/3. DO} ~COEF1/3.D0
¥2= -2.DO*DSQRT(Q) *DCOS ( (THETA+4.DO*PT) /3., D0) ~COEF1/3.D0
V3= =2.DO*DSQRT({Q) *DCOS { (THETA+2.D0O*PI) /3.D0) -COEF1/3.D0
EHNDIF
RETURN
END

FRRAELERARR AR ARN AR AR AR ARk R A R A AR R Ak kA A bk d kb hhdh kb kit hiin

SUBROUTINE FUGAC(N,X,A,AM,AA,BM,B,2M,BR, P, FUG,N1)
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-%Z), INTEGER (I-N)
DIMENSION X(20), A(20,20), B(20,20)

AUX1= 0.D0

AUXZ= 0.DO

DO 100 I= 1,N

AUX1= AUX1+X(I)*A(N1,I)

AUXZ= AUN2+X({I)*B(N1,I)

CONTINUE

AUX3= 2.DO*AUXL/AM

AUX4= (2.DO*AUX2-BM)/BM

AUXS5= ZM+BB* (1.D0~DSQRT(2.D0))

AUX6= ZM+BB* (1.DO+DSQRT(2.D0))

AUX7= DLOG (AUXS5/AUXE)

AUX8= ~1.D0*DLOG{ZM~BE)

AUXO= AUYA*(ZM-1.DO0)

AUX10= (AA/(2.DO*DSQRT(2.D0)*BB))* (AUX3-AUX4) *AUX7
FUG= X (N1} *P*DEXP (AUX8+AUX9+AUX10)

RETURN

END

******************************************************************
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55

01

EREKRRKRRAKERARRAKRRBARXIRF L A S H 1 . F O Rekkhkrkhkhhkhhkhdhhhrik

PROGRAMA ELABORADC PARA DETEREMINAR A COMPOSICAO DAS FASES LIQUIDA

E GAS0BA EM UMA LIBERACAQ DIFERENCIAL UTILIZANDO A EQUACAC DE
ESTADD DE PENG-ROBINSOM.

ArkFhdR Rk bk kb hhhkkkdhhhh bk bk kb dhhhdhhkrh bkt hhhbhbihddhar ik

IMPLICIT REAL*8 (A~G,0-Z), INTEGER (I,N)

CHARACTER *10 H(30), HT(30}

DIMENSION Z(30), TC(30), PC{30}, W(30}, X{(30), Y(30), DELTA(30,30)
* DELTB(30,30), PM{30)}, P(30)

OPEN{10,FILE='caract.dat’)

QPEN(20,FILE=’flash.dat’)

OPEMN{30,FILE=*fldados.dat’)

thEkdkhkdhRe kAR IR ARt R Rk ek bd bk Rk ki dhdhdhhhhhddhhdhd b hhkhhdhd kst

READ{10,1)N,NPS

1 FORMAT(////.T1,13,7T5,13/)

READ({30,100)IT,T,IP,NP

IZE»C‘B FQRHAT{//‘,’,!///,T?,Il,//j,Tl,F’?.2,///;15{‘7,11,///,‘1‘1,, 12,//////}

WRIPE(#*,*} 1T/, 17,77’ , T, IP’ ,IP, 'NP/ NP
IF{IT.EQ.2} T=T+272.15D0
IF({IT.EQ.3}) T=T/1.8D0
IF(IT.EQ.4) T=(T+459.67D0)/1.8D0
IF{IT.LE.0.OR.IT.GE.5)THEN
WRITE(*,*) ’ENTRADA NAC VALIDA’
GOTO 44
ENDIF
IF{IP.LE.0.OR.IP.GE.8)THEN
WRITE (%, *) 'ENTRADA NAO VALIDA’
GOTC 55
ENDIF
WRITE (%, *) 'ESCOLHA A OPCAO 1 PARA QUE A FRACAC PESADA SEJA COMPOST
%A POR UM PSEUDO~COMPONENTE OU OPCAO 2 PARA QUE A FRACAO PESADA SEJ
%A COMPOSTA PELA MESMA QUANTIDADE DE PSEUDO-COMPONENTES DO PROGRAMA
# CARACT.DAT’
READ(*, *) NCAR
Do 1001 Ll=1,N
READ{10,5)H(L1),PM(L1),Z{L1),TC(Ll) ,PC(L1) ,W(L1)
FORMAT(/,T1,A10,711,F8.4,T21,F5.4,T28,F2.4,T38,F11.3,T51,F6.4)
TF({IT.EQ.2) TC(L1)=TC(L1)+273.15D0
TF{IT.EQ.3) TC(L1)=TC({L1)*1.8D0
IF{IT.EQ.4) TC(L1)={TC{L1)+459.67D0}/1.8D0
IF(IP.EQ.1) PC{L1)=PC{L1)*101325.D0
IF(IPF.EQ.2) PC(L1)=PC(L1}*6894.733D0
IF(IP.EQ.3) PC{L1}=PC(L1)*1.D3
TF(IP.EQ.4) PC(L1)=PC(L1)*1.D6
IF(IP.EQ.5) PC(L1)=PC{L1)*98066.258D0
IF(IP.EQ.6) PC(L1)=PC(L1)*133.322D0
CONTINUE
DO 502 M2= 1,N
DO 503 M3= 1,N
IF(M2.EQ.1.AND.M3.GT.2) THEN
DELTA (M2,M3)= 0.1D0
DELTR(M2,M3)= 0.DO
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ELSE IF{M2.EQ.2.AND.M32.GT.2)THEN
DELTA{M2 ,M3)= 0.1D0
DELTB{M2,M3)= 0.D0
ELSE _

DELTA(M2,M3)= 0.DC
DRELTB(M2,M3)}= 0.DO

ENDIF

DELTA{M3,M2)= DELTA{M2,M3)

- DELTB({M3,M2)= DELTB(M2,6M3)

03 CONTINUE

02 CONTINUE

: DG 105 II= 1,NP
READ(30,106)P(II)

: WRITE(®,*)*P(IL1)’,P(II)

06 PORMAT(/,T4,F14.4)

. IF{IP.EQ.1) P(II)=P{II)*101325.D0
IF{IP.EQ.2) P{II)=P(II)*6894.733D0C
IF{IP.EQ.3) P(II)=P{IX)*1.D3
IF{IP.EQ.4) P{II)}=P({II)*1.D6
IF{IP.EGQ.5) P{IX)=P{II)*98066.258D0
IF{IP.EQ.6) P(II)=P({II)*133.322D0
CALL PRINC(ILAUX,T,P(II),PC,TC,DELTA,DELTB,W,2,N,X, Y, AL, PM, DENSX, DE

*NEY, ZMY)

WRITE(*, %) ' LAUX’/ , LAUX
Y= 1,D0-AL
GOTO 333

***i*****%********************************************************

33 WRITE({20,30)

30 FORMAT(//,T15,’L I BERACAO DIFERENCIAL,//TI0,'
*DISTRIBUTCAO DAS FASES EM EQUILIBRIO NESSAS CONDICOES’,/)
- WRITE(20,36)T

36 FORMAT(T20, 'TEMPERATURA:',F8.3,’K’,/)

f P(II}= P{II}/1.D6

: WRITE(20,77)P(11)

77 FORMAT(T20, ‘PRESSAQ:’,F8.5, 'MPa’)

. WRITE{20,40)

40 FORMAT(///,T18,’DISTRIBUICAC DAS FASES ')

. WRITE(20,37)AL,V

137 FORMAT(/,T20,’L =’,F15.12,//,T20,'V =1 F15.12)

{ IF(LAUX.EQ.1) THEN

: WRITE(20,296) DENSX

56  FORMAT(//,T18, DENSIDADE DA FASE LIQUIDA =',F5.3,’G/CM3’)

; WRITE(20,297)

97  FORMAT(//,T30,’COMPOSICAO’,//,T20,  COMPONENTE’, T35, 'FASE LIQUIDA
*{X} 7, /)

IF(HCAR.EQ.2) NPS= N+1
Do 298 I= 1,NPS-1
Z{I)= X{I)
X(I}= X(I)*100.DO
i WRITE({20,299)H(I),X(I)
99 FORMAT (T25,A10,740,F6.3,/)
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8  CONTINUE
. IF(NCAR.EQ.1)THEN

XT= 0,

DO 315 I= NPS,HN

Z(I}= X{I)
X(I)= X(I)*100.DO

. XT= XT+X(I)
15 CONTINUE
- HT{1}= fC7-C20+ *
WRITE(20,299)HT(1),XT
ENDIF
GOTCG 105
ENDIF
| WRITE(20,96)DENSX,DENSY, ZMY
‘96 FORMAT(//,T10,’DENSIDADE DA FASE LIQUIDA =/,F5.3,/G/CM3’,//,T10,’D
. *ENSIDADE DO GAS PRODUZIDO EM RELACAO A0 AR (AR=1.0) =’,F5.3,//,T10
,’FATOR Z DO GAS PRODUZIDO =’,F6.4)
. WRITE(20,41)
41 FORMAT(//,T25,'COMPOSICAO DAS FASES’,//,T10,’COMPONENTE’,T25,’FASE
% LIQUIDA(X)®,T43, FASE GASOSA(Y)',/)

IF(NCAR.EQ.2) NPS= N+1

Do 38 I= 1,NPS-1

Z{1}= ¥({I)

X{I}= X(I)*100.D0

Y{I}= Y{I)*100.D0
. WRITE(20,39)H(I),X(I),Y(I)
38 CONTINUE

i
:
[
:
i
i
i
!
i

IF (NCAR.EQ.1) THEN
XT= 0.
¥T= 0.
DO 316 I= NPS,N
Z(I)= X(1)

¥{I}= X(I}*100.D0
¥ (I)}= Y(I)*100.D0O
¥T= XT+X(I)
YT= YT+Y (1)
CONTINUE
HT(1}= C7-C20+ '
WRITE(20,39YHT(1) ,XT,¥T
ENDIF
FPORMAT (T15,A10,T30,F6.3,T45,F6.3,/)
CONTINUE
STOP
END

kb kh kA kA bk kbR R AR AR A ARk bRk kRhhkrhhhh ik dkkhhhhkhkrhkhhhhdhbbhd
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26

20

21

122

SUBROUTINE PRINC({LAUX,T,P,PC,TC,DELTA,DELTB,W,%,N,X,Y,AL, PM, DENSX,
*DENSY, ZMY)

IMPLICIT REAL#*8 (A-H,0-2), INTEGER(I-N)

DIMENSION TR(30)}, PR(30), BK(30), X{30), ¥Y(30), TC(30), PC(30),
*W({30), Z{30), AX(30,30), BX(30,30), AY(30,30), BY(30,30),
*AR0(30) ,AR1(30), AR2(30), AR(30), RR(30), BKANT(BO} DELTA (30,30},
*DELTB(30,30), PM(30)

DATA R,TOL2,PMAR/8.314D0,1.D-12,28.964D0/

DO 127 MO= 1,N
TR{MO}= T/TC(MO)
PR{MO}= P/PC{MO)
BK{M0O)= DEXP(5.3727D0% (1.DO+W(MO))*(1.D0~1.D0/TR(MO}))/PR(MO)
CONTINUE
EK= 0
CALL VALL(N,2,BK,X,Y,AL)
CALL PARAM(N,R,TC,PC,DELTA,DELTB,P,T,¥W,X,TR,AMX, BMX, AAX, BBX,AX, BX)
CALL COEF (AMY,BMX,R,T,P,COEF1,COEF2,COEF3)
CALL CUBIC{COEF1,COEF2,COEF3,V1,V2,V3)
UMY= V1
M= (DPHVMX)/ (R*T)
CALL PARAM(N,R,TC,PC,DELTA,DELTB,P,T,W,Y¥,TR,AMY, BMY, AAY, BBY,,AY, BY)
CALL COEF(AMY,BMY,R,T,P,COEF1,COEF2,COEF3)
CALL CUBIC(COEF1,COEF2,COEF3,V1,V2,V3)
YMY= DMAX1(V1,V2,V3)
ZMY= (P*VMY)/(R*T)
DO 1206 N1= 1,N
CALL FUGAC(N,X,AX,AMX,AAX,BMX, BX, ZMX, BBX, P, FUG,N1)
FUGX= FUG
CALL FUGAC(N,Y,AY,AMY,AAY,BMY,BY,ZMY,BBY,P,FUG,N1)
FUGY= FUG
AR{N1}= FUGX/PUCY
RR({N1}= AR(N1)-1.DO
CONTINUE
SR= 0.DU
DO 121 M2= 1,N
SR= SR+RR(NZ)*RR(N2)
CONTINUE
IF {DABS (S8R} . LE. TOL2) THEN
GOTO 132
ENDIF
IF{KK.EQ.0) THEN
DO 122 N3= 1,N
ARG (N31= AR(N3)
CONTINUE
ERROO= SR
ELSE IP{KX.EQ.1)THEN
DO 123 N4= 1,N
ARL(N4)= AR(N4)
BEANT (N4)= BK(N4)

23 CONTINUE

ERRO1= SR

ELSE
DO 124 N5= 1,N
AR2 (N5)= AR{NS)
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CONTINUE
ERRO2= SR
GOTO 128
ENDIF
KK= KK+1 |
IF{KK.EQ.2.AND.ERROL1.LT. 1,D-4) THEN
CALL ACEL(AR1,ARO,BK,N)
BLSE
DO 125 N6= 1,N
BX(N6)= BK{N6)*AR(N6)
K¥= 1
CONTINUE
GOTO 126
ENDIF
. GOTO 126
28 IF(DABS({ERRO2).LT.DABS(ERRO1) ) THEN
4 DO 129 N7= 1,N
ARD(N7)}= AR1{N7)
i BK{N7}= BK(N7)*AR2 (N7)
29 CONTINUE
; K= 0
GOTO 126
ELSE
0O 130 N8= 1,N
. BK(NB8)= BKANT(N8)*AR1(N8)
30 CONTINUE
| K= 1
GOTO 126
. ENDIF
32 PMOLX= 0.DO
- Do 300 I= 1,N

i PMOLY= PMOLX+X(I)*PM(I)
00 TONTINUE

| VESPX= VMX*1.D6&/PMOLX
DENSYX= 1.D0/VESPX

PMOLY= 0.DO

Do 301 I= 1,N

; PMOLY= PMOLY+Y {I)*PM{I)
01 CONTINUE

' DEHSY= PMOLY/PMAR

IMY= (P*VMY)/ (R*T)
IF{AL.GE.1.D0)THEN

AL= 1.DO

LAUX= 1

Do 147 I= 1,N
X{1)= Z2({I)

47 CONTINUE
i CALI DARAM(N,R,TC,PC,DELTA,DELTB,P,T,W,X,TR,AMX, BMX, AAX, BBX, AX, BX)
CALL COEF(AMX,BMX,R,T,P,COEF1,COEF2,COEF3)
CALL CUBIC(COEF1,COEF2,COEF3,V1,V2,V3)
VM= V1
PMOLY= 0.DO0
Do 318 I= 1,N
PHMOLY= PMOLX+X(I)*PM(I)
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15 CONTINUE
i VESFX= VMX¥*1.D&6/PMOLX
DENS¥= 1.DO/VESPX
ELSE
LAUK= 0
ENDIF
RETURN
END

EERIRFIRARRRAEAARATERALA A AT AT R AR T AR TR AT R AT h R A Ao hkdhdhkdhhhid

SUBROUTINE VALL{N,Z,BX,X,Y,AL}
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-3), INTEGER (I-N)
DIMENSION X(30), Y(30), Z(30), BK{30), XYD(30)
DATA TOL1/1.D-10/
Al= .5D0
14 DO 111 I= 1,H
- XYD(I)= ({(1.DO~BK(I))*2(I))/(AL+BK(I)*(1.D0~AL})
11 CONTINUE
: 8X¥= 0.D0
DO 112 Mi= 1,N
. BX¥= BXY+XYD{M1)
12 CONTINUE
. ASXY= DABS(8XY)
IF{ASXY.LE.TOL1) THEN

GOTO 119

ELSE

AUXi= 0.D0

AUX2= 6.D0

DO 116 I= 1,N

AUX1= AUX1+({BK(XI}~1.D0)*Z({I)/(BK(I)+AL*(1.D0O-BK({I}))
AUX2= AUX2+Z (I)*(BK(I)-1.D0)*(BK(I}~-1.D0)/

% {{BRK(I)}+(1.D0-BK(I))*AL)*#*2)
16  CONTINUE
' AL~ AL-{AUX1/AUX2)
ERDIF
| GOTO 114
19 DO 1315 Mz= 1,N
f X{Mz)= 2(M2)/(AL+BK(M2)}#*(1.D0~-AL))
Y{Mz)= BK(M2)*Z(M2)/(AL+BK{M2)*(1.D0~AL))
CONTIRUE
RETURN
ERD

ek ghhkkdhhkhhkhhkr ki h bk kA hr R hkhhkhthdd b ikt kb bk hhkhhhdhkhbdhkhkidd

SUBROUTINE ACEL(AR1,ARO,BK,N)

IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-2Z), INTEGER (I-N)
DIMENSION AR1{30}, ARO(30), BK(30)

Do 131 No= 1,N

GAMA= (AR1(N9}~-1.D0)/ (ARO(N%)-1.D0)
TERMi= 1.D0/(1.DO-GAMA)

TERM2= ARL(N9)**TERM1

BE{N9)= BK(N9)*TERM2
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31 CONTINUE
 RETURN
END

wRERERBAERERRRAAR AR kT hkhkkhhhhhhhhhkdkkdkhkhddhhdkhhhkbhhhhrhrhahhkikkk

SUBROUTINE PARAM(N,R,TC,PC,DELTA,DELTB,P,T,W,X, TR, AM, BM,AA, BB, A,
*B3

IMPLICIT REAL%8 (A-H,0-Z), INTEGER (I-N)

DIMENSION ATC(30), TC(30), PC(30), AK(30),W(30),ALFA(30),TR(30),
*AWTR{30), B{(30,30), A(30,30)}, DELTA(30,30), X(30),DELTB{30,30},
*BR{30)

DO 200 I2=1,N

ATC(I2)= 0.45724DO*R*¥R¥TC(I2)*TC(I2)/PC(I2)

IF{W({I2).LE.C.49D0) THEN

AK(I2)= 0.37464D0+1.54226D0%W (I2)~0.26992D0*W(I2)*W(I2)
ELSE
AK(I2)= 0.379642+1.48503%W(I2)~0.164423*W(I2)*W(I2)+0.016666%W
*(I2)*W(I2)*W(I2)
ENDIF
ALFA(I2)= 1.DO+AK(I2)*(1.DO-DSQRT(TR{I2)})
AWTR{I2)= ATC(I2)*ALFA(I2)*ALFA(I2)
BR(I2)= 0.0778DO*R*TC(I2)/PC(I2)
CONTINUE
DO 300 I3= 1,N
DO 400 I4=1,N
TF(I3.NE.I4) THEN
A(I3,I4)= (1.DO-DELTA(I3,I4))*DSQRT(AWTR(I3)*AWTR(I4))
B(I3,I4)= (1.DO-DELTB(I3,I4))*((BR(I3)+BR(I4))/2.D0)
ELSE
A(I3,TI4)=AWTR(I3)
B(13,T4)= BR(I3)
ENDIF
CONTINUE
CONTINUE
AM= 0.DO
BM= 0.DO
Do 500 IS=1,N
DO 600 I6=1,N
AM= AM+X(I5)*X(I6)*A(I5,16)
BM= BM+X{I5)*X(I6}*B(15,16)
CONTINUE
CONTINUE
ARs= (AM*P)/(R*T) **2.D0
BB= BM*P/ (R¥T)
RETURN
END

******************************************************************
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SUBROUTINE COEF(AM,BM,R,T,P,CQEFl,CGEFz,COEFB)
TMPLICIT REAL#8 (A-H,0-Z), INTEGER (1I-N)
COEF1= BM-R*T/P

COEF2= AM/P-3 . DO*BM*BM~2 . DO¥BM*R¥T/P

CORF3= BM*BM*BM+R*T*BM*BM/ P-AM*BM/P

RETURK

END

**%******************************************&********************

SUBROUTINE CUBIC{COEF1,COEF2,COEF3,V1,V2,V3)
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-2), INTEGER (I-N)
PARAMETER (PI= 3.141592653589793D0)
0= (COEF1*COEF1-3.DO*COEF2)/9.D0
R= {2.DQ*COEFl*CQEFl*COEFl—Q.DO*CGEFl*COEF2+2?,DO*COEFB)/54.DO
DELTA=Q*Q*Q~R*R
1F (DELTA.LT.0.D0) THEN
CTELl= {DSQRT(—DELT&)+DABS(R))**(1.30f3.D0)
Vi= -{R/DABS(R))*(CTE1+Q/CTE1)-COEF1/3.DO

vz= 0.D0
v3= 0.D0
ELSE

THETA= DACOS (R/DSQRT(Q*Q*Q))
Vi= ~2.DO*BSQRT(Q)*DCOS(THET&/3.DO)-COEF1/3.D0
V2= *2.DO*DSQRT(Q)*DCOS({THETA+4.DO*PI){3.DO)—COEFI/B.DO
V3= ~2.D0*DSQRT(Q)*DCOS((THETE+2.D0*PI)/3.DO)—COEF1/3.D0
EHDIF
RETURN
END

***i***********i*********************************************i****

SUBROUTINE FUGAC(N,K,A,AM,AA,BM,B,ZM,BB,P,FUG,Nl)
TMPLICIT REAL*8 (A-H,0-2), INTEGER (I~N)
DIMENSION X(30), A{30,30}, B(30,30)

AUX1= 0.D0

AUXZ= 0.DO

po 100 I= 1,N

AUX1= AUX1+X(I)*B(N1,I)

AUXg= AUX2+X(X)*B{N1,I]

CONTINUE

AUX3= 2.DO*AUX1/AM

AUX4= (2.DO*AUX2-BM)/BM

AUXS= oM+BE* (1.D0-DSQRT(2.D0})

AUX6= sM+BE* (1.DO+DSQRT(2.D0))

AUX7= DLOG(AUX5/AUXE)

AUXg= -1.D0*DLOG(ZM-BB)

AUXG= AUX4* (ZM-1.DO)

AUX10= (AA}(z.DQ*DSQRT(z.DG)*BB))*(AUX3~A§X4)*AUX?
FUG= X(ﬁl}*P*DEXF(AUX8+AUX9+AUX10)

RETURN

END

**************************************************t**t************
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