UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA DE PETROLEO

X Al

g =

) OF (_T:\_j_‘f\._;..;.y‘?\_‘l"_g;‘ Vaosmnsa_-

A

- B apiGovada

__\"H,Mvs___‘n '
;a0 juigadora em A3 4.2 “-"(!'_5_

‘ dR =, ms%z\:c_;__’m e L______.-

QRIENTADOR
Dissertagdo Apresentada a
Faculdade de Engenharia Mecanica
Como Requisito Parcial a Obtengédo do
Titulo de Mestre em Engenharia de Petréleo

ESTUDO DO COMPORTAMENTO DE FASES
DE SISTEMAS
AGUA-HIDROCARBONETOS

Yy(as

Autor: Adolfo Puime Pires

Orientador: Prof. Dr. Rahoma S. Mohamed

Dezembro de 1995




| wmpaoe . 12C

R CHAMADA:

|
i - i 3 ] (<

‘-r o _'I £ _'..k_‘_'_‘l_'. =3 1'
AN O

IILDL’:n'.J‘.. : H

Ve o S700E |

{ I~ - ‘i( J,L‘ 2 i 5 ‘

| o cemane

n | = |

o | A4 1

& e |

S R .
A2\ 25 |
| Mgh | 0 L2 4

CM-00084952-7

FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DA AREA DE ENGENHARIA - BAE - UNICAMP

Pires, Adolfo Puime

P665¢ Estudo do comportamento de fases de sistemas agua-
hidrocarbonetos / Adolfo Puime Pires.--Campinas, SP:
[s.n.], 1995.

Orientador: Rahoma Sadik Mohamed.
Dissertagdo (mestrado) - Universidade Estadual de
Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica.

1. Equilibrio liquido-vapor. 2. Equagdes de estado.
3 Termodinamica. 4. Hidrocarbonetos. I. Mohamed,
Rahoma Sadik. II. Universidade Estadual de Campinas.
Faculdade de Engenharia Mecanica. IIL. Titulo.




UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA DE PETROLEO

A dissertagdo “Estudo do Comportamento de Fases de Sistemas
Agua—Hldrocarbonetos elaborada por Adolfo Puime Pires foi aceita pela
Subcomissdo de Pos—Graduagao em Engenharia de Petroleo como requisito
parcial para a obtengdo do Titulo de Mestre em Engenharia de Petroleo.

Campinas, 13 de dezembro de 1995

Banca Examinadora:

-~ \. i A
KRS M rne A

—

Rahoma S. Mohamed, Ph.D.

Gl (& L |

St
- PR

Saul Gongalyes D’ Avil

Abelardo de Sa Neto, Ph.D.



iii

Aos meus pais, Ana e Celso,

A minha esposa Fernanda



Agradecimentos

Ao Professor Rahoma, pela dedicagdo e paciéncia,

Aos professores do departamento, pelo conhecimento transmitido,
A todos os funciondrios, pelo auxilio,

Aos colegas de turma, pelo apoio e incentivo,

A PETROBRAS, pela oportunidade.



Resumo

Equagdes de estado cubicas tém sido largamente utilizadas na industria
quimica e do petrdleo para o calculo e previsdo de propriedades termodinidmicas. Porém,
em sistemas ndo ideais, com a presenga de substancias polares (como dgua ou 4lcool) e
que apresentam tendéncia de se associar através de pontes de hidrogénio essas equagdes

tém aplicag¢do bastante limitada.

Ha sistemas de interesse industrial em que as moléculas diferem muito em
tamanho, por exemplo, na presen¢a de hidrocarbonetos de cadeia longa ou polimeros.

Também nesses casos, as equagdes de estado convencionais tém sua utiliza¢do reduzida.

Para contornar esses problemas, diversos modelos foram publicados na
literatura, alguns ajustando as equagdes cubicas através de mudanga nos parametros ou
desenvolvendo novas regras de mistura, ou mesmo escrevendo novas equagdes para
casos especificos de moléculas de cadeia longa e utilizando termos quimicos nas

equagdes de estado.

Nesse trabalho, com o objetivo de tratar sistemas agua/hidrocarbonetos,
estendemos a Teoria da Cadeia Rigida Perturbada Cubica Simplificada (CSPHCT) para
sistemas onde um dos componentes apresenta associagdo através da incorporagdo de um

termo quimico a essa equagdo de estado.



A validade desse modelo é demonstrada primeiramente através da analise do
termo fisico da nova equagdo de estado (CSPHCT). Ela ¢ feita pelo calculo da pressdo
de saturagdo de um hidrocarboneto de cadeia longa (n-hexadecano) e pela capacidade de
previsdo de um sistema onde as substincias possuem moléculas muito diferentes em
tamanho (metano/n-hexadecano). Em ambos os casos, a equagdo CSPHCT apresentou

otimos resultados.

Em seguida, diversos sistemas dgua/hidrocarbonetos sio modelados através
da equagdo com o termo quimico ja incorporado. Os bons resultados obtidos
demonstram que nas temperaturas altas, onde a associagdo da 4gua ndo é importante, o
termo quimico melhora pouco os resultados. Por outro lado, a baixas temperaturas, onde
a associagdo ocorre de forma acentuada, o termo quimico € indispensavel para o correto

calculo e previsdo do equilibrio.
Finalmente, o novo modelo ¢ utilizado para calculo e previsdo do sistema

agua/dioxido de carbono numa faixa de temperatura baixa, € novamente o termo

quimico se mostrou indispensavel.

Palavras-chave: Equilibrio liquido-vapor, Equag¢des de estado, Termodindmica,

Hidrocarbonetos.
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Abstract

Cubic equations of state have been widely used in the chemical and
petroleum industry for thermodynamic property calculation. In the presence of polar
substances that self-associate through hidrogen bonding (like water or alcohol), these

equations are of very limited use.

Some systems of industrial interest can include molecules of very different
size, like long-chain hydrocarbons or polimers. In these cases, cubic equations of state

also fail to predict equilibrium properties.

In order to solve these problems, several models were published in the
literature, some of them involving some kind of tuning of cubic equations while others

involve developing new ones with the inclusion of a chemical term.

In this work we extend the Cubic Simplified Perturbed Hard Chain Theory
(CSPHCT) for systems where one of the compounds self-associates, through the

addition of a chemical term.

The capacity of the physical model (CSPHCT) in the prediction of the
properties of long-chain hydrocarbons was analyzed. We calculated the saturation
pressure of n-hexadecane and bubble point pressure of the system methane/n-
hexadecane. In both cases, the CSPHCT predictions were in good agreement with

experimental data.
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Several water/hydrocarbons systems are then modelled with the two terms
(physical and chemical) equation of state. The results obtained show that, at high
temperatures, where there is little association of water molecules, the chemical term is
not very important. At low temperatures, however, the chemical term is of fundamental

importance in equilibrium calculations.

The new equation of state was used to predict the behavior of water/carbon
dioxide systems at low temperatures. In this case the chemical term proved to be
indispensible for the prediction of saturation pressure and phase compositions in this

system.

Keywords: Liquid-vapor equilibrium, Equations of state, Thermodynamics,

Hydrocarbons.

viii



Sumario

Agradecimentos iv
Resumo v
Abstract vii
Sumdrio ix
Lista de Figuras xi
Lista de Tabelas Xiil
Capitulo 1 : Introdugdo 1
Capitulo 2 : Revisao Bibliogrdfica L ]
2.1 - Equilibrio de Fases 5
2.2 - Equagdes de Estado 6
Capitulo 3 : Modelagem Termodindamica 11
3.1 - Termo Fisico 13
3.2 - Termo Quimico 29
Capitulo 4 : Calculo de Equilibrio 33
4.1 - Flash Isotérmico Bifasico 33
4.2 - Métodos de Aceleragdo 36
4.3 - Estabilidade 42

4.4 - Calculo das Raizes da CSPHCT e ACSPHCT 49



Capitulo 5 : Substincias Puras 52

5.1 - Metodologia 52
5.2 - Pardmetros das Substancias Puras 53
Capitulo 6 : Equilibrio Liquido-Vapor de Sistemas Bindrios 64
6.1 - Minimizagdo 64
6.2 - Resultados 66
6.3 - Ajuste Simultineo da Pressdo e Composigdo 920
Capitulo 7 : Conclusées e Recomendagées 97
7.1 - Conclusdes 97
7.2 - Recomendagdes 08
Apéndice A : Dedugdo do Numero de Coordenacgdo Total da CSPHCT 100
Apéndice B : Algoritmos para Cdlculo de Pressdo de Bolha e de Saturagdo 104
B.1 - Ponto de Bolha 104
B.2 - Pressdo de Satura¢do 105
Apéndice C : Equagdo de Peng-Robinson 106
Nomenclatura 108

Referéncias Bibliogrdficas 113



Lista de Figuras

Figura 3.1-1. Comparagdo da pressdo de saturagdo do n-hexadecano............................24
Figura 3.1-2. Comparagio da pressdo de bolha do sistema C,/n-C 16 @293 15K........ 26
Figura 3.1-3. Comparagdo da pressao de bolha do sistema C,/n-C 4 @ 303,15 K.......... 27
Figura 3.1-4. Comparagdo da pressdo de bolha do sistema C,/n-C,s @ 313,15 K.........28
Figura 4.3-1. Plano tangente a superficie da energia de Gibbs para um sistema binario 45
Figura 5.2-1. Comparagdo da pressdo de saturagdo da 4gua............cocoeveveveveveveenenn .57
Figura 5.2-2. Comparagao do volume molar saturado da fase liquida para a 4gua.........58
Figura 5.2-3. Expansdo da regido central do volume molar saturado da fase liquida para
& APUB s annmmasisen ..
Figura 5.2-4. Comparagio da pressdo de saturagio do 1-buteno............coooeveeveeveeni . 62
Figura 5.2-5. Comparagdo da pressio de saturagio do 1-metilnaftaleno.........................63
Figura 6.2-1. Diagrama P-y para o sistema dgua/metano @ 323,15 K............................68
Figura 6.2-2. Diagrama P-y para o sistema dgua/metano @ 348,15 K...........................69
Figura 6.2-3. Diagrama P-y para o sistema dgua/metano @ 423,15 K.......cooeoeevennn... 70
Figura 6.2-4. Diagrama P-y para o sistema dgua/metano @ 477,59 K...........cccceeun..... 71
Figura 6.2-5. Diagrama P-y para o sistema dgua/metano @ 533,15 K.......ccooovvevennn .72
Figura 6.2-6. Diagrama P-y para o sistema dgua/metano @ 588,71 K............................73
Figura 6.2-7. Diagrama P-x-y para o sistema agua/n-decano @ 573,20K ..................... 74
Figura 6.2-8. Diagrama P-x-y para o sistema dgua/n-decano @ 593,20K .....................75
Figura 6.2-9. Diagrama P-x-y para o sistema dgua/n-decano @ 613,20K .....................76
Figura 6.2-10. Diagrama P-x-y para o sistema 4gua/n-dodecano @ 603,60K ...............79

Figura 6.2-11. Diagrama P-x-y para o sistema dgua/n-dodecano @ 633,00K ...............80

Xi



Figura 6.2-12. Diagrama P-x-y para o sistema 4gua/1-metilnaftaleno @ 573,05 K.........83
Figura 6.2-13. Diagrama P-x-y para o sistema agua/l-metilnaftaleno @ 623,05 K........ 84
Figura 6.2-14. Diagrama P-x-y para o sistema agua/1-metilnaftaleno @ 673,15 K........85
Figura 6.2-15. Diagrama P-y para o sistema dgua/diéxido de carbono @ 304,21 K ......87
Figura 6.2-16. Diagrama P-y para o sistema agua/diéxido de carbono @ 348,15K ......88
Figura 6.2-17. Diagrama P-y para o sistema agua/diéxido de carbono @ 366,48 K ......89
Figura 6.2-18. Diagrama P-y para o sistema agua/dioxido de carbono @ 394,26 K ......90
Figura 6.3-1. Diagrama P-x-y para o sistema dgua/n-decano @ 593,20 K com ajuste
simultidneo da pressdo e composi¢do (Peng-Robinson)............c.cceevveeceiieeeeceiereenenn 92
Figura 6.3-2. Diagrama P-x-y para o sistema dgua/n-dodecano @ 603,60 K com ajuste
simultaneo da pressdo e composi¢do (ACSPHCT)....c..oouoiioiciceeeeceeeee0 93
Figura 6.3-3. Diagrama P-x-y para o sistema 4gua/l-metilnaftaleno @ 623,05 K com
ajuste simultaneo da pressdo € composi¢ao (CSPHCT).....cceceveiiieieeeeeeeee e 94
Figura 6.3-4. Diagrama P-x-y para o sistema agua/l-metilnaftaleno @ 673,15 K com
ajuste simultaneo da pressdo e composi¢do (CSPHCT) ......coovoveieiiicciiiieceeceeee 95

Xil



Lista de Tabelas

Tabela 3.1-1. Desvios nos calculos da pressdo de saturagdo do n-hexadecano............... 24
Tabela 3.1-2. Desvios na previsdo da pressio de bolha do sistema C;/n-C,s (Peng-
RODITSON).....ceveteeeietiesse sttt st a s s s en et s s s s ae s e esen s enenensns o)
Tabela 3.1-3. Desvios na previsdo da pressdo de bolha do sistema C,/n-C,4 (CSPHCT)25
Tabela 5.2-1. Pardmetros da CSPHCT para substidncias puras.............cccceceveemnensennenenn 54
Tabela 5.2-2. Pardmetros das equagtes de estado .....uiimmimssiessssesisammisssisnssssssasnssnssssIO
Tabela 5.2-3. Desvios na previsdo das propriedades da 4gua..............cccceeviiiiniinicinn 56
Tabela 5.2-4. Pardmetros para o 1-metilnaftaleno e 1-buteno...........ccocoeiiiniiiiin. 61
Tabéla 6.2-1. Sisteinas ANAlISHIOs i mmiwsimimswmmssaisrmmsmssmsas =00
Tabela 6.2-2. Sistema dgua/metano (CSPHCT)...........occiiiiiiiinniniiniisnisnisinneassssnsseisanes 67
Tabela 6.2-3. Sistema dgua/metano (ACSPHCT).........ccviininiinniiininiisninnsieiinnnias 67
Tabela 6.2-4. Sistema dgua/metano (Peng-Robinson)..........cccerecvurcnincicninisisncnennnenn.. 68
Tabela 6.2-5. Sistema agua/n-decano (CSPHCT)........cccoooiiiiinii 77
Tabela 6.2-6. Sistema dgua/n-decano (ACSPHCT)......c.ccccumnmsimiusicnississssssisinsssssnsssssiss F 1
Tabela 6.2-7. Sistema dgua/n-decano (Peng-Robinson)..........cccoeovueunicnininisiisnnncnennnn 77
Tabela 6.2-8. Sistema agua/n-dodecano (CSPHCT)........cccccorerriicnrninniinccicincnincieienen. 78
Tabela 6.2-9. Sistema dgua/n-dodecano (ACSPHCT)........ccoornmmrcinnnriciinnnciissisnnen 78

Tabela 6.2-10. Sistema agua/n-dodecano (Peng-Robinson)...........cceevviiniiiiiiinnnnn 78
Tabela 6.2-11. Sistema agua/l-metilnaftaleno (CSPHCT)..........cooiiiiiiiiiiiien, 81
Tabela 6.2-12. Sistema agua/l-metilnaftaleno (ACSPHCT)......ccoeveiiiniiiiininiiininnen, 82
Tabela 6.2-13. Sistema 4gua/l-metilnaftaleno (Peng-Robinson)...........ccccooininiiinnc. 82

Tabela 6.2-14. Sistema 4gua/diéxido de carbono (CSPHCT) ......cccccocviruiiniininniiennnnee.... 86

xlii



Tabela 6.2-15. Sistema agua/dioxido de carbono (ACSPHCT) ..o
Tabela 6.2-16. Sistema 4gua/dioxido de carbono (Peng-Robinson)..................oo.ooovoo...
Tabela 6.3-1. Sistema dgua/n-decano com ajuste simultineo (Peng-Robinson).............
Tabela 6.3-2. Sistema dgua/n-dodecano com ajuste simultaneo (ACSPHCT)................
Tabela 6.3-3. Sistema dgua/1-metilnaftaleno com ajuste simultdneo (CSPHCT)...........

Xiv



Capitulo 1 : Introdugao

A correta previsdo das propriedades termodinamicas e calculo do equilibrio
de fases constitui-se num ponto fundamental do projeto de qualquer processo industrial.
A exploragdo e produgdo de reservas naturais de hidrocarbonetos ndo foge a essa regra,
com a dificuldade adicional de tratar complexas misturas de hidrocarbonetos, muitas
vezes ndo bem caracterizada, além da presenga de compostos ndo orgdnicos, como agua
e dioxido de carbono, empregados em técnicas para aumentar o fator de recuperagdo das

jazidas.

Na simulagdo numérica composicional de reservatérios de hidrocarbonetos,
um dos conjuntos de equagdes utilizado para a solugdo € composto pelos coeficientes de
distribui¢do dos componentes entre as fases presentes no meio poroso. Dai a
necessidade de modelos termodindmicos capazes de prever ndo apenas as propriedades
fisicas como também o equilibrio de fases com precisdo ¢ a um custo computacional

compativel com o problema a ser resolvido.

Com a produgdo e consequente exaustdo das reservas, diversos métodos de
recuperagdo secundaria passam a ser empregados, tais como a injegdo de agua ou gas
nos reservatorios, havendo casos de inje¢do simultinea dos dois fluidos, para a
manutengdo da pressdo ¢ aumento do fator de recuperagdo. Em reservatorios de gas
ocorre a ciclagem de parte do gas produzido com o objetivo de manter o fluido do
reservatdrio acima do seu ponto de orvalho. A utilizagdo dessas técnicas implica no

aumento da complexidade do comportamento termodinamico das misturas dos fluidos



do reservatdrio e injetado, havendo a necessidade de modelos cada vez mais robustos e

Precisos.

Ha também os chamados métodos especiais de recuperagdo, empregados em
reservatorios em avangado grau de deplegdo ou que contenham fluidos de caracteristicas
muito especiais, como o baixo grau API (medida hiperbolica da densidade), ou seja,
massa especifica muito alta. Entre eles podem ser citados a injegdo de vapor, polimeros
e alcool. Esses métodos sdo empregados somente apds criteriosa avaliagdo técnico-
econdomica e terdo sua aplicagdo ampliada a medida que as reservas cairem ou os pregos
internacionais do petroleo tornarem a sua implementagdo atrativa do ponto de vista
financeiro. Nesse caso, devido as caracteristicas dos fluidos dos reservatorios (baixo
API) ou dos fluidos injetados (vapor, polimeros ou dalcool), temos sistemas
termodinamicos bastante complexos e pelos altos custos envolvidos na execugdo dos
projetos, a precisdo dos calculos termodindmicos deve ser a maior possivel com o

objetivo de ndo inviabilizar o projeto nem tornar atrativos projetos ndo recomendaveis.

Os pacotes termodinamicos dos simuladores numéricos composicionais de
reservatorios normalmente utilizam as equagdes de estado cubicas tradicionais, como a
de Peng-Robinson (PENG & ROBINSON, 1976) ou Soave-Redlich-Kwong (SOAVE,
1972). No caso da presenca de agua, a lei de Henry ¢ aplicada. Esses modelos
apresentam resultados satisfatorios nos casos mais comuns, porém, com o aumento da
complexidade dos sistemas, essas equagdes apresentam desvios bastante acentuados dos
dados reais. Além disso, essas equag¢des apresentam grande dificuldade na previsdo de

volumes molares de liquidos.

Especificamente no caso de sistemas agua-hidrocarbonetos nas condigdes
mais comumente encontradas nos reservatorios de petrdleo, os simuladores consideram
as fases imisciveis, uma boa aproximagdo. Nos processos de inje¢do de vapor, com as
altas temperaturas e pressdes envolvidas, a miscibilidade mutua dgua-hidrocarbonetos
atinge niveis bem mais elevados, podendo ocorrer até a miscibilidade completa proximo

a temperatura critica da agua (WORMALD, 1984). Nessas condigdes a aproximagdo da



imiscibilidade ndo mais pode ser utilizada, e as equagdes ctbicas convencionais no
apresentam resultados satisfatérios nos calculos de equilibrio, a nio ser com a utilizagdo
de regras de mistura dependentes da densidade ou composi¢io, coeficientes de interagdo
bindria dependentes da temperatura ou com correlagdes especificas para o sistema
envolvido, perdendo totalmente a generalidade de aplicagio (ROBINSON ET AL.,
1985; FIROOZABADI ET AL., 1988; KABADI & DANNER, 1985). A consequéncia
disso sdo resultados imprecisos e pouco confiaveis, devido ao alto grau de polaridade da
agua e sua tendéncia em se associar formando aglomerados. Com os alcoois ocorre
processo similar, com a diferenga que a associagdo entre os alcoois é linear, formando

longas cadeias semelhante a polimeros.

Recentemente, consideravel esfor¢o tem sido orientado para a pesquisa e
desenvolvimento de equagdes de estado semi-tedricas baseadas na mecanica estatistica
com o objetivo de modelar de maneira adequada as propriedades termodindmicas e o
calculo de equilibrio de sistemas que contenham hidrocarbonetos de cadeia longa,
polimeros e substancias polares, as grandes deficiéncias das equagdes de estado

tradicionalmente utilizadas.

A principal dificuldade na popularizagdo desse tipo de equagdo de estado na
industria do petrdleo € a sua complexidade e consequente elevado custo computacional,
principalmente quando comparado aos tempos de calculo envolvidos na simulagdo
numérica de reservatorios. Além disso, ndo ha grande familiaridade com esses modelos

entre os técnicos da area de petroleo.

Nesse trabalho sera utilizada uma versdo simplificada da Teoria da Cadeia
Rigida Perturbada (BERET & PRAUSNITZ, 1975), desenvolvida por WANG & GUO
(1993), que além de demonstrar excelentes resultados em sistemas de hidrocarbonetos
de cadeia longa, retém a simplicidade do manuseio computacional de equag¢des cubicas
no calculo de equilibrio de fases. Para a utilizagdo dessa equagdo em sistemas que
contenham substancias que se associam (por exemplo, agua), sera necessario incorporar

um termo quimico na equagdo de estado semelhante ao desenvolvido empiricamente por



ANDERKO (1991) e modificado por SHINTA & FIROOZABADI (1995) devidamente
ajustado ao modelo fisico utilizado. A validade desse novo modelo sera verificada
através da comparagdo com diversos conjuntos de dados experimentais publicados na
literatura na representagdo do comportamento de fases de sistemas binarios

agua’/hidrocarbonetos.

Esse modelo € o primeiro a incorporar o termo quimico proposto por
ANDERKO (1991) a uma equagdo de estado semi-teérica oriunda da mecanica
estatistica, € espera-se aplicagdes ndo apenas no campo de métodos especiais de
recuperagdo de petréleo, como também nas dreas de refino, extragdo supercritica na
industria de alimentos e farmacéutica e outros processos que envolvam hidrocarbonetos

de cadeia longa, polimeros e substdncias polares que apresentem associagao.



Capitulo 2 : Revisao Bibliografica

2.1 - Equilibrio de Fases

Uma fase ¢ definida como uma regido de um sistema simples onde todas as

propriedades sdo uniformes (MODELL & REID, 1983). De acordo com a

termodinamica, os critérios para que um sistema fechado heterogéneo constituido de n

fases e m componentes seja considerado em equilibrio sio (PRAUSNITZ ET AL.,
1986):

TW=1?=_ =1 (2.1-1)
P(l) 2z P(Z) = = P(") (21_2)
7 .4
!-11“) = !-11( == #1{ )
sz = Mzm = = sz
(2.1-3)
B = S

O célculo dos potenciais quimicos de um componente em uma mistura €
dificultado por trés motivos: primeiro, o valor numérico de qualquer potencial quimico

sé6 pode ser determinado a partir de uma constante arbitraria relacionada a entropia de



referéncia; segundo, o potencial quimico torna-se infinitamente negativo 4 medida que a
pressdo do sistema aproxima-se de zero e, em terceiro lugar, o potencial quimico de um
componente em uma mistura também torna-se infinitamente negativo conforme a
concentragdo desse componente aproxima-se de zero. Surge dai o conceito de

fugacidade, dependente da pressdo, temperatura e composi¢ao.

Com a fun¢do de partida da energia livre de Helmholz é possivel deduzir
uma expressdo para a fugacidade de um componente em uma mistura (MODELL &

REID, 1983):

—% dV-R-T-In(z) (2.1-4)

: v
RTLHL =,_.J £
yi-P ca BNI

}T,V,Nj[i]

Da expressdo acima vemos a necessidade de uma equagdo de estado do tipo
P-V-T-N com o objetivo de calcular a fugacidade e, consequentemente, o equilibrio de

fases.

2.2 - Equagoes de Estado

A partir d¢ VAN DER WAALS (1873), o desenvolvimento de modelos
analiticos de equagdes de estado segue basicamente duas linhas: empirica e tedrica,

apesar de alguns modelos empiricos serem baseados, em parte, em formas tedricas.

Os modelos totalmente empiricos sdo geralmente gerados a partir de grandes
quantidades de dados experimentais e sdo bastante confidveis para os calculos que
envolvam os sistemas a partir dos quais foram criados. Obviamente, as equagdes de

estado tedricas ou semi-tedricas requerem poucos dados experimentais, normalmente



sdo ajustadas aos pontos criticos e sdo bastante uteis na previsdo de sistemas onde os

dados experimentais sdo escassos.

Muitas modifica¢des da equagio de estado de VAN DER WAALS (1873)
foram publicadas na literatura, normalmente mantendo a forma ctibica e alterando o
termo atrativo da equagdo através da incorporagdo de uma fungdo dependente da
temperatura. Esses modelos aliam a simplicidade no célculo & boa capacidade de
previsdo de propriedades termodindmicas de sistemas onde os componentes tenham

tamanhos similares e baixo grau de polaridade.

Para contornar o problema desses sistemas mais complexos do ponto de
vista da modelagem, diversas modificagdes dos termos atrativo e repulsivo das equagdes
de estado foram desenvolvidos, podendo ser citados entre os mais comuns, as altera¢des
das regras de mistura para o termo atrativo e, mais raramente, a troca da forma do termo
repulsivo, resultando em modelos cada vez mais complexos do ponto de vista
matematico e algumas vezes incoerente do ponto de vista fisico, como as regras de
mistura dependentes da composi¢do propostas por PANAGIOTOPULOS & REID
(1986), que resultam no segundo coeficiente do virial como uma fun¢io das fra¢des

molares ao cubo.

Com o intuito de melhorar o calculo e previsdo das propriedades
termodindmicas de sistemas que contenham moléculas de cadeia longa, véarias equagdes
de estado semi-tedricas foram publicadas. Dentre as mais importantes e que obtiveram
os melhores resultados temos a Teoria da Cadeia Rigida Perturbada (“Perturbed Hard
Chain Theory”) de BERET & PRAUSNITZ (1975), que utiliza a expressio de
CARNAHAN & STARLING (1972) para o termo repulsivo e o modelo de ALDER ET
AL. (1972) que considera o potencial intermolecular entre as moléculas do tipo pogo
quadrado para o termo atrativo no desenvolvimento do seu modelo. Uma modificagdo
desse modelo foi proposta por MORRIS ET AL. (1987) através da altera¢do do termo

atrativo utilizando o potencial de Lennard-Jones para representar as interagdes



intermoleculares, gerando a Teoria da Cadeia Macia Perturbada (“Perturbed Soft Chain
Theory™).

Hi também a Teoria da Cadeia Anisotrépica Perturbada (“Perturbed
Anisotropic Chain Theory”), de VIMALCHAND & DONOHUE (1985), onde a parte
atrativa € dividida em um termo isotrépico utilizando o potencial de Lennard-Jones e
um termo anisotrépico, representado pela expansio da perturbagio de Gubbins e Twu
(GUBBINS & TWU, 1978) para interagdes multipolares anisotrépicas. A grande
desvantagem desses modelos ¢ a sua complexa representagio do ponto de vista

matematico e consequente elevado custo computacional.

Na busca da simplificagio do modelo matematico e, a0 mesmo tempo,
manutenc¢do da capacidade de previsdo de sistemas que contenham moléculas do tipo
cadeia (polimeros e hidrocarbonetos pesados), KIM ET AL. (1986) desenvolveram uma
versdo simplificada da PHCT, em que o termo atrativo foi alterado combinando a fungdo
de distribui¢do radial de moléculas do tipo pogo quadrado com a estatistica do

reticulado (“lattice theory”) para moléculas longas.

COTTERMAN ET AL. (1986) e COTTERMAN & PRAUSNITZ (1986)
dividiram a energia livre de Helmholtz em um termo para baixas densidades utilizando a
expansdo do virial e um termo para altas densidades, estendendo a PHCT para
moléculas que apresentam momentos dipolares e quadrupolares com o auxilio da

expansdo multipolar de Gubbins e Twu (GUBBINS & TWU, 1978).

Em 1993, WANG & GUO (1993) publicaram a equagdo de estado da Cadeia
Rigida Perturbada Cubica Simplificada (CSPHCT), que possui a mesma precisdo das
demais equagdes da teoria da perturbagdo para moléculas de cadeia longa com a
vantagem da equagdo ser cubica, facilitando a implementagdo computacional a um custo
compativel com as equagdes cubicas convencionais. Nesse modelo, o termo atrativo foi

modificado de uma maneira semelhante a4 de KIM ET AL. (1986) e o termo repulsivo



foi obtido a partir da simulagdo da equagio da esfera rigida de Carnahan-Starling
(CARNAHAN & STARLING, 1972).

Detalhes dos conceitos fisicos envolvidos em PRAUSNITZ ET AL. (1986).

Apesar dos progressos obtidos com as equagdes desenvolvidas a partir de
teorias da perturbagdo e mecanica estatistica, sistemas em que dgua ou 4lcool estivesse
presente ndo eram corretamente modelados devido a sua caracteristica de se auto-
associar formando aglomerados, no caso da dgua, ou cadeias lineares, no caso dos
alcoois. A teoria quimica € bastante util na previsdo do comportamento de fases em
sistemas onde ha um componente que se associa. Para sistemas onde estdo presentes
varios componentes que apresentam associagdo, os modelos matematicos tornam-se

excessivamente complexos e a quantidade de pardmetros a determinar é excessiva.

Em geral, os métodos de solugdo podem ser divididos em duas categorias. O
primeiro método consiste na solu¢do simultdnea dos equilibrios fisico e quimico. A
grande limitagdo desse método ¢ a determinagdo dos produtos das reagdes e a extensdo
das mesmas. Normalmente, € necessario assumir uma reagio fixa e tratar a extensdo
como um parametro de ajuste. Por exemplo, considerando que a Aagua se associa

formando somente dimeros.

Os métodos que tratam a associagdo de forma explicita modificam a forma
da equacdo de estado para substincias puras. Este método de resolugdo consiste em
resolver o equilibrio quimico analiticamente para um determinado modelo de associagdo
com o objetivo de obter uma equagdo de estado que o incorpore. A limitagdo desse
modelo € a inexisténcia de solugdes analiticas para qualquer tipo de associagdo.
HEIDEMANN & PRAUSNITZ (1976) foram os primeiros a desenvolver um modelo
analitico para sistemas com associagdo linear. Esse procedimento foi seguido por
IKONOMOU & DONOHUE (1986) que generalizaram a Teoria da Cadeia Anisotropica

Perturbada para sistemas com um componente que se associa através de pontes de



hidrogénio e em seguida estenderam a Teoria da Cadeia Rigida Perturbada Simplificada
para esses mesmos sistemas (IKONOMOU & DONOHUE, 1987).

Uma outra abordagem para solucionar o problema da associagdo, através da
termodindmica continua, foi proposta por AL-MUTAWA ET AL. (1993). Utilizando a
fun¢do gama para simular a distribuigdo dos diversos tamanhos e formas das moléculas
da 4gua, desenvolveram uma equagio de estado baseada na de van der Waals (VAN
DER WAALS, 1873). O procedimento utilizado por esses autores é geral e pode ser

aplicado a outras equagdes de estado.

ANDERKO (1991) demonstrou que para sistemas em que ha componentes
que se associam € possivel separar a equagdo de estado em uma parte quimica € uma
fisica explicitamente, uma vez utilizadas determinadas regras de mistura para os

diversos tamanhos de moléculas do componente que se associa.

Se a associagdo ocorre formando aglomerados, como a 4gua, objeto de
estudo desse trabalho, ndo ha no momento um modelo analitico que possa ser obtido a
partir da constante de equilibrio e balango de materiais devido ao desconhecimento da
exata forma geométrica das moléculas apds a associagdo quimica. ANDERKO (1991)
desenvolveu uma equagdo empirica para o termo quimico da equagdo de estado e em
conjunto com a equagdo de estado de Yu e Lu (YU & LU, 1987) analisou o equilibrio
de fases para sistemas binarios agua/hidrocarbonetos obtendo bons resultados.
Recentemente, SHINTA & FIROOZABADI (1995) utilizaram o mesmo procedimento
com a equagdo de Peng-Robinson (PENG & ROBINSON, 1976) e, apés ajustes das
constantes do termo quimico, conseguiram resultados superiores aos de Anderko

(ANDERKO, 1991).

Nesse trabalho sera utilizado o termo quimico proposto por Anderko
(ANDERKO, 1991) em conjunto com a equagdo de estado de WANG & GUO (1993)
com a finalidade de analisar a capacidade de ajuste e previsdo de equilibrio de sistemas

binarios agua/hidrocarbonetos através desse novo modelo.



Capitulo 3 : Modelagem Termodinamica

Seguindo a modelagem proposta por ANDERKO (1991), podemos separar

uma equagdo de estado para fluidos com associagdo em um termo fisico e um quimico.

Da expressdo do virial:

z= =1+— (3-1)

o
-
<

O segundo coeficiente pode ser dividido em um termo fisico e um quimico

baseado na sua relagdo com a constante de dimerizagdo (PRAUSNITZ ET AL., 1986):

B=pBCH + gPH (3-2)
Dai,
CH PH CH PH
z=1+B—~—tB—={1+B J+(1+B ]—l (3-3)
A% v v

Portanto, a expressdo do fator de compressibilidade de um fluido que se

associa pode ser representada por:

z=7"+ 2% -1 (3-4)



Dessa forma, para a correta previsdo das propriedades e comportamento de
fases desses sistemas, sdo necessarias expressdes para os fatores de compressibilidade

que compdem a equagdo acima.

Além disso, necessitamos de expressdes para os coeficientes de fugacidade
dos componentes em uma mistura, que também podem ser divididos em um quimico e

um fisico.

Substituindo a definigdo de fator de compressibilidade em (3-4), a pressio

desse fluido é:

CH PH
PV=P V+P v~1 (3-5)
R-T R-T R-T

ou

p—pCH pPH_N-R-T (3-6)
A"
Consequentemente:
CH PH _
P _| 28 ML S )
A T,V.Nj[i] * T,V,Nj[i]

Substituindo a expressdo acima na equagdo (2.1-4) e agrupando os termos:

vV{(apCH
R-T-In(tpi‘z):-j (BN-
i 1

A% PH
Ry | [BP
\'%

o0

]T,V,Nj{i]



Definindo:

Vi [ opCH R-T
R-T-In(¢FH . 2CH =—_[ ——— v -
( : ) = || ON; Y &=
j TV.N i) ]
Vi(apPH R-T
R-T-In(¢FH . 2PH =—J LN - v -1
G . || ON; v (3-10)
5 T.V.Nji] ]
Chegamos a expressdo final:
1n(¢--z)—1n( CH-zC“)+ln( PH ,PH ) (3-11)
1 - 1 1 e

Portanto, com (3-4) e (3-11) em conjunto com o0s respectivos termos das

equagdes de estado, além da restrigdo de que as fugacidades de cada componente devem

ser iguais em todas as fases, temos o sistema de equagdes necessario para o calculo do

equilibrio de fases através dessa modelagem.

3.1 - Termo Fisico

Nesta se¢do sera apresentada uma breve dedugdo do termo fisico adotado

neste trabalho: a equagdo de estado da Cadeia Rigida Perturbada Cubica Simplificada
(CSPHCT), de WANG & GUO (1993).

Os pontos basicos seguidos sdo:



e[niciar com a fun¢do de parti¢do generalizada de van der Waals para misturas;
eModificar a parte atrativa da Teoria da Cadeia Rigida Perturbada Simplificada
(SPHCT) através da reformulagdo do modelo do niimero de coordenagio para misturas;
eSubstituir o termo repulsivo (equagdo de Carnahan-Starling (CARNAHAN &
STARLING, 1972) para esferas rigidas) por uma expressdo simulada simplificada.

A fungdo de parti¢do, bastante conhecida na mecanica estatistica, relaciona
as propriedades microscopicas as propriedades macroscdpicas termodindmicas. O
movimento de moléculas de cadeias longas ¢ dificultado pela presenga de outras
moléculas, sejam elas do mesmo tipo ou ndo. Uma vez que ndo ha uma descrigdo
rigorosa do comportamento de moléculas de cadeia longa através da mecanica
estatistica, a fungdo de parti¢do da Teoria da Cadeia Rigida Perturbada (PHCT) para
misturas sera utilizada. Na Teoria da Cadeia Rigida Perturbada (PHCT), seguindo as
idéias de PRIGOGINE (1957), as contribui¢des externas dos movimentos rotacionais e
vibracionais sdo tratados como equivalentes ds contribuigdes externas dos movimentos

translacionais gerando a seguinte fung@o de parti¢do candnica para misturas:

o [ eles] @ o

Lk

Na expressdo (3.1-1), o termo entre chaves corresponde ao gas ideal, (V¢V)
é a correcdo para as forgas repulsivas (V¢ é o volume livre) e a fungdo exponencial
representa a parte atrativa. A fungdo f(T) relaciona os graus de liberdade rotacionais e

vibracionais internos de uma molécula (independentes da densidade) com a temperatura.

Termo Atrativo:



A porgdo atrativa da fungdo de parti¢do acima pode ser representada em
termos da energia de configuragio, E“ (SANDLER, 1985):

e 6

()= Y xi-c (3.1-3)

T Econf
-[l' ——  |dT (3.1-2)

=0 ((c)-k-r2)

onde

sendo que 3-(c) corresponde aos graus de liberdade externos médios de uma mistura e

k € a constante de Boltzmann. Para misturas de moléculas do tipo pogo quadrado, é

conf

possivel deduzir a seguinte expressdo para E™ em fungdo do numero de coordenagdo

total N, que corresponde ao numero de moléculas vizinhas a uma molécula de espécie j

(SANDLER, 1985):

=y : ' (3.1-4)
J
onde
<£5“’ )J_ =Y xie (3.1-5)
i
€
%4
ey = (ef,w -ej}‘”)/ 2 (3.1-6)

sendo €™ o pardmetro energético para moléculas que interagem com potencial do tipo

pogo quadrado.



Nesse modelo, o niimero de coordenagdo total para uma mistura de

moléculas do tipo pogo quadrado é dado por (WANG & GUO, 1993):

eSW
Lei -<V')j-exp 2-k-'lj‘
Ng = <€Sw> (3.1-7)
V+<V'>j- exp 2-k-’lj‘ -1

onde Z, ¢ o nimero maximo de coordenagdo (nimero total de sitios ao redor de uma
molécula) e V € o volume total. A dedugdo da equagdo (3.1-7) representando o niimero

de coordenagdo total encontra-se no Apéndice A.

O volume de empacotamento fechado total é definido como:

<v‘>j = —-T (3.1-8)

sendo

<05w3> =in -c?j“’3 (3.1-9)
i

of’ = (3.1-10)

ec’" é o didmetro do nicleo rigido de uma molécula do tipo pogo quadrado.

Estendendo a equagdo (3.1-7) para moléculas do tipo cadeia com s

segmentos por molécula, € cujos segmentos interagem com potencial do tipo pogo



quadrado, o pardmetro energético caracteristico pode ser expresso por € .s, sendo & a
energia de interagdo caracteristica por segmento. Utilizando a mesma abordagem
proposta por KIM ET AL. (1986), €.s ¢ substituido por £.q, onde € ¢ a energia

caracteristica por unidade de drea superficial externa de uma molécula do tipo cadeia e g
¢ a drea superficial normalizada por molécula. Substituindo €fi* da equagdo (3.1-5) por

€j-q;, obtemos as seguintes expressdes para a energia de configuragdo e numero de

coordenagdo total de uma mistura de moléculas do tipo cadeia:

o =—zj:———i—~— (.1-11)

N¢i = (3.1-12)

onde v é o volume molar e

T'> =3 S (3.1-13)
< J in - Cj
i
e a temperatura caracteristica da interagdo i-j € calculada através de:
E-- . M
o (3.1-14)
Ci- k

A regra de mistura para o volume molar de empacotamento fechado €

calculada através de:
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<v‘>j =Y % v (3.1-15)

i

* NA'G%'Sj

Vij ——‘/—_2— (31-]6)
O +O5;
Gij=——"2 4 (3.1-17)

onde ¢ € o didmetro do nucleo rigido de um segmento, 5; € o numero de segmentos da

molécula j e N, € o nimero de Avogadro.

Substituindo (3.1-12) em (3.1-11) e integrando a expressdo (3.1-2), obtemos
a seguinte equagdo para a por¢do atrativa da fungdo de particdo generalizada de van der

Waals para um mistura de moléculas do tipo cadeia:

ez 8 .05 , :
) T v G119

Termo Repulsivo:

A equagio da esfera rigida de Carnahan-Starling (CARNAHAN &
STARLING, 1972) ¢ utilizada pela PHCT para modelar o termo repulsivo da fungdo de

parti¢do candnica:



2
m(i} =AY AVr (3.1-19)

€
T= # = 0,7405 (3.1-20)
et (3.1-21)
' N-s-v '

3

* o
vi= 3.1.22
72 ( )

Aplicando as equagdes (3.1-18) e (3.1-19) na fungdo de parti¢cdo
generalizada de van der Waals para misturas, equagdo (3.1-1), juntamente com a

expressdo basica da termodindmica estatistica:

dlnQ
P=k.T:| = e
[ = ]T’N (3.1-23)

obtemos a seguinte equagdo de estado da cadeia rigida perturbada simplificada para uma

mistura de moléculas do tipo cadeia:

L (3.1-24)

N
I
<+
~
2
N

a
L
|
N
3
e

19



onde z ¢ o fator de compressibilidade, v é o volume molar e a parte repulsiva é calculada

através de (CARNAHAN & STARLING, 1972):

(]
7P = \'r i (3.1-25)

Definindo:

* T*>'
aj=<v >j‘ exp 2.TJ -1 (3.1-26)
e
A =ij a (3.1-27)

e substituindo (3.1-15) em (3.1-26) e ainda aplicando a defini¢do de a; na expressdo de
a,, obtemos a seguinte regra de mistura quadratica independente da densidade para o

pardmetro energético da equagdo de estado:
X < *>-
— - . .. e W _I — -
ag = E E Xj - Xj - Vjj *| €xXp 3. 1 (3.1-28)

Para o calculo de Ti; utiliza-se a seguinte regra de mistura para o parametro

"
i = !(Ei 'Ej) .(1 ‘5ij) (3.1-29)
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e §;; € um pardmetro de interagdo bindria.

Desta forma, a equagdo de estado para misturas pode ser escrita da seguinte

forma simplificada:

z=1+(c) -[z‘ep —(%'%"LJ (3.1-30)

Entretanto, se a equagdo das esferas rigidas de Carnahan-Starling for
utilizada para modelar o termo repulsivo da equagio de estado esta ndo sera cubica no
volume e consequentemente ndo podera ser resolvida analiticamente. Com o objetivo de

simplificar a equagdo, a equagdo das esferas rigidas é simulada através da seguinte

expressdo (WANG & GUO, 1993):

7P — dl b

3.1-31
(v—d3 D) G.1-31)

onde d, e d, sdo constantes universais e 0 parimetro b € calculado através de:
b=4.7-v" (3.1-32)

onde T = 0,7405 e v' é 0 volume molar de empacotamento fechado calculado através da

seguinte expressdo para moléculas do tipo cadeia:

(3.1-33)

Os valores das constantes d; e d, sdao 1,11574 e 0,44744 respectivamente

(WANG & GUO, 1993). Para misturas, a regra do parametro b é:

21



(b)=4-1-(v") (3.1-34)

(v)=2xivi (3.1-35)

Dai, substituindo as equagdes (3.1-31) e (3.1-34) em (3.1-30) chegamos a
expressdo final da equagdo de estado da cadeia rigida perturbada cubica simplificada

(CSPHC) para misturas:

PH _ | us7a-0) 7z .ag
&7 =1Hg [(v—0,44744-(b)) (v+am):| (3.1-36)

Esta equagdo possui trés parametros para um componente puro (T ,v ec)
que devem ser obtidos a partir de dados experimentais. Eles representam o tamanho
molecular (forgas repulsivas, v‘), a energia potencial intermolecular (forgas atrativas,
T') e o nimero de graus de liberdade (movimentos moleculares afetados pela densidade,
¢). Além disso, para misturas sdo necessarios dois outros valores, € ¢ o, determinados
através da correlagdo dos pardmetros dos componentes puros de uma série de
homdlogos ou de misturas de binarios nos casos onde ndo pode ser caracterizada uma
familia de componentes (WANG & GUO, 1993). Nesse trabalho foi utilizada uma
abordagem diferente: todos os 5 parametros foram obtidos a partir de dados dos
componentes puros, utilizando a mesma metodologia de outros autores em modelos
provenientes da mecdnica estatistica (IKONOMOU & DONOHUE, 1986; IKONOMOU
& DONOHUE, 1987).

A partir da equagdo de estado e com a equagdo (2.1-4) € possivel obter uma

expressdo para o termo fisico do coeficiente de fugacidade de um componente em uma

mistura:
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e R o

_ci.zm.h,(”am)_(c).zm.( P ) (3.1-37)

v v+a

onde

[
(C>‘°l'T.;“C,'ZXk'Ck'T;, ;
B= ZXJ ) [ (2_@2 kT) J ‘exp(gT—)‘] +

D%y, 4V oy )a, (3138)

e y =¢ex @i -1 (3.1-39)
d 2-T

Com o objetivo de testar a precisdo desse modelo para hidrocarbonetos de
cadeia longa, comparamos a equagdo de estado CSPHCT com a de Peng-Robinson nas
suas formas originais para o calculo da pressdo de saturagio do n-hexadecano utilizando
os dados experimentais de VARGAFTIK (1975). Os resultados comparativos podem ser

vistos na Figura 3.1-1 e os valores numéricos na Tabela 3.1-1.

Os célculos dos desvios sdo relativos e obedecem a seguinte expressdo:

chp - I')ca[c

Erro = 100 (3.1-1)

exp

onde P, = pressdo experimental
P.aic = pressdo calculada

para cada ponto experimental.
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Tabela 3.1-1. Desvios nos célculos da pressdo de saturagdo do n-hexadecano

Peng-Robinson CSPHCT
Desvio Médio (%) 24,15 3,18
Desvio Méaximo (%) 32,15 9,38
1.20 : — —
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:-g ®
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Figura 3.1-1. Comparagdo da pressdo de satura¢do do n-hexadecano
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Para verificar a habilidade desse modelo na previsio do equilibrio de
sistemas que contenham substancias cujas moléculas diferissem muito em tamanho,

testamos o sistema metano/n-hexadecano. Os dados experimentais foram publicados

recentemente na literatura (RIJKERS ET AL., 1993) a trés diferentes temperaturas.

Os resultados da previsdo (coeficiente de interagdo binaria nulo) da pressdo
de bolha desse sistema encontram-se na Tabela 3.1-2 para a equagdo de estado de Peng-
Robinson e na Tabela 3.1-3 para a equagdo CSPHCT. Nas Figuras 3.1-2, 3.1-3 e 3.1-4
esses mesmos resultados sdo apresentados de forma grafica nas temperaturas de 293,15

K, 303,15 K e 313,15 K respectivamente.

Também para esse sistema os desvios calculados sdo relativos e seguem a

equagdo (3.1-1).

Tabela 3.1-2. Desvios na previsdo da pressao de bolha do sistema C,/n-C,4 (Peng-

Robinson)
Temperatura (K) Numero de Pontos Desvio Médio Devio Maximo
Pressédo (%) Pressdo (%)
293,15 7 25,02 41,94
303,15 7 22,57 39,31
313,15 7 20,28 36,13

Tabela 3.1-3. Desvios na previsdo da pressdo de bolha do sistema C,/n-C 4 (CSPHCT)

Temperatura (K) Numero de Pontos Desvio Médio Devio Méaximo
Pressdo (%) Pressédo (%)
293,15 10 5,87 20,41
303,15 10 6,80 23,01
313,15 10 7,80 25,21
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Figura 3.1-2. Comparagdo da pressdo de bolha do sistema C,/n-C,s @ 293,15 K
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Figura 3.1-4. Comparagdo da pressdo de bolha do sistema C,/n-C;s @ 313,15 K

Conforme podemos observar a partir dos resultados apresentados
anteriormente, a equagdo CSPHCT € superior a de Peng-Robinson para esses sistemas,

pois apresenta desvios médios e maximos muito inferiores.

A equag¢do CSPHCT apresenta os piores resultados nas proximidades do
ponto critico. Por outro lado, a equagdo de Peng-Robinson ndo tem capacidade de
previsdo nessa faixa de pressdes, uma vez que ocorre a solugio trivial. Outros resultados
para componentes puros € misturas de hidrocarbonetos podem ser encontrados em

WANG & GUO (1993).
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3.2 - Termo Quimico

Para complementar o modelo é necessario o desenvolvimento de um termo
quimico. Para a associagao linear infinita (semelhante ao processo de polimerizagdo) é
possivel obter um modelo analitico considerando a constante de associagdo
independente do tamanho da cadeia. Diversos autores ja apresentaram essa dedugdo,
feita com base na constante de associagdo e balango de materiais, ¢ o resultado é

(IKONOMOU & DONOHUE, 1986):

zCH = . (3.2-1)
4.K-R.T-x, )2
] g 2 R

v

e K ¢ a constante de equilibrio calculada por:

o

In(K) = %-[- aH AS"] (3.2-2)

considerando ACi = 0. Na expressdo (3.2-2) AH’ é a entalpia de associagdo e AS’ é a

entropia de associagdo.

Para a dgua, a associa¢do ocorre de forma diferente, formando aglomerados,

e portanto o modelo de associagdo ndo necessariamente deve ser 0 mesmo.

Considerando que a associagdo entre as moléculas de dgua ndo é linear,

ANDERKO (1991) postulou o seguinte modelo empirico para a associa¢do da dgua:
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X
ZCH = a +(1-x,) (3.2-3)

- - - . . - 2
[ JRTK xa+a{R T-K xa)

onde x, € a fragdo molar aparente do componente que se associa e o é um parimetro de

ajuste.

Sem uma motivagdo tedrica aparente, SHINTA & FIROOZABADI (1995)
propuseram a seguinte modificagdo ao modelo através da incorporagdo de um novo

parametro de ajuste (§):

,CH _ 5% +(1-%,) (3.2-4)

2
LR TKx +a_(R-T-K-xa)
v %

A utilizagdo da equagdo acima inclui quatro parametros de ajuste adicionais
ao modelo fisico: AH’ , AS? , at e €. Com a expressdo acima e a equagdo (2.1-4) obtem-
se a relagdo necessaria para o cdlculo do coeficiente de fugacidade de um componente

que se associa em uma mistura, uma vez que se 0 componente ndo se associar, o0 termo

, (o

}/ E

quimico é automaticamente anulado:

ln@CH C”):—gy 0,5-In(E)- 2 +[1—g%}-1n(v) (3.2-5)
c/2

seC>0,e

_ch
ln@,iCH.ZCH):_C%, 0.5-In(E)- —2— .1 Fox,- ch [E 4 )

T v e (0

(3.2-6)
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se C <0, sendo:
A=R.TK
B=a..(R.T.K)’
C=4B."- A’

2EP N A
S +%A x.} —2-arctgl

D= arctg(
. Fd B

A-X B-Xf
L+
\% v

F=2.."2.V+Ax,

E=CV2 +

Na dedugdo das expressdes acima, ha a restrigdo de que £ deve ser proximo
a 1, para que a integral que determina o coeficiente de fugacidade ndo atinja infinito.
Nesse trabalho fixamos o valor desse parametro como 1 com o objetivo de diminuir o
numero de parametros a ajustar. Os valores da entalpia e entropia de associagdo, apesar
de serem tratados como constantes ajustaveis, devem ser compativeis com valores ja
publicados na literatura (PRAUSNITZ ET AL., 1986). Portanto, a utilizagdo do termo
quimico representa a incorporag¢do de apenas um pardmetro com ampla liberdade de

ajuste.

Além disso, deve ser enfatizado que os dois modelos de associagdo
apresentados nesse trabalho (associagdo linear infinita e formando aglomerados) foram
determinados para a presen¢a de apenas uma substancia que apresenta associa¢do em
uma mistura com n componentes. No caso de misturas com duas ou mais substincias
que se associam, ndo ha até o momento modelos analiticos para o termo quimico de

equagdes de estado publicados na literatura.
Com isso temos um novo modelo para sistemas compostos por moléculas de

cadeia longa e um componente que apresenta associagdo: a Teoria da Cadeia Rigida

Perturbada Cubica Simplificada Associada (ACSPHCT - “Associated Cubic Simplified
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Perturbed Hard Chain Theory”). Acrescenta-se também que a equagio apés a
incorporagdo do termo quimico deixa de ser cibica no volume. O nome é mantido

apenas por uma questdo de referéncia a parte fisica da equagio.
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Capitulo 4 : Calculo de Equilibrio

Neste capitulo serdo descritas as técnicas matematicas comumente utilizadas
nos célculos termodindmicos e que foram a base do desenvolvimento dos pacotes

computacionais criados para esse trabalho.

Basicamente foram implementados trés pacotes em forma de projetos
utilizando como cédigo a linguagem FORTRAN de programagdo: o primeiro e mais
geral permite calculos de pressio de bolha e de orvalho de misturas, pressdo de
saturagdo de um componente puro e o calculo do flash isotérmico bifasico precedido da
analise de estabilidade de Michelsen (MICHELSEN, 1982a) para a verificagdo da
existéncia de uma nova fase; o segundo gera pardmetros de equagdes de estado para um
componente puro a partir de uma tabela de dados experimentais que podem ser, por
exemplo, pressdes de vapor ou volumes molares de saturagdo contra temperatura; e
finalmente, um pacote que calcula os coeficientes de interagdo bindria a partir de dados

experimentais de equilibrio de um sistema binario.

4.1 - Flash Isotérmico Bifasico

Para o equilibrio liquido-vapor, o balango de materiais completo ¢ dado por:
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N=L+V (4.1-1)
O balango de materiais por componente é:
N.zi=L.x; + V.y, (4.1-2)

As restri¢les para as fragdes molares sdo:

Y ox= (4.1-3)
D= (4.1-4)

A condigdo de equilibrio ¢ dada por:

Ki=Na (4.1-5)

ei=1,2,..,n.

Temos entdo um sistema de 2.n, + 2 equagdes com 2.n, + 2 variaveis, X;, ¥;,
L e V. Esse sistema é normalmente resolvido através do método de substitui¢des
sucessivas (com e sem aceleragdo), havendo também algoritmos que utilizam métodos
do tipo Newton. Nesse trabalho, todos os calculos sdo feitos através do método de

substitui¢des sucessivas, com e sem aceleragdo. Os passos de resolugdo desse método

sdo:

(a)Estimativa inicial dos coeficientes de distribuicio de todos os

componentes;

(b)Solugdo da quantidade de moles de cada fase;

(c)Calculo das composigdes de cada fase;
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(d)Corregado dos valores dos coeficientes de distribuigio;
(e)Verificagdo da convergéncia. Caso ndo tenha ocorrido, voltar a solugdo
do nimero de moles de cada fase com os novos valores dos coeficientes de distribui¢do

(item b).

A determinagdo do nimero de moles e composi¢do de cada fase é feita

através das seguintes expressdes obtidas das relagdes de balango de massa:

Zj
e 4.1-6
5 1+ V-(K;i-1) C5 1=
yi = Ki X (41-?)
para as composigdes €
n
7 -(K; 1)
f(V)= Lt 4.1-8
V) 2N+V-(Ki—-l) ( )

para o numero de moles da fase vapor através do método de Newton, por exemplo.

A equagdo (4.1-8) é obtida a partir das equagdes de balango de materiais em

conjunto com os coeficientes de distribui¢do (K=y;/x;) acopladas as restri¢des para as

fragdes molares ZXi —zyi =0].

i=l i=l

O ponto chave desse método de solugdo é a corregdo dos valores dos

coeficientes de distribui¢do. Ele pode ser obtido a partir da condi¢do de equilibrio:

X;. D = Y- Dy, (4.1-9)
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Rearranjando a expressdo acima, vem:

i Qo f;
K.:—I_—.——'—z—’-KA 41-10
1 X; Oy; fL; 1 ( )

Dai, a corre¢do dos valores dos coeficientes de distribui¢do pode ser feita

através de:
n+l n fLi
Ki™ =Kj | —= (4.1-11)

onde n é o nimero da iteragdo e A é um expoente de acelera¢gdo. No método de

substitui¢des sucessivas tradicional o expoente € 1.

Os calculos de pressdo de bolha ou orvalho de misturas e pressio de
saturagdo de um componente puro sdo casos particulares do flash e sdo descritos no

Apéndice B.

4.2 - Métodos de Aceleragao

O método das substitui¢des sucessivas € bastante robusto e eficiente, porém,
nas imediagdes do ponto critico, podem ser necessérias centenas de iteragdes para que a
convergéncia seja atingida. Conforme ja demonstrado por MEHRA ET AL. (1983), esse
método pode ser visto como um método de gradiente de primeira ordem com o objetivo

de minimizar a energia livre de Gibbs.
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A condi¢do necessaria para o equilibrio de fases é obtida encontrando-se os
pontos estaciondrios na superficie da energia de Gibbs, ou seja, igualando a zero a
primeira derivada da energia livre de Gibbs em relagio ao nimero de moles do

componente. A energia total de Gibbs de um sistema bifésico ¢ dada por:
=+ ) (Ny,Infy; + Ny -Infy ) 4.2-1)

s . 0 - . . . -~ . r
Na expressdo acima, G~ € a energia livre de Gibbs de referéncia, N é o
nimero de moles, f € a fugacidade, os subscritos V e L correspondem as fases vapor e
liquido respectivamente, i € o indice do componente, R € a constante universal dos gases

e T é a temperatura.

O gradiente da energia livre de Gibbs ¢ dado pela equagdo abaixo e a

condigdo necessaria para o equilibrio € a de gradiente nulo,ou seja:

_OG/R-T
& Ny

=Infy;-Inf, =0 i=1,2,..n, (4.2-2)

Para um sistema multifasico, as composi¢des das fases em equilibrio estdo
localizadas em minimos locais da superficie da energia de Gibbs. Com isso, é necessario
verificar se os pontos estaciondrios obtidos como solugdo através do método das
substituigdes sucessivas sdo minimos locais € ndo maximos. A energia de Gibbs serda um
minimo local num ponto estacionario se a matriz Hessiana dessa fungdo for positiva
definida, ou seja, todos os autovalores dessa matriz devem ser positivos. Os elementos

da matriz das segundas derivadas sdo:

_ ’G/R-T _dlnfy; +6h1ﬁ..i
" ONy@Ny; ONy; ON;

(4.2-3)
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MICHELSEN (1982b) demonstrou que o método das substituigdes
sucessivas somente converge se a matriz Hessiana for positiva definida na solugio e,
portanto, toda solugdo obtida através das substitui¢des sucessivas serd um minimo local
da funcdo da energia livre de Gibbs. Porém, na solugdo de problemas de equilibrio
multifasico, buscamos o ponto estaciondrio de minimo global e a solugdo através das
substitui¢des sucessivas, especialmente proximo ao ponto critico, pode ndo convergir
para esse ponto. A estabilidade da fase € obtida somente se o hiperplano tangente a
superficie da energia livre de Gibbs localiza-se abaixo da superficie de Gibbs em todos

os minimos locais (MICHELSEN, 1982a).

O método das substituigdes sucessivas sem aceleragdo (A=1) pode ser
reescrito a partir do logaritmo da equagdo (4.1-8) e relacionado ao gradiente da energia

livre de Gibbs da seguinte forma:

AlnK; = nKM' - InK] = -~ —— =Inf; ; ~Infy; (4.2-4)

O método da maxima descida (“steepest descent”) se utilizado para a
minimiza¢do da energia livre de Gibbs resulta num processo iterativo que tem a seguinte
forma, caso consideremos o numero de moles da fase vapor de cada componente como

as variaveis independentes:

0G/R-T
Ny ;

ANy ; = —A i=1,2,..,n,  (4.2-5)

onde A é um comprimento de passo arbitrario. Para um valor de A suficientemente

pequeno a equagdo acima resultard numa diminui¢do da energia livre de Gibbs a cada

iteragdo. Considere uma matriz A positiva definida e:

ANy =-A-A-g (4.2-6)



entdo a equagdo acima também diminuird G a cada iteragdo para um valor de A

suficientemente pequeno.

Os valores dos coeficientes de distribuigdo K e os numeros de moles podem
ser relacionados através das equagdes utilizadas no célculo do flash bifasico (Segdo 4.1)

resultando em:

AlnK = U-ANy 42-7)
e
U= (4.2-8)
BN V.i

onde as matrizes G € a sua inversa sdo positivas definidas. MEHRA ET AL. (1983)

determinaram os elementos dessas matrizes resultando nas seguintes expressdes:

BB [ M Wl g | B (4.2-9)
J an'i NV 'NL U XJ)’J
-1 _ NV'NLJ'{XE')’i)' . (xi-vi/z) 42-10
uij "[ NT z, 61j+ Q ( - )

Q=1—Zc:[xiz'y‘) (4.2-11)

onde §; € o delta de Kronecker. O método das substitui¢des sucessivas pode ser

reescrito entdo da seguinte forma, através da substitui¢do da equagdo (4.2-7) na

expressdo (4.2-4):
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ANy =-U g (4.2-12)

Comparando a expressdo acima com a €quagdo geral do método da maxima
descida, equagdes (4.2-5) e (4.2-6) fica evidente que o modelo das substitui¢des

sucessivas € um método da méaxima descida com passo de tamanho unitdrio e matriz

— =—l

A=U com as iteragdes se movendo na dire¢do da energia livre de Gibbs

decrescente. MEHRA ET AL. (1983) propuseram entio a aceleragdo do método das

substitui¢des sucessivas através da introdug¢@o de um comprimento de passo variavel A,

chegando a expressdo final:
AlnK =-A-g (4.2-13)

Para o céalculo do comprimento do passo A, MEHRA ET AL. (1983)

propuseram trés métodos alternativos:

[é(n—I)T _3-1 _é(n—l)J
AM = A= (4.2-14)

—(n— == 7_( =
g(n I)T-U _(g(n I)__gn)

~(n-DT (~(n-1) -
g -[g(" —g"]

[é(n—l) _énJT (é(n—l) ~ én)

A = A= (4.2-15)

[—(n—[)T _é(n—l))
A _ Aln-1) (4.2-16)

—(n=DT (—(n-=1) -n
g ‘[g =5 J
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Todos os célculos sdo iniciados com A = 1. Além disso, somente valores
positivos para o comprimento do passo sdo esperados. Caso o valor de A seja negativo,
deve-se utilizar o seu mddulo. O valor de A também deve ser limitado para evitar

comportamento erratico na dire¢do da solugdo. MEHRA ET AL. (1983) recomendam:
]Aln Ki[=]\g i|<6 para todo (4.2-17)

Outros métodos de aceleragdo foram publicados na literatura. RISNES ET
AL. (1981) sugerem um esquema baseado na aceleragdo de Aitken (BURDEN ET AL.,
1981):

(n=1)
g.
;L(iﬂ) = i

5 (4.2-18)
(gg"’” —gi") l

Nesse caso, hd um parametro de aceleragdo diferente para cada componenete
a cada iteragdo, enquanto que nos modelos de Mehra (MEHRA ET AL., 1983) o
expoente € unico para todos os componentes. RISNES ET AL. (1981) também sugerem
que a aceleragdo ndo seja aplicada em todas as iteragdes e que seja verificado se a

convergéncia esta sendo realmente alcangada quando a aceleragio ¢ utilizada.

Todos os algoritmos apresentados anteriormente para aceleragdo foram
desenvolvidos tendo como objetivo a aplicagdo nos calculos de flash bifasico. PENG
(1991) propds a utilizagdo dos métodos de aceleragdo de Mehra (MEHRA ET AL.,
1983) para os calculos de ponto de bolha e orvalho. A aplicagdo dos modelos 2 e 3 é

=-1
imediata mas no caso do método 1 € necessario o céalculo dos elementos de U que sdo

fungdes do nimero de moles das fases liquida e vapor, que seriam infinitesimais nos
calculos do ponto de orvalho e de bolha, respectivamente. PENG (1991) demonstra

entdo que os elementos da matriz inversa podem ser determinados através de:
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Tl (4.2-19)
>[%)-
k=l K
) N X
ol = p—— (4.2-20)
Ng 2
$(2)-
Zy

para os calculos de ponto de bolha e de orvalho, respectivamente.

Todos os métodos de aceleragdo descritos nessa se¢do foram implantados

nos pacotes de programagao.

4.3 - Estabilidade

Uma das maiores dificuldades no calculo do flash multifasico decorre do
fato de que o numero de fases presentes ndo é conhecido a priori. Nesta se¢do sera
apresentada uma descri¢do resumida do critério do plano tangente da energia livre de

Gibbs para analise de estabilidade conforme demonstrado por MICHELSEN (1982a).

Dos critérios de equilibrio e estabilidade, temos para um sistema com
temperatura, pressdo € massa constantes que a energia livre de Gibbs deve ser minima e,
consequentemente, quaisquer variagdes infinitesimais no sistema devem provocar

variagdes positivas na energia livre de Gibbs (MODELL & REID, 1983).

Matematicamente:
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AG>0 (4.3-1)
ou

3G=0 (4.3-2)

3"G>0 (4.3-3)

Dessa forma, buscamos verificar se a variagdo de menor ordem nio-nula da
enrgia livre de Gibbs € positiva para garantir que o sistema encontra-se num ponto de

equilibrio estavel.

Considere uma mistura monofasica com n. componentes a temperatura T e
pressdo P cuja estabilidade sera testada. Considere também que essa mistura contém N

moles com composigdo total x| ;-2 n. € potencial quimico H1iji=1,2,.,n - A energia

C

livre de Gibbs total dessa fase é:

n
%= ZNI,i Ui (4.3-4)
i=1

onde G’ é a energia de Gibbs total dessa fase e N ; é o nimero de moles do componente
i. Assumindo que essa mistura divide-se em duas fases, I e I, com N-AN e AN moles
respectivamente e que AN, o numero de moles da fase II ¢ infinitesimal, a varia¢do da

energia livre de Gibbs do sistema ¢ calculada através de:

AG=G'+G"-G" = G(N-AN)+G(aN)-G° (4.3-5)
e AN ¢ formado pelos nimeros de moles N, ;. i=12,..n, ¢ fragdes molares
X2 i;i=1,2,..,n. - EXpandindo G' em uma série de Taylor e desprezando termos de segunda

ordem e superiores, vem:
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N
oG
G(N - AN) = G(N)- AN 'Z"Zai [&_} (4.3-6)
i=1 VTP N s
Porém,
[ - } K (4.3-7)
o~ = HK1,i 3-
Ny ; ;
MUTRNG i
€
nc ﬂc
G(aN) = ZNZ,i "H2i = AN sz.i Mo (4.3-8)
i=1 i=1
chegamos a:

n
AG = AN 'Zcxz,i (p2il )1 2 0 (4.3-9)
i=1

sendo ;2- o vetor das fragdes molares x,;. O critério de estabilidade da mistura requer
que a energia livre de Gibbs esteja num ponto de minimo global. Dessa maneira, uma

condi¢do necessaria e suficiente para que a mistura seja estivel é:

F(;z)= chxz,i ‘(H?.,i@)‘l‘l.i)z 0 (4.3-10)
i=1

para qualquer conjunto de composi¢des E Geometricamente, F(x,) ¢ a distancia

vertical do hiperplano tangente a superficie de Gibbs molar na composi¢do x_1 a

superficie da energia de Gibbs na composigdo 5, conforme pode ser observado na

Figura 4.3-1 para um sistema binario. A estabilidade da fase requer que o plano tangente



em um ponto de teste sempre esteja abaixo da superficie da energia livre, ou seja, F‘xz'

deve ser positiva em todos os pontos estacionarios (sp). Uma vez que os minimos de

F(g) estejam localizados no interior da regido permitida (y; >0 e Zyi =1), F(x,
i

sera positiva se assim o for em todos os pontos estacionérios. Derivando a equagdo (4.3-
10) em relagdo a n.-1 fragdes molares e considerando o potencial quimico independente

da composigdo temos a condig¢do estacionaria:

noilka ) mii =60 (4.3-11)

onde O € independente de i. O valor de F no ponto estacionario é:

Fxagp )= D -0 =0 (4.3-12)

AG

Figura 4.3-1. Plano tangente a superficie da energia de Gibbs para um sistema binario
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O sistema € estavel se 8 for positivo em todos os pontos estacionarios. A
composigdo 5 = x_, € um ponto estacionario onde F(}E): 0 e representa uma solugio
trivial. Num ponto estacionario qualquer, o hiperplano tangente a superficie da energia

livre de Gibbs é paralelo ao hiperplano em x,, separado por uma distincia vertical 0.

Uma vez que € muito mais simples trabalhar com coeficientes de fugacidade no lugar de
potenciais quimicos, a equacdo para F(x,) pode ser reescrita em fun¢io dos

coeficientes de fugacidade ¢;:

poi=t1i=R-T-(Inf;-In ft,) (4.3-13)
dg = —= (4.3-14)
xZ,i -P
Fix2 fc
D(x )= R(T)= > xa-(Inxg; +Ingy; ~ ;)2 0 (4.3-15)
i=1
hi = lnx“ + Ind)l,i (43-16)

Derivando D{x;) em relagdo as n.-1 fragées molares independentes x,;’s e

considerando que a dependéncia da fugacidade com a composi¢do € fraca chega-se a

condigdo estaciondria:
Inx; ; +1In¢y; —h; =6, (4.3-17)
em que a constante 8, é independente do componente i. Introduzindo a nova variavel Y;:
Yi=ex; (43-18)

a condig¢do estacionaria torna-se:
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L= ll‘lYi + 1n¢2,i . hi =0 i=1, 2, 3 (4.3-19)

A equagdo acima pode ser escrita em termos de fugacidades através da

i = InY] b2 — M%y g1 hj =0
1 1 1 '
I = + -t nxp ;- s (4.3-20)

seguinte expressdo:

parai=l, 2, ..., n..

As novas varidveis Y; podem ser vistas como nimero de moles com as

N
fragdes molares correspondentes a x5 ; = Y; ZYk . Os pontos estaciondarios estdo
k=1

localizados nas solugdes da equagdo (4.3-17). A estabilidade ocorre quando todos os
N g

pontos estaciondrios satisfazem as condigdes 6, 20 e Z Y;<1. Se Z Y; 21 num
1=] i=1

ponto estaciondrio, a fase € instavel e se dividird em duas outras. A energia livre de

Gibbs total do sistema diminuira, desde que a quantidade da nova fase que surge no

sistema seja suficientemente pequena.

Esse procedimento sempre converge para um minimo local, € nunca para um

maximo (MICHELSEN, 1982b). O ponto x2 encontrado como resultado desse célculo é

a menor distincia onde a superficie da energia de Gibbs encontra-se acima do plano

tangente em x1. Hé varias maneiras de resolver a equagdo (4.3-17) para encontrar 0s
valores dos Y,’s sendo a mais simples e utilizada na programagio para este trabalho a

obtida ap0s rearranjar (4.3-17) da seguinte forma:
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£ \® £
Y™ =—inf 2| 4 i + In| 2! (4.3-21)
X2 P ’ XLi- P

para i=1, 2, .., n. e n é o0 numero da iteragdo. Utiliza-se esse modelo de substituigdo

direta até que se obtenha a convergéncia.

Para um sistema bifésico, o seguinte conjunto de equagdes foi implementado

com o objetivo de gerar estimativas iniciais para os Y;’s (NANBA ET AL., 1983):

Y =Kz (4.3-22)

Y =2 /K] (4.3-23)

sendo z; a composi¢do global de alimentagdo e as estimativas iniciais para os

coeficientes de distribuigdo calculadas através de (WILSON, 1969):

K = Pi - exp{5,3?27 ((1+ ;) [1 - —T-l—ﬂ (4.3-24)

T n

para os hidrocarbonetos e

K = 105-(5J (4.3-25)
T

para a agua. A expressdo (4.3-25) ¢ uma modificagdo das equagdes propostas por PENG
& ROBINSON (1976b) e NUTAKKI ET AL. (1988). Quando um sistema monofésico é
instavel, pelo menos uma das duas estimativas iniciais de Y, (equagdes (4.3-22) e (4.3-
23)) ndo satisfara o critério de estabilidade do plano tangente desde que as estimativas

iniciais para os coeficientes de distribui¢do sejam no minimo razoaveis. Neste caso, as
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fragdes molares x,;’s calculadas a partir dos Y,’s fornece boas estimativas para a

composi¢do da nova fase, seja ela liquido ou vapor.

Na determinagio da pressdo de bolha ou orvalho, sio necessarias
estimativas iniciais desses valores para o processo iterativo de calculo. Na
implementagdo computacional, duas alternativas sdo permitidas: a primeira é a entrada

via teclado e a segunda através das seguintes correlagdes (PENG, 1991):

Para o ponto de bolha:

Nc
PO =) xyh (4.3-26)

N¢ N¢
(0) _ Yi Yi 7
-5 uTT @)
i=1 i=1

para o ponto de orvalho e

P, = P -exp[5,373-(1 +mi)-( —I%L } se T<T; (4.3-28)
./

5 T.\T\/2

P, =| P& -exp[5,373-(1 +mi)-( - Tlil) se T>T, (4.3-29)

4.4 - Calculo das Raizes da CSPHCT e ACSPHCT
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As expressdes das equagdes de estado na forma da compressibilidade sdo

dadas por:

1,11574-(b) Ziol
=1+(c)- —_m _"m *
z=1+() [(v_o,44744-(b)) (v-{-am)} ke
para a equagdo de estado CSPHCT e

z=1+(c) 1,115?4-(b) _Zm3m + Xa
(v—044744-(b)) (v+ap) 1+R-T-K-xa+a(R-T-K‘xa]2

v v

(4.4-2)

para o novo modelo que incorpora o termo quimico, a Teoria da Cadeia Rigida
Perturbada Cubica Simplificada Associada (ACSPHCT - “Associated Cubic Simplified
Perturbed Hard Chain Theory™).

Nos célculos de equilibrio, um dos passos € a determinacdo das raizes da
equagdo de estado que representam os volumes molares da fase liquida (menor raiz real

positiva maior que o co-volume) e da fase vapor (maior raiz real positiva).

Para a equagdo sem associagdo ndo ha a menor dificuldade, uma vez que
essa expressdo € cubica e as raizes podem ser calculadas analiticamente. Porém, apds a
inclusdo da parte quimica na equag¢do de estado ela torna-se um polindmio de sexta

ordem e necessitamos de métodos numeéricos para a solugdo.
Especificamente nos casos estudados nesse trabalho, uma inspegdo do

comportamento da nova equagdo com associagdo utilizando os pardmetros determinados

para a agua e nos sistemas bindrios dgua/hidrocarbonetos, vimos que essa equagdo

50



normalmente apresenta trés raizes reais positivas, uma negativa € um par de raizes

complexas conjugadas.

Com a forma da nova equagdo conhecida, utilizamos o método de Newton
para o cdlculo das raizes. A estimativa inicial para o célculo da raiz da fase liquida foi o
co-volume com um pequeno incremento para evitar divisio por zero e para a fase vapor

foi usado o volume molar do gés ideal (R.T/P).
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Capitulo 5 : Substancias Puras

Nesse capitulo serdo apresentados a metodologia utilizada para a obtengdo
dos pardmetros das equagdes CSPHCT e ACSPHCT e os valores calculados para alguns
componentes puros ainda ndo publicados na literatura e necessarios para os calculos dos

sistemas binarios que serdo mostrados no préximo capitulo.

5.1 - Metodologia

Com o objetivo de gerar os parimetros das equagdes de estado CSPHCT e
ACSPHCT foi utilizada uma rotina de minimizagdo (PRESS ET AL., 1986) em
conjunto com as rotinas desenvolvidas para os cédlculos termodinamicos. A partir de
uma tabela de dados experimentais de uma substidncia pura e com um conjunto de
estimativas iniciais para os pardmetros a determinar, além do intervalo de variagdo dos
mesmos, esse programa busca em um minimo local os pardmetros que produzem o

menor erro nos calculos dos mesmos dados experimentais.

Uma das limitagdes dessa rotina € que a busca do ponto de minimo da
superficie € local e, portanto, deve ser fornecida uma estimativa razoavel dos parametros
para que a convergéncia ocorra na regido desejada. Quando ndo ha idéia da regido de

busca, deve-se fazer varias tentativas em diferentes regides até atingir o minimo global.
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Na determina¢do dos pardmetros para as diversas substancias as fungdes

objetivo minimizadas foram:

2

+

V@i"‘%i
‘%i

P%i“PEJJ]
P..
ei ‘ (5.1-1)

F.
2-np

onde V, = volume molar liquido saturado experimental
V., = volume molar liquido saturado calculado
P, = pressdo de saturagdo experimental
P, = pressdo de saturagdo calculada

n, = nimero de pontos experimentais

P

no caso de haver disponibilidade de dados de pressdo de saturagdo e volume molar da

)

quando havia apenas dados de pressdo de saturagdo contra a temperatura.

fase liquida saturada e

np
2 [ Pei — P
i=1 PEI

F.O.=

p

5.2 - Parametros das Substancias Puras

A Tabela 5.2-1 apresenta os parametros da CSPHCT para substancias puras

ja publicados na literatura (WANG & GUO, 1993).
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Tabela 5.2-1. Parametros da CSPHCT para substéncias puras

Substancia T (K) v (cc/gmol) c

N, 51,92 17,013 1,1115
CoO, 106,42 15,067 1,8699
H,S 146,98 18,058 1,2798
CH, 80,11 19,555 1,0334
C,Hg 121,88 27,658 1,2429
C;Hg 138,29 35,331 1,5000
n-C,Hyy 154,88 44,340 1,6395
C,H,, 149,50 45,055 1,6003
n-CsH,, 167,92 52,839 17853
i-C,H,, 167,85 53,299 1,6744
n-CqHyq 173,60 60,282 3.0499
n-C,H 176,37 71,099 2,3514
n-CH, 187.67 75.863 23772
1-CoHy, 188,10 8715 26552
n-C oH,, 192.16 100,150 3.8584
n-C3Hys 204,94 128,537 3,2783
0-C¢Hy4 217,57 154,664 3,5544
n-C,;;Hs¢ 213,71 167,042 3,9607
n-CyoHys 219,96 191,690 4.4060

Para os cdlculos dos sistemas bindrios de interesse desse trabalho
(agua/hidrocarbonetos) foram utilizados os paridmetros da tabela acima. Porém, foi
necessario gerar os parametros dessa equagdo para algumas substincias que ainda nao

possuiam esses valores determinados, como a 4agua e outros hidrocarbonetos nio

alcanos.

Conforme descrito anteriormente, para misturas s3o necessarios dois outros
parimetros: € e o. Para os n-alcanos esses valores sio 7,8579.10% J e 2,7971.10°
cmjz’molécula, respectivamente (WANG & GUO, 1993). No caso do dioxido de
carbono, temos € = 1_.?028.10'2' Jeo= 2,85?8.10'8 cm’/molécula (WANG & GUO,

1993).
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Para a determinagdo dos pardmetros da agua, utilizou-se uma tabela de
dados experimentais de pressdo de satura¢do e volume molar da fase liquida saturada do
ponto triplo ao ponto critico (SMITH & VAN NESS, 1975). Com esses dados e a rotina
de minimizagdo, foram calculados os pardmetros da CSPHCT (T', v" e ¢) e ACSPHCT
(T‘, v', ¢ AH® . AS’ e a).

A Tabela 5.2-2 apresenta os conjuntos de pardmetros para a 4gua dos dois
modelos. Nos célculos de misturas os pardmetros adicionais necessarios sdo ¢ =
2,2000.10%" J e ¢ = 2,7630.10° cm’/molécula para o modelo sem associagdo e

7,1897.107' J ¢ 2,4896.10® cm*/molécula apos a incorporagdo do termo quimico.

Os valores dos parametros da CSPHCT e ACSPHCT seguem o
comportamento de outras equagdes de estado originarias da mecanica estatistica e que
incorporam os efeitos de associagdo. Eles sdo bastante semelhantes e, além disso, os
parametros puramente fisicos ndo podem ser simplesmente repetidos e o ajuste ser
complementado através do termo quimico (IKONOMOU & DONOHUE, 1986;
[IKONOMOU & DONOHUE, 1987).

Isso ocorre porque quando correlacionamos os parametros para a agua
somente com o termo fisico da equagdo os efeitos quimicos ja estdo incluidos nos dados
experimentais. Tecnicamente os pardmetros fisicos e quimicos s6 podem ser obtidos
através de um ajuste simultdneo. A confiabilidade desses valores depende da qualidade

de cada parte (fisica e quimica) e do modelo completo.

Tal comportamento é comprovado principalmente se observarmos os
trabalhos publicados com equagdes de estado cubicas ajustadas ao ponto critico: €
necessario gerar novas propriedades criticas para a 4gua em conjunto com 0s parametros

do termo quimico (ANDERKO, 1991; SHINTA & FIROOZABADI, 1995).
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Na Tabela 5.2-3 € possivel comparar os desvios percentuais médios e
maximos entre as duas equagdes em conjunto com a equagdo de estado de Peng-
Robinson (PENG & ROBINSON, 1976a). As Figuras 5.2-1 e 5.2-2 mostram 0s mesmos
resultados em forma grafica. Na Figura 5.2-3 podemos observar um trecho do grafico do
volume molar da fase liquida saturada expandido para uma melhor visualizagdo desse

trecho dos resultados comparativos entre as equagdes.

Tabela 5.2-2. Pardmetros das equag¢des de estado

Parametro CSPHCT ACSPHCT
T (K) 230,90 25225
v (cc/gmol) 8,99 10,26
c 1,987 1,000
AH"(kJ/mol) - -19,44
ASU(Jf’mol.K) - -94.00
z = 1,0
o - 5,06.10"

Tabela 5.2-3. Desvios nos calculos das propriedades da agua

Desvios (%) Peng-Robinson CSPHCT ACSPHCT
Meédio Pressdo 432 11,03 4,73
Maximo Pressdo 10,45 91,03 15.83
Médio Volume 22,03 5,86 2,85
Maximo Volume 4548 41,93 48,63
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Figura 5.2-1. Comparagdo da pressdo de saturagdo da agua
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Figura 5.2-2. Comparagdo do volume molar saturado da fase liquida para a agua
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Figura 5.2-3. Expansdo da regido central do volume molar saturado da fase liquida para

a agua

Através da analise das tabelas e figuras acima, podemos tecer algumas
consideragdes a respeito da capacidade de cdlculo das propriedades da agua pura

comparando as equagdes de Peng-Robinson, CSPHCT e ACSPHCT.
A equagdo de Peng-Robinson € superior no calculo da pressdo de saturagdo

se comparada a CSPHCT sem associagd0 e equivalente quando a associagdo ¢

incorporada, porém € bastante inferior no célculo dos volumes molares da fase liquida
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saturada em relagdo ao outro modelo com e sem associagdo. Confrontando as equagdes
CSPHCT com e sem associagdo, nota-se que o modelo sem associagdo reproduz melhor
os valores a altas pressdes e temperaturas (acima de 450 K), enquanto que a equagio
com associagio (ACSPHCT) obtém maior precisdo nas menores pressdes e
temperaturas. Esses resultados sdo compativeis com a literatura, uma vez que a
associagdo ocorre com maior intensidade nas temperaturas mais baixas e maiores
densidades. Além disso, o desvio relativo maximo da teoria CSPHCT na previsdo da
pressdo de saturagdo ocorre em uma faixa bastante baixa de temperaturas (inferiores a
380 K). Se essa regido for eliminada, os valores obtidos a partir da equagdo CSPHCT

sdo equivalentes aos obtidos através da equagio de Peng-Robinson.

Outro ponto a ser destacado em relagdo aos volumes molares da fase liquida
saturada: o erro maximo da CSPHCT e da ACSPHCT ocorre no ponto critico, onde a
equagdo € incapaz de prever o aumento acentuado do volume molar de saturac¢do (preveé
um ponto critico superior ao experimental). Se esse ponto fosse excluido do calculo da
média, o erro maximo da CSPHCT com e sem associagdo seria inferior ao erro médio

dos valores calculados com a equagdo de Peng-Robinson.

Além da dgua, foram calculados os pardmetros da CSPHCT para duas outras
substdncias puras que ndo se associam: 1-metilnaftaleno e 1-buteno. O objetivo desses
calculos foi a geragdo de pardmetros para célculos de equilibrios multifasicos e
multicomponentes e verificagdo da capacidade dessa equagio de estado de correlacionar

a pressdo de saturagdo de hidrocarbonetos ndo alifaticos.

Para o 1-buteno a fungdo objetivo minimizada foi a da expressdo (5.1-2)
com dados experimentais da pressao de saturagdo (VARGAFTIK, 1975). No caso do 1-
metilnaftaleno foi utilizada a mesma equagéo também a partir de dados experimentais da

pressdo de saturagio (BOUBLIK ET AL., 1984).
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A Tabela 5.2-4 apresenta os parametros em conjunto com os desvios médios
percentuais nos célculos da pressdo de saturagio além da faixa de temperatura para a

qual esses valores foram determinados.

Tabela 5.2-4. Pardmetros para o 1-metilnaftaleno e 1-buteno

Substincia T(K) |v (cc/gmol) c Desvio(%) | Faixa T(K)
1- 213,29 136,39 3,060 0,85 415,29-
metilnaftaleno 673,15
1-buteno 149,40 42,94 1,702 1,04 223,15-
413,15

Os pardmetros adicionais para o célculo de misturas foram determinados
somente para o I-metilnaftaleno pois o sistema bindrio 4gua/1-buteno ndo foi objeto de
estudo desse trabalho. Esses valores sio: € = 8,8800.10% J e o = 2,9240.10°

3 -
cm /molécula.

Para a estimativa inicial dos pardmetros apresentados acima, foram
utilizados os valores do alcano com numero de carbonos equivalente (no caso do 1-
buteno) e as seguintes correlagdes em fungdo do peso molecular para o 1-metilnaftaleno

(WANG & GUO, 1993):

v =85945+0,6272-M (5.2-1)

: 4
T  =231,47-312,94 -exp| -0,1833- M2 (5.2-2)
¢-T =342334+3554-M (5.2-3)

As correlagdes acima foram desenvolvidas a partir dos dados da Tabela 5.2-
1 para os n-alcanos (WANG & GUO, 1993) seguindo a forma proposta por
COTTERMAN ET AL. (1986), mas como pode ser notado através dos resultados da

Tabela 5.2-4 forneceram excelentes estimativas iniciais para o 1-metilnaftaleno. As
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Figuras 5.2-4 ¢ 5.2-5 comparam os dados experimentais e os valores calculados da

pressdo de saturagdo do 1-buteno e 1-metilnaftaleno com os parametros da Tabela 5.2-4.

Atraveés da analise das Figuras 5.2-4 e 5.2-5 e dos desvios médios da Tabela
5.2-4 podemos observar a capacidade da CSPHCT de calcular a pressdo de saturagio de
outros tipos de hidrocarbonetos diferentes dos n-alcanos. Para essas e outras familias
deve-se seguir um procedimento semelhante ao utilizado por WANG & GUO (1993)
com o objetivo de gerar correlagdes em fungdo do peso molecular dentro desses grupos.
Além disso, a correta determinagdo dos parametros adicionais para o calculo de misturas

deve ser feita em fungdo dos trés pardmetros bésicos de uma série de homélogos.
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Figura 5.2-4. Comparagdo da pressdo de saturagdo do 1-buteno
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Capitulo 6 : Equilibrio Liquido-Vapor de Sistemas Binarios

A partir de dados experimentais de equilibrio liquido-vapor de sistemas
binarios dgua/hidrocarbonetos foram determinados os coeficientes de interagdo binaria
d; para as equagdes de estado CSPHCT e o novo modelo incorporando associagio
(ACSPHCT). Além disso, conjuntos de dados experiﬁenlais publicados recentemente
na literatura e que ainda ndo foram modelados com equagdes de estado convencionais
também tiveram os coeficientes de intera¢do binaria para a equagdo de estado de Peng-
Robinson (Apéndice C) calculados. Para a equagdo de Peng-Robinson, os pardmetros

das substancias puras foram retirados de REID ET AL. (1988).

6.1 - Minimizacao

Com a mesma rotina de minimizag¢do utilizada para o célculo dos parimetros
de uma equagdo de estado para uma substancia pura foram gerados os coeficientes de

interagdo bindria para os sistemas estudados nesse trabalho.

Como diferenga basica ¢ fundamental entre os dois pacotes de calculo,
temos que para a geragdo de parametros de uma substdncia pura sdo utilizados dados de
pressdo de vapor e volumes molares, € consequentemente apenas a rotina de calculo de

pressdo de satura¢do € necessdria, obviamente em conjunto com os demais programas



que contém os coeficientes de fugacidade, regras de mistura, determinagdo de raizes de
uma equagdo, etc. No caso do célculo de misturas onde o objetivo é a determinacdo dos
coeficientes de interagdo binaria, a rotina de minimizagdo foi acoplada aos programas de
flash, ponto de bolha e orvalho no mesmo projeto das subrotinas citadas anteriormente e

que sdo basicas para todos os célculos (fugacidades, raizes, etc.).

Os calculos desenvolvidos foram restritos ao equilibrio liquido-vapor de
sistemas onde as composi¢des das duas fases fosse conhecida. Como algoritmo, foi
utilizado o célculo da pressdo de bolha descrito no Apéndice B utilizando a pressdo
experimental como estimativa inicial. Em alguns casos foi necessdrio modificar a

estimativa inicial para que os célculos ndo divergissem.

Além disso, e conforme explicado em outra se¢do, os calculos para a
minimiza¢do buscam um minimo local e foi necessario verificar o comportamento da
equacdo e da solugdo em varias regides dos valores dos coeficientes de interagdo binaria
tendo como objetivo evitar solugdes triviais, divergéncia e procurando coeréncia na

variag@o dos bindrios em relag@o a temperatura quando esta dependéncia ocorria.

A fungdo objetivo minimizada segue o método de Barker (REID ET AL.,
1988):

F.0.= 1=l (6.1-1)

onde P, = pressdo de bolha experimental
P, = pressdo de bolha calculada

n, = nimero de pontos

P

a cada temperatura.
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6.2 - Resultados

A Tabela 6.2-1 mostra os sistemas analisados nesse trabalho com as
respectivas referéncias de onde os dados experimentais foram extraidos em conjunto

com as faixas de temperatura e pressdo utilizadas no processo de minimizagao.

Tabela 6.2-1. Sistemas analisados

Sistema Temperatura | Pressdo (atm) Referéncia
(K)
agua/metano 323,15-588,71 | 13,61-166,71 GILLESPIE ET AL. (1982)
agua/n-decano 573,20-613,20 12,83-91,49 WANG & CHAO (1990)

agua/n-dodecano | 603,60-633,00 | 21,42-216,53 STEVENSON ET AL. (1994)

agua/1-metilnaftaleno | 573,05-673,15 | 17,60-163,30 | CHRISTENSEN & PAULAITIS
(1992)

agua/didxido de 304,21-394.26 6,80-200,05 GILLESPIE ET AL. (1982)
carbono

Nas Tabelas 6.2-2 e 6.2-3 temos os resultados para o sistema agua/metano
obtidos para a equagdo de estado CSPHCT sem associagdo e para o novo modelo que
incorpora o termo quimico, respectivamente. A Tabela 6.2-4 apresenta os resultados do

ajuste utilizando a equagdo de estado de Peng-Robinson.

Nessas tabelas também sdo apresentados os coeficientes de interagdo binaria
que minimizam os erros da fung¢do objetivo descrita na se¢do anterior em conjunto com
os desvios médios na pressdo de bolha (ajuste) e fragdo molar da dgua na fase vapor

(previsdo). As Figuras 6.2-1 a 6.2-6 trazem os mesmos resultados na forma gréfica.
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Tabela 6.2-2. Sistema dgua/metano (CSPHCT)

T (K) P (atm) N®de Desvio P | Desvio y,, 5
pontos (%) (%)

323,15 13,61- 3 0,90 107,99 -0,2739
136,09

348,15 13,61- 3 1,68 82,85 -0,2495
136,09

423,15 13,61- 3 1,18 34,26 -0,1902
136,09

477,59 61,24- 3 0,29 19,67 -0,1597
136,09

333,15 102,07- 2 0,09 10,26 -0,1374
136,09

588,71 136,09- 2 5,39 4,80 -0,07794
166,71
Tabela 6.2-3. Sistema agua/metano (ACSPHCT)

T (K) P (atm) N¥de Desvio P | Desvio y,, 5

pontos (%) (%)

323,15 13,61- 3 1,64 45,80 -0,06979
136,09

348,15 13,61- 3 2,19 43,40 -0,04936
136,09

423,15 13,61- 3 1,65 20,07 -0,01128
136,09

477,59 61,24- 3 0,08 10,39 -0,002255
136,09

533,15 102,07- 2 0,08 4,37 -0,005240
136,09

588,71 136,09- 2 4,81 9,88 0,05811
166,71
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Tabela 6.2-4. Sistema dgua/metano (Peng-Robinson)

T (K) P (atm) N® de Desvio P | Desvio y,, B
pontos (%) (%)
323,15 13,61- 3 2,62 87,76 -0,2312
136,09
348,15 13,61- 3 3,56 65,51 -0,1651
136,09
423,15 13,61- 3 0,27 21,23 0,004602
136,09
477,59 61,24- 3 0,75 10,96 0,1062
136,09
533,15 102,07- 2 0,16 9,26 0,2033
136,09
588,71 136,09- 2 5,47 2,28 0,4777
166,71
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A anélise das Tabelas e Figuras acima demonstra o bom ajuste conseguido
nas pressdes de bolha a partir dos binérios e a razoavel capacidade de previsdo da

composigdo da fase vapor.

Os resultados melhoram sensivelmente com a incorporagdo do termo
quimico na equagdo de estado especialmente na capacidade de previsdo da fragdo molar
da agua na fase vapor nas menores temperaturas, onde a associagdo ocorre com maior
intensidade. Além disso, vemos que a equagio com associagdo necessita de binarios

menores. Em ambos os casos, € fraca a dependéncia dos binarios com a temperatura.
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Comparando os dois modelos a equagdo de Peng-Robinson, vemos que a
equagdo sem associagdo € ligeiramente inferior na capacidade de previsdo da fragdo
molar da 4gua na fase vapor e apds a incorporagdo do termo quimico os resultados sdo
superiores a exce¢do da maior temperatura. Além disso, os bindrios da equagdo de Peng-

Robinson sdo fortemente dependentes da temperatura.

O sistema agua/n-decano pode ser analisado através das Tabelas 6.2-5

(CSPHCT), 6.2-6 (ACSPHCT) e 6.2-7 (Peng-Robinson), e das Figuras 6.2-7 a 6.2-9.
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Tabela 6.2-5. Sistema dgua/n-decano (CSPHCT)

T (K) P (atm) N®de Desvio P | Desvio y,, 3
pontos (%) (%)
573,20 12,83-91,49 11 6,68 11,46 0,2400
593,20 19,25-69,58 8 8,48 10,47 0,2400
613,20 | 22,70-27,63 3 3,02 49,01 0,2400
Tabela 6.2-6. Sistema agua/n-decano (ACSPHCT)
T (K) P (atm) N® de Desvio P | Desvio y,, 5
pontos (%) (%)
573,20 12,83-91,49 11 4,56 8,35 0,2983
593,20 19,25-69,58 8 7,01 8,84 0,3043
613,20 22,70-27,63 3 1,01 67,21 0,3221
Tabela 6.2-7. Sistema agua/n-decano (Peng-Robinson)
T (K) P (atm) N®de Desvio P | Desvioy,, R
pontos (%) (%)
573.20 12,83-89,06 9 7,01 20,15 0,5393
593,20 19,25-30,36 3 9,10 34,24 0,5875
613,20 22,70-25,17 2 0,85 22,56 0,6680

Para esse sistema o comportamento se repete, com a equagdo CSPHCT
apresentando melhores resultados e capacidade de previsdo na maior temperatura
quando o efeito da associagdo da agua € bastante reduzido. Outro ponto positivo da
equagdo CSPHCT sem associagdo € a utilizagdo de um bindrio independente da

temperatura, o que comprova a utilidade do modelo nesse sistema composto pela agua e

um hidrocarboneto de cadeia longa.

De um modo geral, o ganho com a incorporagdo do termo quimico nesse

sistema é bastante reduzido, pois a equagdo original ja apresenta bons resultados nessa

faixa de temperatura, onde os efeitos da associagdo sdo pequenos.
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Ndo ha condigdes praticas de comparar a equagdo de Peng-Robinson aos
dois outros modelos devido a ocorréncia de solugdes triviais ou muito préximo delas
(observar o numero reduzido de pontos nas Tabelas). Para tentar minimizar esse
problema tentou-se um ajuste simultdneo da pressdo de bolha e fragdo molar da fase

vapor, que sera objeto de discussdo e apresentagdo de resultados na proxima segao.

Nas Tabelas 6.2-8, 6.2-9 e 6.2-10 sdo apresentados os resultados do sistema
agua/n-dodecano para as equagdes CSPHCT, ACSPHCT e Peng-Robinson,
respectivamente. Esses resultados podem ser vistos em forma gréfica nas Figuras 6.2-10

e 6.2-11.

Tabela 6.2-8. Sistema agua/n-dodecano (CSPHCT)

T (K) P (atm) N® de Desvio P | Desvio y,, 5
pontos (%) (%)
603,60 21,42- 11 1,53 3,54 0,1977
106,98
633,00 28,23-67,41 10 4,07 20,72 0,1977

Tabela 6.2-9. Sistema agua/n-dodecano (ACSPHCT)

T (K) P (atm) N® de Desvio P | Desvioy,, d
pontos (%) (%)

603,60 21,42-89.42 8 3,57 6,13 0,2427

633,00 28,23-67 41 10 2,35 22,47 0,2394

Tabela 6.2-10. Sistema dgua/n-dodecano (Peng-Robinson)

TA{K) P (atm) N® de Desvio P | Desvio y, R
pontos (%) (%)
603,60 21,42- 11 1,35 5,96 0,5068
106,98
633,00 28,23-67,41 10 1,89 6,00 0,6031
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Figura 6.2-11. Diagrama P-x-y para o sistema agua/n-dodecano @ 633,00 K
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Nesse sistema, a equagdo ACSPHCT apresentou problemas de solugdo

trivial na temperatura mais baixa. Nesse caso, ndo ocorreram ganhos com a

incorporagdo do termo quimico na equagdo de estado pois estamos trabalhando numa

faixa de temperatura ainda mais alta que a do sistema anterior, 0 que diminui ainda mais

os efeitos da associagdo.

A equagdo de Peng-Robinson foi a que apresentou os melhores resultados

globais em relagdo ao ajuste da pressdo e previsdo da composi¢do da fase vapor, apesar

da utilizagdo de bindrios significativamente maiores. Para a equagdo CSPHCT sem e
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com associagdo, os resultados obtidos no ajuste da pressio podem ser considerados
satisfatorios, porém falham na previsio da composi¢io da fase vapor na maior

temperatura.

Deve ser enfatizado que os calculos que utilizam o modelo CSPHCT sdo
apenas previsdes na maior temperatura, pois utilizam o binario obtido na menor
(coeficiente de interagdo bindria independente da temperatura). Esse procedimento ndo
pode ser utilizado com Peng-Robinson, pois a repeti¢do do binario na maior temperatura
conduz a solugdes triviais. Isso também ocorreu no sistema dgua/n-decano, o que
demonstra a maior dependéncia dos coeficientes de interagdo bindria com a temperatura
na equagdo de Peng-Robinson e, consequentemente, menor capacidade de previsdo para

os sistemas agua’hidrocarbonetos de cadeia longa.

Para verificar a capacidade de calculo, ajuste e previsdo da equagdo de
estado da Cadeia Rigida Perturbada Cubica Simplificada (CSPHCT) de sistemas
agua/hidrocarbonetos ciclicos escolheu-se o sistema dagua/l-metilnaftaleno, cujos dados
experimentais foram publicados recentemente na literatura. Com isso, o ajuste feito
através da equagio de Peng-Robinson € inédito para o sistema em questdo, assim como

o anterior (agua/n-dodecano).

Os resultados do ajuste estdo nas Tabelas 6.2-11 (CSPHCT), 6.2-12
(ACSPHCT) e 6.2-13 (Peng-Robinson) e nas Figuras 6.2-12 a 6.2-14.

Tabela 6.2-11. Sistema agua/l-metilnaftaleno (CSPHCT)

T (K) P (atm) N®de Desvio P | Desvioy, o
pontos (%) (%)
573,05 17,60-94,33 6 3,78 1,53 0,1592
623,05 17,60- 7 7,83 5,80 0,2202
121,00
673,15 24,70- 7 22,72 21,40 0,2740
114,00




Tabela 6.2-12. Sistema agua/1-metilnaftaleno (ACSPHCT)

T (K) P (atm) N®de Desvio P | Desvioy,, 3
pontos (%) (%)
573,05 17,60-85,90 6 3,47 0,65 0,1628
623,05 17,60- 7 15,60 715 0,2650
121,00
673,15 24,70- 13 433 12,19 0,4074
163,30
Tabela 6.2-13. Sistema agua/l-metilnaftaleno (Peng-Robinson)
T (K) P (atm) N de Desvio P | Desvio y,, 3
pontos (%) (%)
573,05 17,60-94,33 6 7,29 2,94 0,2805
623,05 17,60- 9 5,73 3,40 0,3220
149,40
673,15 24.70- 13 2,44 6,94 0,4146
163,30

A andlise desses resultados mostra que a equagdo de Peng-Robinson
apresenta os melhores resultados globais € 0 modelo CSPHCT com e sem associagdo
apresenta problemas de solugdo trivial e pequena capacidade de previsdo. Porém, se
isolarmos a maior temperatura, vemos que os resultados das equagdes CSPHCT e Peng-
Robinson sdo equivalentes, e os coeficientes de interag@o bindria de Peng-Robinson sdo
maiores. Na temperatura mais baixa, o0 modelo com associa¢do apresenta os melhores

resultados.

Um fato interessante é que a equagdo CSPHCT sem associagdo apresenta
piores resultados na temperatura mais alta, enquanto que o modelo que incorpora
associa¢do apresenta os piores resultados na temperatura intermedidria. Isso pode ser
explicado devido a metodologia empregada para a obtengdo dos pardmetros, onde o

. - . - P L L]
procedimento correto deveria ser o calculo de todos os parametros basicos (T , v e ¢)
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dos componentes da familia (hidrocarbonetos ciclicos com niicleo benzénico

condensado) para s6 entdo determinar os valores de ¢ e €.

Como o objetivo dessa analise foi somente verificar a capacidade de calculo

do modelo para um sistema dgua/hidrocarboneto ciclico, vemos que apds os ajustes

metodologicos necessdrios para essa familia de hidrocarbonetos, provavelmente os

resultados serdo superiores aos obtidos aqui em termos de capacidade de previsdo a

diversas temperaturas.
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Figura 6.2-12. Diagrama P-x-y para o sistema 4gua/l-metilnaftaleno @ 573,05 K
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O ultimo sistema apresenta a capacidade de célculo e previsdo de um
sistema agua/ndo hidrocarboneto, sendo escolhido agua/dioxido de carbono pela sua
importdncia para a industria de petréleo. Os principais resultados encontram-se nas
Tabelas 6.2-14 (CSPHCT), 6.2-15 (ACSPHCT) e 6.2-16 (Peng-Robinson) e nas Figuras
6.2-15a6.2-18.

Os resultados obtidos a partir do modelo sem associagdo sdo bastante
razoaveis se considerarmos a forte ndo idealidade do sistema. O ajuste da pressdo ¢
bom, os coeficientes de interagdo bindria sdo proximos de zero e fracamente

dependentes da temperatura. O ponto falho € a capacidade de previsdo da composi¢do da
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fase vapor. Com a incorporagdo do termo quimico, os resultados passam a ser excelentes
de um modo geral, pois além da diminuigdo dos desvios relativos no ajuste da pressdo
de bolha, ocorre uma acentuada queda nos valores dos desvios médios da previsdo da
composi¢do da fase vapor e os bindrios sdo praticamente independentes da temperatura.
Tal fato esta dentro das expectativas, pois a faixa de temperatura desse sistema é baixa

(inferior a 400 K), e a associag@o da agua ocorre com intensidade.

A comparagdo desses modelos com a equagdo de Peng-Robinson mostra a
teoria CSPHCT inferior no ajuste da pressdo e superior na previsdo da fragdo molar da
fase vapor. A equagdo com o termo quimico € equivalente na pressdo € bastante superior

na composi¢do da fase vapor.

Tabela 6.2-14. Sistema dgua/dioxido de carbono (CSPHCT)

T (K) P (atm) N®de Desvio P | Desvio y,, 5
pontos (%) (%)

304,21 6,80-50,01 3 9,29 21,19 -0,009374

348,15 6,80-200,05 5 11,43 55,89 0,01352

366,48 6,80-200,05 5 5,79 31,77 0,02003

394,26 6,80-200,05 D 6,82 20,64 0,02691

Tabela 6.2-15. Sistema dgua/dioxido de carbono (ACSPHCT)

T (K) P (atm) N® de Desvio P | Desvio y, 3
pontos (%) (%)

304.21 6,80-50,01 3 5,83 14,06 0,1365

348,15 | 6,80-200,05 5 7,87 8,74 0,1468

366,48 | 6,80-200,05 5 5,06 5.52 0,1475

394,26 | 6,80-200,05 5 4,83 53] 0,1474

Tabela 6.2-16. Sistema 4gua/didéxido de carbono (Peng-Robinson)

T (K) P (atm) N®de Desvio P | Desvioy,, )
pontos (%) (%)

304,21 6,80-50,01 3 5,76 14,75 -0,1145

348,15 6,80-200,05 5 5,12 73,06 -0,06473

366,48 6,80-200,05 5 3,75 50,35 -0,04666

394,26 6,80-200,05 5 2,93 28,85 -0,02176
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6.3 - Ajuste Simultaneo da Pressao e Composicao

Conforme discutido na se¢do anterior, em diversos sistemas ocorreram
problemas de solugdes triviais ou muito proximo delas. Para contornar essa situagdo
tentou-se um ajuste simultaneo da pressdo de bolha e fragdo molar da agua na fase vapor
tendo como ponto de partida os binarios obtidos no ajuste da pressdo de bolha naquela

temperatura. Nesses calculos ndo foram atribuidos pesos diferentes no ajuste
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considerando os diferentes erros experimentais, maiores para a composigdo da fase

vapor do que para a pressdo de bolha. Apesar de contrariar um formalismo conceitual, o

objetivo era verificar se existe possibilidade desse ajuste evitar as solugdes triviais que

ocorreram em alguns casos. Caso os erros experimentais fossem conhecidos, deveria ser

utilizado o método da maxima verossimilhanga (“maximum likelihood™), uma técnica

mais rigorosa e indicada para os calculos de equilibrio (REID ET AL., 1988).

Nesse caso, a fun¢do objetivo (FO) minimizada foi:

F.O.= i=1

3

Pei_Pci|+
By |

Ywei

Ywei ~ Ywei I]jl

onde P, = pressdo de bolha experimental

P, = pressdo de bolha calculada

Ywe = fragdo molar da dgua na fase vapor experimental

2-n

P

Ywc = fragdo molar da dgua na fase vapor calculada

0,

= numero de pontos

A Tabela 6.3-1 apresenta os resultados do ajuste simultineo da pressdo de

bolha e fragdo molar da dgua na fase vapor para o sistema dgua/n-decano na temperatura

de 593,20 K utilizando a equagdo de Peng-Robinson. Conforme pode ser comprovado

através da Figura 6.3-1 esse ajuste elimina o problema das solugdes triviais obtidas nas

maiores pressdes. Além disso, os resultados sdo muito superiores aos calculados através

do ajuste somente da pressdo de bolha.

Tabela 6.3-1. Sistema agua/n-decano com ajuste simultineo (Peng-Robinson)

T (K) P (atm) N® de Desvio P | Desvioy,, 5
pontos (%) (%)
593,20 19,25-68,59 7 5,65 17,34 0,6570
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Figura 6.3-1. Diagrama P-x-y para o sistema dgua/n-decano @ 593,20 K com ajuste

simultaneo da pressdo e composi¢do (Peng-Robinson)

Também o novo modelo ACSPHCT teve seus calculos ajustados
simultaneamente a pressdo de bolha e composi¢do da fase vapor no sistema agua/n-
dodecano na temperatura de 603,60 K. Esses resultados podem ser encontrados na

Tabela 6.3-2 e Figura 6.3-2.
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O ajuste simultdneo eliminou as solugdes triviais além de melhorar o calculo

da composi¢do da fase vapor sem prejudicar os resultados da pressio de bolha

significativamente.

Tabela 6.3-2. Sistema agua/n-dodecano com ajuste simultaneo (ACSPHCT)

T (K) P (atm) N*de Desvio P | Desvio y,, 3
pontos (%) (%)
603,60 21,42- 11 432 4,52 0,2337
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Figura 6.3-2. Diagrama P-x-y para o sistema agua/n-dodecano @ 603,60 K com ajuste

simultaneo da pressdo e composi¢do (ACSPHCT)
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Os piores resultados obtidos através do ajuste da pressdo de bolha utilizando
a equagdo CSPHCT ocorreram no sistema 4gua/l-metilnaftaleno nas maiores
temperaturas. Por esse motivo, esse sistema foi modelado utilizando o ajuste simultineo

de pressdo e composi¢ao. Os resultados sdo apresentados nas Figuras 6.3-3 e 6.3-4 ¢ na
Tabela 6.3-3.

160.00 —
| ° °
| Experimenta ® °
- [
CSPHCT /. »
/
120.00 / ®
./ L
i 7 /
g . -
S 8000 F .
I /
% 4 .
a | /
// /;; |
/' 7. |
4000 2
e, i
T e [
0.00 -

0.00000 0.20000 0.4@0 0. ) 0.80000 1.00000
Fragdo Molar da Agua

Figura 6.3-3. Diagrama P-x-y para o sistema agua/l-metilnaftaleno @ 623,05 K com
ajuste simultaneo da pressdo e composi¢do (CSPHCT)
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Figura 6.3-4. Diagrama P-x-y para o sistema agua/l-metilnaftaleno @ 673,15 K com

ajuste simultaneo da pressdo e composigdo (CSPHCT)

Tabela 6.3-3. Sistema agua/l-metilnaftaleno com ajuste simultaneo (CSPHCT)

T (K) P (atm) N* de Desvio P | Desvio y,, S
pontos (%) (%)
623,05 17,60- 8 6,69 6,54 0,2284
135,30
673,15 24,70- 13 12,78 11,89 0,3085
163,30
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A melhoria obtida na capacidade de calculo nesse sistema com o novo ajuste
foi razoavel, especialmente na maior temperatura. Porém, como afirmado anteriormente,
parte desses erros ocorre devido a metodologia utilizada para a geragdo dos parametros

do 1-metilnaftaleno para essa equagdo de estado.
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Capitulo 7 : Conclusdes e Recomendagdes

7.1 - Conclusoes

eA altas temperaturas (acima de 450 K), a equa¢do de estado CSPHCT
mostrou-se capaz de calcular com boa precisdo as propriedades da agua saturada a partir

dos parametros determinados nesse trabalho.

¢ novo modelo (ACSPHCT) obtido através da incorporagdo de um termo
quimico a CSPHCT melhora sensivelmente os resultados dos calculos da pressdo de
saturag¢do e volume molar da fase liquida saturada da agua, principalmente nas menores
temperaturas (inferiores a 380 K), regido em que a associag@o da dgua através de pontes
de hidrogénio ocorre de maneira bastante pronunciada. Os pardmetros desse novo

modelo também foram gerados nesse trabalho.

eNos sistemas binarios agua/hidrocarbonetos de cadeia longa (sistemas
agua/n-decano e agua/n-dodecano a altas temperaturas), a equacdo CSPHCT apresenta
bons resultados nos ajustes da pressdo de bolha e capacidade de previsdo da composigdo

da fase vapor.
oA utilizagdo do termo quimico a altas temperaturas nos sistemas citados

anteriormente ndo prejudica os resultados, porém o ganho € reduzido pelo pequeno

efeito da associagdo da dgua nessa faixa de temperatura. Isso significa que o termo
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quimico cumpre a fung¢do de reduzir a sua importincia a2 medida que a temperatura

aumenta.

*A altas temperaturas, os coeficientes de interagio binaria podem ser
considerados constantes para a teoria CSPHCT (sistemas agua/n-decano e agua/n-

dodecano) e fracamente dependentes da temperatura para o novo modelo com o termo

quimico (ACSPHCT).

A baixas temperaturas (sistemas agua/metano e dgua/diéxido de carbono),
quando a associagdo da dgua ¢ mais acentuada, a utilizagdo do termo quimico é

fundamental para os célculos de equilibrio de sistemas que contenham agua.

*Os coeficientes de interagdo bindria apresentam pequena dependéncia da
temperatura para os sistemas dgua/metano e agua/didxido de carbono tanto para a

equagdo CSPHCT como para a ACSPHCT.

eFoi possivel gerar parametros para a CSPHCT com consisténcia fisica e
coerentes com outros modelos que permitiram o célculo da pressdo de saturagdo de
hidrocarbonetos nao alifaticos (1-buteno e 1-metilnaftaleno).

®A equagdo de estado da Cadeia Rigida Perturbada Cubica Simplificada

(CSPHCT) e o novo modelo com associagdo (ACSPHCT) mostraram-se capazes de

calcular sistemas dgua/hidrocarbonetos ciclicos.

7.2 - Recomendacgoes
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*Analisar 0 desempenho desses modelos com a utilizagdo de outras regras

de mistura.

eTestar esse novo modelo no célculo de propriedades dos dlcoois, sistemas

alcool/hidrocarbonetos e outras substincias com associagio.

eVerificar o comportamento do modelo com outras formas do termo

quimico.

eEstender essa metodologia para outras equagdes de estado.

*Comparar o célculo de propriedades volumétricas e térmicas das equagdes

CSPHCT e ACSPHCT a dados experimentais.

eGerar correlagdes dos parametros da CSPHCT para fragdes pesadas de

petréleo em fungdo do peso molecular e temperatura normal de ebuligio.

eEstender o termo quimico para uma mistura com mais de um componente

com associagao.

eDeterminar os parametros da CSPHCT para outras familias de

hidrocarbonetos.
eAquisi¢do de dados experimentais de sistemas agua/hidrocarbonetos de

cadeia longa a baixas temperaturas para andlise da importancia da associagdo da agua e

do termo quimico nessa faixa de temperatura (abaixo de 380 K) nesses casos.
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Apéndice A : Dedugado do Nimero de Coordenagio Total da
CSPHCT

Nesse Apéndice seré apresentada uma breve dedugdo do novo modelo para o

numero de coordenag@o para misturas de moléculas do tipo pogo quadrado.

Da teoria do reticulado (“/attice theory”), para uma mistura binéria contendo
moléculas do tipo i e j, 0 nimero maximo de coordenagdo ao redor de uma molécula

central do tipo j € dado por:

Zym = Noj +Njj + Nj; (A-1)

onde N, Nj € N representam o numero de vazios, nimero de moléculas tipo i e
namero de moléculas tipo j ocupando sitios ao redor de uma molécula central do tipo J,
respectivamente. O numero de coordenacdo total de moléculas ao redor de uma

molécula tipo j é:

ch =Nij+ij (A-2)

Considerando Z, constante para todos os sitios, a equagdo (A-1) pode ser

reescrita como:

Zm =Ng+Ng; (A-3)



Baseado no modelo de composi¢do local, assuma que N; € proporcional ao
numero total de moléculas (N; + N;) na mistura e ao fator de Boltzmann exp(-w/a.k.T).
Se as moléculas interagem com potencial do tipo po¢o quadrado, os parametros de
energia ¢ tamanho sdo € e o respectivamente. Entdo N; pode ser expresso por

(WANG & GUO, 1993):

(=),

ok-T

N = BJ?-(Ni +Nj)-exp (A-4)

onde Bf ¢ uma constante e <£sw>_ indica o potencial médio de um reticulado com
J

molécula central j, que pode ser calculado através de:

<85w>j = X;j -E%w + Xi]' ‘Eilw (A-S)

As fragdes molares locais x;; € x;; sdo definidas como:

‘N.
Kij=— e X =

]
Se 0 sitio vazio for considerado uma espécie molecular, e assumindo que N
é proporcional a N ( o nimero total de vazios em uma mistura) e ao fator de Boltzmann

que caracteriza a interagdo atrativa entre o vazio e j, entdo N; pode ser expresso como

(WANG & GUO, 1993):

SW

3
Noj = BJ ‘N, -exp a-(;(]AT (A-7)
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0 i ; s : : -
onde B j €uma constante e a interagdo entre o sitio vazio € a molécula j € nula. Assuma

entdo que:

BS N, B [V_<V*>j]

B (N )| <V*>j

(A-8)

onde V ¢ o volume total da mistura e V' é o volume de empacotamento fechado. A

definigdo de <v‘>_ é:
J

V') = A-9

< >j % (A-9)

<csw3> = xi -0} +x;-03 (A-10)
J

onde N € o niimero total de moléculas na mistura e x; e x; sdo as fragdes molares das

moléculas i e j respectivamente.

A partir de (A-3), (A-4), (A-7) e (A-8) obtemos a expressdo final para o

namero de coordenagdo:

N, = (A-11)
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Baseados em resultados de simulagdo molecular, WANG & GUO (1993)

propdem a utilizagdo de um valor constante e igual a 2 para a.
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Apéndice B : Algoritmos para Calculo de Pressido de Bolha e de
Saturagao

B.1 - Ponto de Bolha

Para os célculos da pressdo de bolha de uma mistura, o algoritmo utilizado

foi o seguinte:

(a)Conhecidos a temperatura do sistema e a composi¢do da fase liquida,
estima-se Py;

(b)Calculo dos coeficientes de distribui¢do dos componentes através de
correlagdo;

(c)Determinagdo da composi¢ao da fase vapor;

(d)Com a pressdo, temperatura € composi¢do das fases, calculo das raizes do
liquido e do vapor e das fugacidades dos componentes nas fases;

(e)Verificagdo da igualdade das fugacidades dos componentes nas fases. Se

ndo houve convergéncia, corrigir a composi¢do da fase vapor através de:

Yi =yi'£\; (B.1-1)

.

e voltar a (d);



(f)Testar se a soma das fragdes molares da fase vapor € igual a4 unidade.

Caso ndo seja, corrigir a pressdo de bolha através da seguinte expressao:

B,=P,- )y, (B.1-2)

e voltar a (d).

O célculo da pressdo de orvalho segue um procedimento semelhante, pois
sdo conhecidas a temperatura e a composigdo da fase vapor. Nesse caso, calcula-se a
composigdo da fase liquida através de correlagdes apds estimar-se a pressdo e as
corregdes da pressdo e composigdo durante o processo iterativo até a convergéncia sdo

invertidas.

B.2 - Pressao de Saturacao

Nos calculos da pressdo de vapor de um componente puro, o seguinte

fluxograma de calculo foi implementado:

(a)Conhecida a temperatura, estimar a pressdo de saturagdo;

(b)Determinar as raizes da fase liquida e vapor da equagdo de estado;

(b)Calcular a fugacidade das duas fases da substancia pura;

(c)Verificar a convergéncia (fugacidades iguais nas duas fases). Caso nao
tenha ocorrido, corrigir a pressdo pela relagdo entre as fugacidades das fases liquida e

vapor e voltar a (b).
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Apéndice C : Equagao de Peng-Robinson

A equagdo de estado de Peng-Robinson para misturas ¢ dada por:

R-T a
P= - = C-1
v—by Vv:(v+by)+by (v-bp) €

onde

am =szi "X - ajj (C-2)

i
bm = in 'bi (C'3)
i
ajj = (ai aJ) -(1 _Sij) (C-4)
R2.T2 2
- 0,45724 -R* - T .[1 + m_(1 =T )] (C-5)
Po::i
m = 0,37464 + 1,54226 - ; — 0,26992 - ? (C-6)

0,07780-R- T
b; = -
C1

(C-7

Das defini¢des acima e¢ com a equagdo (2.1-4), chegamos a seguinte

expressdo para o coeficiente de fugacidade de um componente em uma mistura:
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z+B-
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=]
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Nomenclatura

a - parametro energético ou atrativo da equagdo de estado

A - parametro de equagdo

i - matriz positiva definida

b - parametro volumétrico ou repulsivo da equagdo de estado ou elemento de matriz
Hessiana da fun¢do energia livre de Gibbs

B - pardmetro de equagdo ou segundo coeficiente do virial

¢ - 1/3 do nimero de graus de liberdade externos de uma molécula

C - pardmetro de equagdo

G
d - constante universal da equagdo CSPHC (d,=1,11574 ¢ d,=0,44744)

- capacidade calorifica a pressdo constante (J/mol.K)

D - parametro de equagdo ou fungdo de verificagdo da estabilidade
E - parametro de equagdo

f - fugacidade (atm)

F - pardmetro de equagdo ou fung¢do de verificagdo de estabilidade
F.O. - fungao objetivo

g - gradiente da energia livre de Gibbs

g - vetor com os gradientes da energia livre de Gibbs

G - energia livre de Gibbs (J)

h - parametro de equagdo

H - entalpia (kJ/mol)

k - constante de Boltzmann (1,381.10% J/K)

108



K - constante de equilibrio de reagdes quimicas ou coeficiente de distribuigo de um

componente nas fases em equilibrio

InK - vetor com o logaritmo dos coeficientes de distribuigdo
L - nimero de moles total da fase liquida

M - peso molecular (g/gmol)

m - pardmetro de equagdo de estado

n, - nimero total de componentes em uma mistura

N - niimero de moles ou nimero de moléculas

N, - nimero de Avogadro (6,023.10% moléculas/mol)

N,; - nimero de sitios vazios ao redor de uma molécula ;

N,; - nimero de coordenagdo total

Nj; - nimero de moléculas de i ao redor de uma molécula j

N..

;j - numero de moléculas de j ao redor de uma molécula j
Ny - vetor com o nimero de moles da fase vapor

np - namero de pontos

P - pressdo (atm)

q - area superficial normalizada por molécula (cmzfmolécula)
Q - fungdo de partigdo candnica ou parametro de equagdo

r - fungdo residual

R - constante universal dos gases (82,0567 atm.cm3;’gmol.K)
s - nimero de segmentos de uma molécula

S - entropia (J/mol.K)

T - temperatura (K)

T" - temperatura caracteristica para interagdes intermoleculares (K)

u - elemento de matriz

E - matriz positiva definida

v - volume molar (cm3a’gmol)

v - volume molar caracteristico (cm3fgmol)

V - volume total (cm3) ou numero de moles total da fase vapor

. 5 4o 3
V - volume total caracteristico (cm™)
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x - fragdo molar genérica ou na fase liquida

x;j - fragdo molar local

g - vetor com as fragdes molares da fase teste

y - fragdo molar na fase vapor ou pardmetro de equagdo

Y - variavel de equagdo

z - fator de compressibilidade ou fragdo molar de alimentagdo

Z., - nimero maximo de coordenagio (36)

Letras Gregas

o - pardmetro do termo quimico da equagdo de estado ou constante

B - pardmetro de equagdo

B - constante

Bf - constante

8 - coeficiente de intera¢do binaria ou delta de Kronecker

¢ - coeficiente de fugacidade ou potencial médio (J)

A - expoente de aceleragdo

u - potencial quimico

o - didmetro do nucleo rigido de um segmento de uma molécula tipo cadeia (cm)
o™ - didmetro do ntcleo rigido de uma molécula tipo pogo quadrado (cm)

€ - energia caracteristica por unidade de drea superficial externa molecular (J/em®)
g = energia caracteristica de interagdo entre segmentos (J)

g™ - pardmetro energético para moléculas que interagem com potencial tipo pogo
quadrado (J)

A - comprimento de onda térmica de de Brooglie

7 - namero genérico de fases

1 - constante (0,7405)

o - fator acéntrico

£ - constante do termo quimico da equagdo de estado (1,0)
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0 - distancia entre hiperplanos tangentes a energia livre de Gibbs

0, - parametro de equagdo

Subscritos

0 - vazios

a - componente que se associa

b - bolha

¢ - propriedade critica ou calculada

e - propriedade experimental

f - livre ou vazio

i - componente de uma mistura ou molécula

ij - relativo ao par de moléculas, segmentos ou componentes i-j
j - componente de uma mistura ou molécula

k - componente de uma mistura

L - fase liquida

m - componente genérico ou mistura ou maximo
r - propriedade reduzida

SP - ponto estacionario (“stationary point™)

T - total

V - fase vapor

w - agua

Sobrescritos

0 - formagdo ou referéncia ou vazios
CH - parte quimica

conf - propriedade configuracional

m - ordem de variagdo
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n - nimero da iteragdo
PH - parte fisica

rep - repulsdo

sw - pogo quadrado

T - matriz transposta
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