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Esta dissertagdo apresenta um método de avaliar a eficiéncia de plantas de separagdo
primaria de petrdleo maritimas (off-shore), utilizando o conceito de exergia. Este conceito é
apresentado como propriedade termodindmica e se apresentam maneiras de determinar seu

valor.

E feita uma revisdo bibliografica abrangendo textos de especialistas no assunto e sio

feitas as adaptagdes e consideragdes necessarias a aplicagdo da exergia em plantas off-shore.

E apresentada uma maneira de medir eficiéncia nas plantas em que parte do produto
serve como energia motora do processo e o calculo da exergia para misturas complexas
atraves de funcdes de partida (que merecem atengdo especial devido ao comportamento das

misturas “trazidas” ao estado ambiental).

S&o analisados casos hipotéticos pelo Simulador de Processos HYSIM . As conclusdes e
recomendacOes enfocam projeto e operacio de plantas off-shore e caminhos a se seguir no

tema exergia e a industria do petréleo.
PALAVRAS CHAVE:
Exergia
Petroleo

Off-Shore

Xii



Abstract

This dissertation presents a method for evaluate the efficiency of primary petroleum
separation plants off-shore, using the concept of exergy. This concept is presented as a

thermodynamic property and one shows how to calculate its value.

A bibliographic revision 1s done, as well as the necessary adaptations and considerations

for exergy application on off-shore plants:

It is presented a way to evaluate efficiency on plants which part of the products 1s used
as the drive-force of the process and it is presented the exergy calculation for mixtures.
through departure functions. This calculation deserves special attention due to Equilibrium-

Liguid-Vapour behavior of the mixtures when brought to ambient conditions.

Some hypothetical cases, carried out using the Process Simulator HYSIM, are analyzed.
The conclusions and recommendations are related to design and operation of off-shore plants

and perspectives to follow on the subject exergy and the petroleum industry.

KEYWORDS:
Exergy

Petroleum

Oft-Shore

Xil



1 - Introducio

i.1 - Petroleo no Brasil

A industria do petroleo figura hoje como uma das bases da economia mundial. Na
histéria cronoldgica da humanidade, todavia, representa uma pequena parcela —¢ utilizado ha
apenas 100 anos e estima-se que va ser utilizado por cerca de mais 100. contra cerca de
12.000 anos de evolugdo humana, levando em conta os primeiros indicios da utilizagdo
racional da agricultura. Apesar disso, sua importdncia no atual estigio ¢ tal que a continuidade
de um pais como nago independente esta fortemente iigada a capacidade de sua industria de

petroleo, seja na produgdo, seja no refino.

O Brasil possui hoje uma capacidade de refino que o torna auto-suficiente na produgio

de combustiveis e outros produtos cujo petroleo € matéria-prima.

Todavia, a capacidade de produgio de petroleo bruto do pais € ainda de cerca de 70% de
suas necessidades. Desta produgdo, cerca de 74% ¢ produzido via off-shore. O Brasil nio

importa gas, sendo que cerca de 65% de sua producdo vem de off-shore'.

A atual tendéncia de globalizagdo da economia mundial abre a perspectiva de que ndo
venha a faltar petréleo bruto para refino no Brasil. Mas, por conta dessa globalizagdo e porque
o petréleo permanece como base da economia mundial, o aumento da produgio brasileira

deve permanecer um objetivo nacional.

' Fonte: revista Brasil Energia, n° 188, maio/96.



Recentes descobertas de reservas significativas de petroleo na Bacia de Campos. aliadas
ao fato de que as reservas de outras regides sdo de dificil recuperacdo. ao potencial
tecnolégico e pioneirismo do Brasil em produgdo sob grandes laminas de dgua (mais de 1.000
metros), permitem concluir que a produgéio off-shore de petroleo ¢ um caminho seguro.

econdmica e tecnicamente, para aumento da produgdo interna de oleo e gas.

Assim sendo, estudos que visem tornar possivel ndo sé6 o melhor entendimento dos
processos off-shore, mas também maneiras de aumentar sua eficiéncia. podem tornar-se

ferramentas uteis na evolugdo e no desenvolvimento deste ramo da industria do petréleo.

1.2 - Exergia

O que hoje se denomina 2", Lei da Termodindmica foi apresentado antes do que hoje se
denomina 1% Lei da Termodinidmica. Apesar disso, a utilizagdo da 1% Lei tem sempre sido
mais freqiiente que a utilizagdo da 2°. Lei. Eventualmente, devido a ter sido designada “1°",
mesmo tendo sido a segunda a ser apresentada. Ou, mais provavelmente, devido a 1% Lei ser
de mais facil compreensio, pois apenas afirma a conservagdo, enquanto a 2°.determina um

sentido ndo-evidente para a ocorréncia de processos, sendo muito mais restritiva e. por isso

mesmo, mais informativa.

A utilizagio pratica da 2a. Lei ndo ¢ significativa em um mundo em que ndo ha
preocupacio com a eficiéncia de seus processos termodindmicos. Pensava-se que as reservas
de combustivel eram inesgotaveis e que a Terra sempre absorveria os waste-stream recebidos

dia-a-dia por conta da operacdo de intimeras fabricas.
Hoje, sabemos que nenhuma dessas afirmagdes € correta.

A energia sempre se conserva, ainda que em formas que tornem sua parcela Util (ou
exergia) cada vez menos utilizavel em termos praticos. A transformagio de parte da energia de

um combustivel em aumento da concentragdc de CO, na atmosfera ¢ irreversivel. Nio €



possivel realizar a mesma quantidade de trabatho realizada pela queima do combustivel

mediante a inversio dos processos que geraram o efeito de aumento de concentragfio de CO,.

Nizo é coincidéncia que se dé cada vez mais importancia a eficiéncia de processos. Ha
uma forte tendéncia mundial de se direcionar o conhecimento cientifico e tecnolodgico para
economia de recursos naturais, uma vez que se¢ sabe de sua ndo-perenidade. Processos
eficientes significam economia de recursos, seja por mais produ¢do com 0S mMESMos recursos.
seja por mesma produgdo com menos recursos. Em outras —e usuais— palavras. maior
eficiéncia significa preservacio ambiental. Que, de fato, ¢ recomendével para a preservacdo da
civilizagdo como a conhecemos, e correto, do ponto de vista da politica internacional, uma vez

que ha ONGs e OGs pressionando para atividades nesta diregdo.

O uso da termodinidmica para abordar atividades humanas do ponto de vista da
preservaciio, através de suas caracteristicas cientifica e tecnologica, pode ser de extrema
utilidade no estabelecimento de critérios racionais para julgamento e priorizagdo de parcela

razoavel dos tipos de atividade humana.

Tendo em conta que a la. Lei para volumes de controle refere-se apenas ao balanco de
fluxos de energia e ndo faz nenhuma considerac@o sobre degradacdo ou qualidade da energia.
nio podendo portanto ser usada como base para medida de eficiéncia. a 2a Lei passa a ter
importincia fundamental, exatamente por lidar com esses fatores e permitir avaliagio real da

eficiéncia de processos.

Nesse ponto aparece o conceito de exergia. Como propriedade termodinamica, mais
abrangente que a propriedade “Disponibilidade” e mais significante que a energia por
representar matematicamente um conceito importante como a produgdo de trabalho. Como
aplicagdo pratica, vem sendo cada vez mais utilizada como medida da performance de

processos.

A palavra é origindria do latim (ex = “a partir de”) ou grego (g€ ou e£o) mais gpyov =

ergon = trabalho em grego. Ou seja, “trabalho a partir de...” um dado sistema.



1.3 - Off-Shore e Exergia

A relagdio entre plataformas de produgfio off-shore e exergia tem importancia evidente

pelo apresentado acima.

A produgiio de petréleo por este tipo de planta, no Brasil. tende a apresentar cada vez

maior peso na matriz econdmica nacional.

A medida de eficiéncia e diretrizes para projeto e operagio destas plantas a partir de
andlises termodinidmicas que incorporem a 2a. Leil ainda € um assunto ndo estudado

extensamente.

A presente dissertagdo vem para introduzir os temas ¢ sua relagéio na pratica do projeto,
operacio, levantamento de custo relative de produtos. comparagio entre unidades etc. na

producio de petrdleo off-shore.

Para realizar este objetivo, passaremos pela conceituaco de exergia, pelo método de seu
calculo para misturas de hidrocarbonetos, pelo enfoque exergético em plantas off-shore,
guardando-se as suas peculiaridades, pela determinagdo de quanto cada produto carrega da
exergia fornecida a planta, indicando caminhos para determinacéo de custos de produgdo. pelo

estudo de casos e pelas recomendagdes de projeto. operagdo e futuros enfoques de estudos.



2 - Defini¢ido do Problema

2.1 - Plantas de Separac¢io Primaria de Petroleo

A necessidade de se projetar e operar processos termodindmicos com cada vez maior

eficiéncia tem aprimorado metodologias de anélise destes processos.

Processos ja classicos como termo-geracdo de energia, destilagdo, resfriamento e outros.

tem sido tema fregilente de textos que tratam de andlise exergética.

O processo de separagdo primdria de petroleo consiste em (Campbell. 1981, Skinner,
1982, Uren, 1953), dada uma mistura vinda do pogo, separéd-la previamente em fases liquida e
vapor. separando-a também da agua, areia e outros eventuais indesejaveis (e.g., compostos de
enxolre) e entdo facilitar a separacdo sofisticada que ocorre nas refinarias de petroleo. onde
sdo produzidos os varios subprodutos de petrdleo, ou seja, 0s combustiveis comerciais ¢

produtos petroquimicos.

Esse processo de separagdo primdria pode ocorrer em plantas continentais. mais
freqiientemente para pogos continentais, e em plantas maritimas, exclusivamente para po¢os
submarinos, de modo a facilitar o envio dos fluidos para as refinarias no continente. Essas
plantas maritimas sfo conhecidas como Plantas Off-Shore e serdo melhor descritas

oportunamente.

A necessidade de se diminuir o custo de fabricagfo e de operagfo destas plantas torna

importante um método para analisar seu projeto e operago.



2.2 - Método de Anadlise

Um método eficiente de andlise de processos deve ser capaz de guiar o arranjo dos
equipamentos, seus pontos e limites de operagdo e determinar a relagdo entre os custos dos

produtos de Plantas de Separacdo Primaria de Petroleo

O problema a ser resolvido tem, entdo, relagdio com a aplicacdo da exergia no estudo de
plantas off-shore. Para tentar resumir em uma sentenca, podemos descrevé-lo com a seguinte

a

frase:
Elaborar um método de analise de plantas de separacido primaria de petroleo.
Este método deve apresentar como resultados, 0s que seguem:

Avaliacdo da eficiéncia de plantas off-shore por um enfoque de 2a. Lei da

Termodinimica

Assim sera possivel comparar diferentes plantas mediante uma base rigorosa. qual seja .

a geragdo de irreversibilidades. Quanto menor esta gerag@o, maior a eficiéncia do processo.
b) Indicacio de diretrizes para projeto ¢ operacio das plantas off-shore

Mediante a avalig8o interna e no contorno da planta. pode-se determinar a configuragéo
de fluxos e arranjo de equipamentos, bem como os pardmetros de opera¢dc que proporcionam
a maxima eficiéncia do processo. Esta categoria de resultado ¢ um dos objetivos principais em

analises exergeticas.
¢)Determinacio do custo individual dos produtos destas plantas

A avaliagio da viabilidade econdmica de um processo depende de se saber o custo de
seus produtos. A analise exergética estabelece bases para a determinagio da razdo entre estes
custos, relacionando a capacidade de realizar trabalho do produto com o custo de produgdo, o

qual pode levar em contas despesas operacionais ¢ de instalagdo.



3 - Conceito de Exergia

3.1 - Definigido de Exergia

Quando uma quantidade de matérid estd com propriedades termodinamicas diferentes
daquelas do meio que a cerca, diz-se que hd desequilibrio entre o sistema e o meio. Este
desequilibrio pode ser medido por varios pardmetros: temperatura. pressdo. composigio.

concentracdo, velocidade, altura. magnetismo etc.

Quanto maior esta diferenca de propriedades, isto €, quanto maior este desequilibrio.
maior € a capacidade de realizar trabalho desta quantidade de matéria, se esta for trazida ao

estado de equilibrio com o meio.

Assim, 0 desequilibrio esta relacionado com a capacidade de conversdio em qualquer
forma de energia conservativa (cinética, potencial, eletromagnetica etc.) da energia desta
determinada quantidade de matéria, ou seja, mede quanto trabalho pode-se efetuar dada uma

quantidade de matéria e seu estado termodinamico.

Se esta quantidade de matéria for trazida ao estado de equilibrio com o meio através de

processos reversiveis, a quantidade de trabalho gerada neste processo denomina-se exergia.

Uma vez que as interagdes que ocorrem na obtengdo desta exergia sdo reversiveis, néo
hé dependéncia do caminho percorrido, sendo a exergia portanto uma propricdade

termodindmica desta quantidade de matéria, ou seja, do sistema que a representa.



Note-se que a exergia depende também das propriedades do ambiente que cerca a
quantidade de matéria, o que representa uma peculiaridade em relagdo a propriedades como

temperatura, pressdo, entalpia etc., as quais independem do ambiente.

Em ultima analise, se se considera que o ambiente ndo sofre variagdes termodindmicas,

a exergia torna-se uma propriedade com as mesmas caracteristicas que as outras.
Fazendo uso de uma defini¢do classica (Szargut et al, 1988) :

Exergia é a quantidade de trabalho que pode ser obtida quando uma quantidade de
matéria é trazida a um estado de equilibrio termodindmico com os componentes comuns do
ambiente, por meio de processos reversiveis, envolvendo intera¢bes upenas com estes

componentes.

No capitulo seguinte, a formulacdo matematica da exergia serd apresentada, bem como a

maneira de calcular esta propriedade para diversas situagdes que esta dissertagfo exigir.

A exergia recebe ainda outros nomes: disponibilidade. energia disponivel e essergia. Os
dois primeiros tém o inconveniente de sua gratia em outras linguas (em inglés, por exemplo,
"availability”, ou "available energy") ser muito diferenciada; o outro termo, que tem seu uso
defendido por Evans (1969), € ainda alvo de controvérsias no nivel seméntico, néo sendo de
fato diferente de exergia. Neste trabalho, serd usada sempre e apenas a palavra exergia.
seguindo recomendacio do Fourth International Symposium on the Second Law Analysis of

Thermal Systems, realizado em a Roma. de 25 a 29 de maio de 1987,

3.2 - O Ambiente de Referéncia

Uma vez que a exergia de determinada quantidade de matéria, ou sistema, depende das
condigdes do ambiente em que este sistema estd imerso e tendo em conta que as condigdes
termodinimicas do ambiente ndo sdo constantes ao longo do espago, nem tampouco ac fongo
do tempo, evidencia-se a necessidade de estudar com detalhes o alcance do conceito de

ambiente e sua importancia no calculo da exergia.



Uma definicdo clara e concisa. ainda que um tanto simplista, de ambiente é: ambiente &
tude o que niio faz parte do sistema em estudo. Em outras palavras, € o sistema que
engloba a matéria que nio pertence ao sistema objeto de andlise. Tanto quanto qualguer outro

sistema, o ambiente pode ser caracterizado por suas propriedades termodindmicas.

Dado que este estudo tem preocupagdo basicamente com interagdes térmicas. mecanicas
e quimicas, apenas as propriedades associadas a estas interacdes serdo enfocadas. Os
desequilibrios entre o sistema e o ambiente, com relagio a estas varidveis, geram as exergias

térmica, mecénica e quimica, respectivamente.

QOu seja, a temperatura, associada a interagdes térmicas; a pressdo. associada a interagdes
mecanicas € o potencial quimico associado a interagdes quimicas, serdo as propriedades de

interesse.

Ha essencialmente duas correntes de pensamento associadas a questdo da determinagéio
do ambiente de referéncia. Uma delas, defendida por Wepfer and Gaggioli. Tribus et al.
Evans, Moran e Reistad, conforme Gallo e Milanez (1990), e Kestin, J. (1980), sustenta que o
ambiente deve ser escolhido para cada situagdo especifica, levando em conta o potencial
quimico das substdncias presentes na redondeza do sistema em analise ¢ a temperatura ¢ a

pressdo ambiental nos contornos do sistema.

Esta metodologia, assim com qualquer outra, tem vantagens ¢ limita¢des. Se o sistema
em questio apresenta variagdo operacional significativa face a mudancas ambientais (por
exempio, aparelhos de ar-condicionado), esse método deve necessariamente ser usado, sob
pena de se computar dados super ou subestimados a medida que as variagles do ambiente

OCOoITa:.

Este método deve ser usado também em ambientes cujas caracteristicas difiram
significativamente da média mundial (por exemplo, Antirtida), evitando comparagdes
imprecisas: evidentemente wma planta criogénica serd mais eficiente operando na Antartida do
que operando no Saara, se ndo se considerar a influéncia do ambiente. Deve-se entdo
considerar o ambiente a que cada planta estd sujeita, para obter-se uma comparagic na mesma

base.



Esta metodologia exige que todas as substincias que fazem parte do sistema possam ser
obtidas através de reagdes entre as que complem o ambiente; configura-se entdo uma
limitacdo Obvia, pois nem sempre isto ¢ comodo, sendo dificil o calculo da exergia das
substancias que ndo se encontram em razodvel concentragio no ambiente. ou que ndo possam

ser obtidas a partir de reagdes entre as substincias presentes.

A outra corrente, defendida por Ahrendts (1980), Sussman (1980) e Szargut et al (1988).
sustenta um modelo em que o ambiente tem uma condigdo normal e fixa de temperatura.
pressio e composi¢do quimica, ainda que esta condi¢do ndo coincida com a real em cada

&

situacio.

A metodologia proposta por Szargut et al(1988), a qual sera utilizada neste trabalho.
sugere Tn=298,15K e Pn=101,325kPa ¢ considera espécies quimicas comuns na atmosfera. no
mar e na crosta terrestre como referéncia para calculo da exergia quimica (detalhes do calculo

de exergia sdo mostrados no capitulo 4).

Desta forma. as substincias mais comuns tém exergia proxima de zero, pois estlo quase
no equilibrio com o ambiente, sendo que algumas substincias tém exergia negativa, como
certos nitratos (Szargut et al, 1988), num aparente paradoxo: substincias em desequilibrio
com o ambiente, porém sem capacidade de realizar trabalho quando trazidas ao equilibrio. De
fato, os nitratos ainda nfio formados apenas nfo se formaram devido a bloqueios cinéticos
(i.e., a baixa concentracdo das substincias que originam os nitratos), que se forem eliminados.

permitiriio a formagdo dos nitratos sem dispéndio nem obtencio de exergia.

Este método tem a vantagem de permitir o calculo de uma exergia quimica Unica. ndo
importando a composi¢do do ambiente real de trabalho, sendo que existem tabelas de exergias
quimicas para uma grande quantidade de substancias, incluindo os hidrocarbonetos que estdo

associados ao objeto desta dissertagdo.

Este ponto é fundamental, ¢ no capitulo que discorre sobre calculo de exergia, a
vantagem do uso deste método nesta dissertagdo ficaré ainda mais evidente, principalmente
levando em conta que os sistemas a serem analisados estdo reaimente em condigSes muito
proximas de 298K ¢ 101,325kPa ¢ que o alcance das tabelas de exergia quimica ¢ realmente

grande, cobrinde cerca de 200 substincias, podendo ser acrescida mediante o uso do Método
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das Contribuicdes de Grupo (Shieh & Fan, 1983) e (Kotas. 1985) ou a partir de reagdes
quimicas de que fagam parte as substancias para as quais se quer determinar a exergia

quimica. Ambas as maneiras sdo apresentadas também em Szargut et al(1988).

3.3 - Exergia na Termodinamica Classica

A Termodinimica Classica, baseada em seus 4 postulados (Modell and Reid, 1983),
determina que tanto a entropia quanto a energia interna sio propriedades termodindmicas que
caracterizam um estado termodindmico, sendo entretanto desprovidas de um significado fisico

preciso, ainda que seja possivel associa-las a alguma grandeza ou fendmeno compreensivel.

A energia interna, por exemplo, pode ser associada a temperatura, no caso de gas ideal,
ou mesmo para comportamento néo-ideais, como uma aproxXimagdo. A entropia. por sua vez,
exige mais reflexo para sua compreensdo, sendo popularmente associada ao grau de
desordem de determinado sistema, numa referéncia ao conceito de entropia apresentado pela

termodindmica estatistica, ou microscopica.

Resumidamente, a termodinamica estatistica define a entropia associando-a a0 nimero
de maneiras que as moléculas de um sistema, em determinado estado macroscéopico pre-
definido, podem arranjar-se. Este namero € chamado de probabilidade termodindmica do
sistema, sendo grande (proporcional ao nimero de moléculas que compdem o sistema e a0

volume deste), porém finito, face ao conceito dos guanta de energia.

Na medida em que o sistema sofre transformacdes espontdneas, aumentam as maneiras
de arranjo das moléculas e, por conseguinte, aumenta a sua entropia e aumentam as
dificuldades para determinar os arranjos, dadas as intimeras possibilidades. Esta falta de
informacdes sobre o sistema sugere uma situagfio de aleatoriedade. Dai a associagio popular
com desordem. Recomenda-se Sushkov (1971) para uma explicagdo concisa e simples, porém

rigorosa, do conceito.
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A fregiiéncia com que se usa O termo energia tornou-o mais familiar, permitindo
analogias com diversos fatos cotidianos. Nio ocorrendo 0 mesmo com a entropia. que além de
ser desprovida de significado fisico claro como a energia. ndo ¢ de uso freqiiente nem

tampouco familiar, muitas vezes "aterrorizando” os estudantes de termodinamica.

Isso é visto como mera coincidéncia por Bejan (1988), que descreve uma civilizagdo
hipotética em que a grandeza entropia tivesse sido primeiramente difundida. em vez da
grandeza energia, de modo que as pessoas teriam familiaridade com entropia no lugar de
energia, mesmo sem dominar seu significado intrinseco (note-se que o conceito de entropia
surgiu em 1854, antes do estabelecimento claro da Lei da Conservagio da Energia, que surgiu

em 1908, porém a difusdo dos termos ndo correspondeu a esta ordem).

Quando se usa o termo energia coloquialmente, pretende-se na verdade exprimir o
significado "capacidade de realizar trabalho de uma pessoa ou objeto”. Por exemplo. a
afirmacfio; "tal pessoa tem muita energia..." significa "tal pessoa tem muita capacidade de
realizar trabalho...". Outros exemplos do uso cotidiano da palavra energia forgam, tendo em
conta a defini¢io de exergia dada acima, a seguinte conclusdo: o termo exergia representa

melhor o conceito que se quer exprimir no uso coloquial da palavra energia.

Enquanto a entropia é um conceito de dificil compreenséo, o conceito de exergia, que
deriva daquele. ¢ mais palpavel e compreensivel (Towsend,1980), sendo usado, conforme ja

dito, com muita freqiiéncia e familiaridade, porém com o nome de "cnergia”.

Tanto a entropia quanto a energia, em sua acep¢io de termodinimica classica, estdo
relacionadas com a exergia, uma vez que estas podem exprimir o grau de desequilibrio entre o
ambiente e o sistema em estudo. E, de resto, estas propriedades estdo sujeitas ao postulado da
termodinimica classica que afirma que uma propricdade pode ser determinada sabendo-se

duas outras propriedades mais as massas das espécies quimicas presentes no sistema.

A relacdo exata entre estas propriedades, dentro da termodindmica classica, sera

apresentada em itens posteriores.

Se um sistema sofre uma transformagfio tal que suas propriedades termodindmicas

aproximam-se das do meio, este sistema tem sua exergia diminuida, uma vez que diminuiu 0
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grau de desequilibrio entre o sistema ¢ o0 ambiente. Em outras palavras, quanto maior a
distdncia entre a entropia do sistema e a entropia do ambiente, maior ¢ a exergia do sistema, o

mesmo valendo para qualquer outra propriedade termodinamica.

Em um sistema que sofra interagdo exclusivamente com o meio. certa quantidade de
matéria é aproximada do estado de equilibrio com o melo, se certa quantidade de trabatho for
gerada. Em todos os processos € interagdes reais ndo ¢ possivel reverter a mesma quantidade
de matéria ao desequilibrio anterior, usando apenas a mesma quantidade de trabalho gerada na
interagdo. Este fendmeno € provocado pelas irreversibilidades ligadas ao processo e as
interagdes que o sistema sofre, sendo associado a produgao de entropia. Esta € a afirmacdo da

22 L ei da Termodinamica, que prevé a reversibilidade apenas como caso limite e hipotético.

Uma vez ocorrida uma interacio real entre um sistema e 0 meio que o cerca, torna-se
impossivel trazer o sistema ao estado em que se encontrava antes da intera¢do. Esta
impossibilidade significa que houve destruicdo pelo menos de parte da exergia presente no
sistema antes do processo. A geraglo de irreversibilidades destruiu uma certa parcela da

exergia. Ou, em outras palavras, a produgdo de entropia destruiu parte da exergia.

Fica clara uma diferenca fundamental entre energia e exergia: a energia esta sujeita a lei
da conservacdo, a exergia ndo. A energia de um sistema isolado niio se altera, apenas muda de
forma, mediante transformagdes no sistema. A exergia de um sistema isolado sempre diminui.

a menos que as transformagdes a que o sistema for sujeito sejam todas reversiveis.

Uma primeira diferenga ja foi apresentada ——a dependéncia das condigdes do
ambiente— e ha outras também importantes: a exergia sempre depende da pressdo, a energia
nem sempre (gas ideal, por exemplo); em temperaturas menores que a ambiental. a exergia
cresce com a queda da temperatura, a energia. pelo contrério, decresce com a queda de

temperatura.

Apesar de ser a melhor representagdo de auséneia de matéria e, portanto, da falta de
energia, 0 VACUO fem exergia, uma vez que se pode obter trabalho através da interac8o enire o

vacuo e o ambiente.

13



As relacdes matematicas entre exergia e propriedades de medigdo direta. como pressao.
temperatura, composi¢io e concentracio, serfio apresentadas no capitulo de calculo de

exergia.

3.3.1 - Equilibrio Restrito e Estado Inativo

A Exergia Total (E,) de um sistema divide-se em duas grandes partes: Exergia Fisica

E ) e Exergia Quimica (E), de sorte que:
ph

. E! = Epii + Ech (3'1)

A exergia fisica equivale ao trabalho obtido quando se leva um sistema numa condi¢do
inicial de pressdo P e temperatura T, por um processo reversivel, as condigdes P, e T, do
meio. Vale notar que, mesmo que a temperatura ou a pressao estejam abaixo do nivel

ambiental, continua havendo exergia —positiva— pois o desequilibrio continua existindo.

QOu seja, a exergia fisica pode ser decomposta em exergia térmica (Egy) e exergia
mecénica (Epy), devidas. respectivamente a diferenca de temperatura ¢ de pressio com o

ambiente.

A exergia quimica equivale ao trabatho que pode ser obtido quando se leva um sistema
ja em equilibrio fisico com o meio, isto é, a To ¢ Po , ao estado de equilibrio quimico com o
meio. Evidentemente a propriedade termodindmica potencial quimico (n) exerce papel
fundamental na determinacdo da exergia quimica, uma vez que ¢sta val exprimir o

desequilibrio quimico entre o sistema e 0 meio que o cerca.

O equilibrio termodindmico entre sistema e ambiente admite duas classificagbes
(Szargut, 1988, Gallo e Milanez, 1990, Kotas, 1985 e Haywood, 1974): equilibrio restrito, que

ocorre quando ha igualdade de temperatura ¢ pressdo do sistema com o ambiente, porém nao
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h4 igualdade de potencial quimico, isto €, ndo ha equilibrio quimico: equilibrio irrestrito. que
ocorre quando, além da temperatura e pressio, o potencial quimico também ¢ igual entre
sistemna e ambiente, isto &, o equilibrio quimico também foi atingido. Neste tltimo caso. diz-

se que o sistema estd no estado inativo (do inglés "dead state").

3.4 - O Método Exergético de Analise

Na analise do desempenho de processos térmicos, pode-se partir de duas leis basicas: a

12 e 2* Leis da Termodinamica.

A 17 Lei, que estabelece o balango de energia, permite avaliar o quanto foi recuperado,
em alguma forma. da energia que foi introduzida no processo. sem se preocupar com a
qualidade desta energia, ou seja, se esta quantidade recuperada pode ser convertida em alguma

forma de energia conservativa.

A 2° Lei. por sua vez, permite avaliar quanto gerou-se de entropia neste processo e,
antes disso, postula a possibilidade ou impossibilidade da ocorréncia deste processo, uma vez
que a entropia total (sistema + ambiente, supondo ambiente também isolado) jamais pode

diminuir, ou seja, a geraglo de entropia ¢ sempre positiva, para qualquer processo.

Se a 2° Lei avalia a geragiio de entropia, avalia também a diminui¢do de exergia e,
portanto, uma andlise de eficiéncia baseada na 2° Lei permite avaliar a capacidade de realizar
trabalho dos efluentes do processo, possibilitando a comparagio com a capacidade de realizar
trabalho dos afluentes do processo, sem limitar-se apenas a quantidade de energia que foi

recuperada em alguma forma.

Ou seja, a exergia final pode ser comparada a exergia inicial em um processo. Este € 0

principio basico do método exergético de analise de processos.

Uma comparagio entre eficiéncias é o caso do chuveiro elétrico: pela 1* Lel, sua
eficiéncia € alta, uma vez que quase toda a energia elétrica transformou-se em energia térmica,

o que pode ser observado pelo aumento de temperatura da dgua; porém, esta dgua quente ndo
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¢ capaz de realizar o mesmo trabaltho que a energia elétrica que a aqueceu. A energia
conservou-se, mas a qualidade degradou-se, isto €, a exergia diminuiu muito mais que a
energia. Ndo ¢ possivel, usando a dgua quente, gerar a mesma poténcia elétrica que a agqueceu.

E desta impossibilidade que trata a 2° Lei.

Em uma planta composta de varios processos, o método exergético permite avaliar ndo
56 o rendimento total da planta, como também a contribuigio de cada parte para a degradagdo.

ao longo de todo o processo, da exergia inicial.

Assim, pode-se determinar qual processo de determinada planta ¢ mais prejudicial a
eficiéncia da planta globalmente, ou a influéncia da variagdo da performance de um processo

na performance da planta.

No item abaixo ¢ apresentada uma introdugio aos conceitos basicos sobre eficiéncia e

sua terminologia.

3.5 - Eficiéncia no Método Exergético

O balango exergético em um processo ocorrendo num sistema aberto, em regime

permanente. obedece a seguinte equagdo, referenciada a figura abaixo:
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Fig. 3.1 - Fluxos de exergia, calor e trabalho em sistema aberto.
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Em cima desta equagdo, ha basicamente duas maneiras de se medir a eficiéncia em

termos exergéticos de um processo (Szargut ,1988).

O Grau de Perfeicio Termodinimica, simbolizado por 1, ¢ a Eficiéncia Exergética ou
Eficiéncia Racional, simbolizada por v . As duas tém vantagens ¢ inconvenientes que serdo

detalhados a seguir.
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3.5.1 - Grau de Perfeicic Termodinamica

O Grau de Perfei¢io Termodinamica ¢ definido por Szargut (1988) como a razdo entre a
exergia dos produtos utilizdveis do processo ¢ a exergia que alimenta o processo (“feeding

exergy”). Ou seja:

3 Exergia Produzida 3.3)
N Exergia que Alimenta o Processo |

Essa maneira de medir a eficiéncia ¢ conveniente em processos em que a exergia dos
produtos € compativel com a exergia motora. Por exemplo, em plantas criogénicas de
separagdo do ar, que € um processo de carater dissipativo, onde a exergia dos produtos ¢

sempre menor que a exergia motora do processo.

Em plantas onde, por exemplo, a diferenca entre a exergia que sal ¢ a que entra ¢
pequena, mas a exergia que sai ¢ muito grande, pode ocorrer que o valor de n seja muito
proximo de 1, o que o torna de pouca utilidade pratica. Isto ocorre em plantas de separagio
priméria de petroleo. O peso da exergia quimica nos produtos € de tal maneira grande. que as
variacdes na exergia fisica (temperatura e pressdo) proporcionadas pela planta séo

insignificantes ¢ fazem o grau de perfeig¢io tendera 1.

Aplicando a equagio (3.2) na definicdo de 7, tem-se:

n= Egp+We+ £, 3.4)

é‘q,f‘*‘Wj"‘i” !-Zz

oul
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nzl— - . L3 (3"5)
Eq,j +W[ + Ee

Se se toma a irreversibilidade 1 como sendo a somatoria das irreversibilidades geradas
em cada ponto do processo e se define a "Deficiéncia Termodinamica Local”, 8;, como a razao

entre a irreversibilidade local e a somatéria das exergias fornecidas. tem-se:

]I 'i"..."f']i +...+Iu

Eq,_/ +W/ + Ec

=1 +8 ,+..40 .40, (3.6)

Fsta forma de equacionamento torna visivel a influéncia de cada trecho do processo no
computo da eficiéneia. permitindo inclusive a representacdo pictorica (Kotas. 1985) do

rendimento da planta ¢ de seus pontos especificos

3.5.2 - Eficiéncia Racional

A Eficiéncia Racional, simbolizada por v, é definida pela razio entre o efeito util, ou
liquido, da exergia ¢ a exergia usada para realiza-la. Em processos onde nido ocorrem reagoes
quimicas, \y vai representar o ganho de exergia fisica no processo, frente a entrada de exergia

para mové-lo.

Tem-se entfio a seguinte equagdo:

_ Efeito Exergeético Util CE, B
Exergia Motora E

3.7

motora
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Todavia, essa forma de se medir eficiéncia apresenta o inconveniente de limitar o sinal
dos termos do numerador da equaciio. Nio é impossivel de se ter um processo onde a exergia
das correntes que saem seja menor que a exergia das correntes que entram (a diferenga sendo
compensada pelas irreversibilidades). Ou seja, um processo em que se pretenda diminuir a
exergia das correntes que entram, transformando-as em correntes de maior valor financeiro.

por exemplo.

Neste caso a eficiéncia seria negativa, o que a tornaria “desprovida de significado

fisico”, segundo Szargut (1988). e de pouca utilidade prética, como sera visto no capitulo 5.

Em outro caso peculiar, um determinado fluxo que move o processo pode. a0 mesmo
tempo, fazer parte dos produtos uteis. Assim, esta exergia haveria de entrar no numerador e no
denominador da equagio. Nesta situagfo, Szargut (1988) afirma ser “impossivel determinar a
eficiéncia racional”. Esta formulagio também tem pouco significado pratico. como veremos

no capitulo 3.

Utilizando-se a equagdo (2), tem-se y da seguinte maneira:

v = E ~FE, + V;I'{n +E,, (3.8)
2E
ou
y=1-— (3.9)
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E, definindo y como a "Deficiéncia Termodindmica Local" semelhantemente ao caso 7,

tem-se:

} ...+}f ...+)}n
oy g LTt T S Y AT Y (3.10)

2 Er

Mais uma vez permitindo a visualizagdo da importincia de cada ponto no computo geral

da eficiéncia.

Em capitulo posterior, a melhor combinagio para se medir eficiéncia em plantas de
processamento primario de petroleo, se y ou n, sera analisada levando-se em conta as

peculiaridades dessas plantas.

3.6 - Conclusao

A definicdo e conceituagdo de exergia, como ocorre para outras propriedades

termodindmicas, nfo é auto-explicativa e de compreensao evidente.

Nio basta um conjunto de palavras ou simbolos matematicos bem arranjados para
garantir que o leitor entenda o conceito. Mesmo conceitos claros ¢ de facil defini¢io podem

estar sujeitos a davidas e diferentes interpretagdes.

O préprio conceito de energia interna, tdo freqiientemente (mal) usado, ¢ qualificada por

Modell and Reid (1983) como a V=1 da termodinimica.

Todavia, dada a freqiiente utilizagdo do conceito de exergia pela palavra energia, sua

conceituacdo quase prescinde de defini¢do, bastando ficar clara a troca de palavras. O conceito
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¢ evidente: exergia ¢ o trabalho possivel de se executar (o que popularmente se¢ entende como

energia) como conseqiiéncia de interacBes reversiveis com o ambiente.

Ressaltando-se algumas diferencas fundamentais entre exergia e energia. especialmente
com relagio i conservagdo (a exergia ndo ¢ conservada em processos irreversiveis), a
dependéncia com o ambiente (exergia depende do ambiente; energia, ndo). a ndo necessidade
de massa no sistema (0 vacuo, por estar em desequilibrio com o ambiente, apresenta exergia.
nio apresentando energia por ndo ter massa) € ao fato de que sistemas com temperaturas
menores que o ambiente apresentam exergia sempre positiva enquanto que a energia diminui

com a temperatura, nio importando sua distincia da temperatura ambiente.

Fica a questdo de se definir ambiente, o qual, sendo um sistema, tem suas propriedades
variando 1o tempo e no espago, principalmente se levarmos em conta as propriedades médias
de todo o ambiente, ou seja o sistema fora do sistema em estudo, que pode englobar desde

apenas a regido imediatamente fora do sistema em estudo, até todo o universo.

Com as consideragdes praticas colocadas acima, isto €, semelhanga das condicdes do
ambiente padrdo internacional com o ambiente dos casos presentemente estudados e a pouca
influéncia do ambiente nos valores encontrados, a escolha de uma ambiente padrio. a 298K ¢
latm, fica justificada para a maior parte dos problemas, porém ha casos especiais em que 0
ambiente ¢ muito diferente do padrio (Saara ou Artico), ou em que pequenas variagoes
ambientais influenciam muito os rtesultados (condicionamento de ar), onde o ambiente

especifico deve ser considerado.

Um sistema pode equilibrar-se de duas maneiras com o ambiente: apenas com a relagéo
4 pressdo ¢ temperatura, quando tem-se O equilibrio restrito, e também com relagdo a
composi¢do ¢ concentragfo de seus constituintes (sistema ¢ ambiente), quando se tem ©
equilibrio irrestrito ou dead state. O equilibrio restrito determina a exergia fisica de um

sistema; o equilibrio irrestrito determina sua exergia total.

A analise exergética, ou método exergético, lida com dois conceitos fundamentais: o
rendimento exergético (seja a Eficiéncia Racional ou Grau de Perfeicdo Termodinamica) ¢ a

determinacio da importéncia de cada parte do sistema no computo de seu rendimento.
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As duas definigdes classicas de eficiéncia exergética nem sempre satisfazem a
necessidade de se ter um nimero representativo para avaliagio de desempenho de processos.
A deficiéncia termodinamica local, por sua vez, sempre permite determinar a influéncia de
cada parte do processo no caleulo geral, sendo Gtil mesmo que o valor de rendimento seja um

niimero pouco representativo do desempenho do processo.
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4- Calculo da Exergia

4.1 - Relacdo da Exergia com o Ambiente

Conforme visto no capitulo anterior, a exergia ¢ uma propriedade do sistema
relacionada com o ambiente que o cerca, uma vez que depende do desequilibrio entre o

sistema € 0 ambiente,

O processo que sera analisado (plantas off-shore) nfio ¢ significativamente sensivel as
variagdes locais de propriedades; além disso, a pressdo e temperatura do ambiente
convencionado (Tn=298,15 K e Pn=101,325 kPa) sdo muito semelhantes aquelas do ambiente

real médio do Brasil.

Assim, a metodologia que serd utilizada, e por conseguinte seu ambiente de referéncia.
aparece como solugdio bastante razodvel para o cdlculo da exergia nas situagbes que esta

dissertacdo exige.

4.2 - O Método de Szargut para Cilculo da Exergia

Szargut delimitou seu método pelo uso e aplicag@o de 5 regras basicas, sendo 2 para
sistemas fechados e 3 para sistemas abertos. As regras estfio reproduzidas abaixo, juntamente
com comentarios e exemplos que esclarecem sua utilizagdo no cdlcule de exergias fisicas ¢

quimicas. Para sistemas fechados, as duas regras sao:
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1. Se os processos em consideragdo apenas sao apenas fisicos. o nivel de referéncia pode
ser assumido separadamente para cada constituinte envolvido no processo. Por exemplo, se
um processo ciclico fechado envolvendo ar tmido esta sendo analisado, ¢ suficiente adotar
separadamente o nivel de referéncia para H,0 e para ar seco, uma vez que a composicio do ar

seco permanece constante.

2. Se os processos em consideragdo so quimicos, o nivel de referéncia deve ser adotado
separadamente para cada elemento quimico tomando parte em reacdes quimicas. Se um
componente que faz parte do processo tem sua constituigdo quimica inalterada, o nivel de

referéncia pode ser adotado separadamente para este componente.

Esta 2° regra exige que, para cada um dos elementos componentes do processo, haja um
composto que contenha este elemento ¢ exerga o papel de referéncia em reagoes quimicas
associadas ao elemento, ou seja, em reagdes onde aparega 0 elemento em analise. Assim.
qualquer elemento ou substancia que puder ser obtido através de alguma reagdo quimica com

espécies de referéncia, tera sua exergia determinada.

No caso de sistemas abertos, estas substincias de referéncia ndio podem ser escolhidas
arbitrariamente, sendo convencionalmente adotadas como as substdncias mais comuns na
atmosfera, no mar e no leito externo da crosta terrestre, na tentativa de contemplar todas as

substincias de interesse em processo termodinamicos.

Assim, as trés seguintes regras normatizam a escolha de um ambiente de referéncia para

sistemas abertos sdo:

3. Como espécies de referéncia para o calculo da exergia, 0s componentes comuns do

ambiente devem ser adotados.
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4. Os parametros médios dos componentes comuns adotados convencionalmente no
ambiente, no local em consideragio (isto €, a temperatura ambiental. a pressdo parcial no ar.
ou a concentracio no mar ou no leito externo da crosta terrestre), devem ser tomados como o

nivel zero para calculo da exergia.

5. Se o calculo exato da exergia quimica de um componente ¢ impossivel devido a
insuficiéncia de dados termodinidmicos exatos. o cdlculo deve ser feito ‘com os dados
disponiveis ¢ o resultado aceito como valor convencional normalizado da exergia quimica do

elemento em consideragdo.

Szargut aponta as seguintes vantagens no uso deste método:

a) a consideragdo de que a exergia dos componentes comuns do ambiente tende a zero €
légica, uma vez que estes componentes ndo sio capazes de interagir com o proprio ambiente

de modo a produzir trabalho.

b) a medicdo da concentragdo dos componentes comuns no ambiente pode ser obtida

com boa precisio.

¢) o calculo das perdas externas de exergia pode ser realizado facilmente. uma vez que a
exergia dos efluentes ndo utilizados de um processo equivale a perda de exergia causada pela

sua rejei¢io ao ambiente.

d) o método de avaliagdo das perdas externas de exergia € suficientemente exato para a

analise termodindmica de um processo.

4.3 - A Equacfo Generalizada da Exergia
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A utilizagdo das regras colocadas acima permite a obtengdo de uma equagdo que
contempla as parcelas fisica ¢ quimica da exergia, que sera chamada de Equacéo Generalizada
da Exergia para um Volume de Controle em regime permanente. Sua dedugdo € apresentada

no apéndice A, sendo assim representada:
N
e, =h _hG“TQ(S;"‘59)4‘2(“;‘_}1;,0)2; (4.1)
i=|

A somatéria representa a exergia quimica e os termos restantes representam a exergia
fisica do sistema aberto em andlise. Cada uma destas parcelas (quimica e fisica) tem sua

maneira especifica de ser calculada. que € detathada a seguir.

4.4 - Calculo da Exergia Fisica

O calculo da exergia fisica depende da determinagio da variagdo de entalpia e de

entropia entre o estado original da mistura e o estado de equilibrio restrito.

Uma vez que ndo ¢ possivel medir diretamente entalpia e entropia, faz-se necessario o
uso de tabelas ou de equagdes que relacionem estas propriedades a temperatura ¢ pressao. que

sdo propriedades de medi¢do direta.

O uso de tabelas ¢ limitado aquelas substdncias cujos dados estdo estabelecidos,
geralmente substdncias puras, ¢ aquelas faixas de pressdo ¢ temperatura de uso comum,
acarretando dois problemas basicos: impossibilidade de determinagdo de dados para
substancias ou misturas nio tabuladas e necessidade de interpolagio para valores de pressdo e

temperatura ndo indicados nas tabelas.
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As equagdes que relacionam pressdo ¢ temperatura com entalpia e entropia sdo as
fungdes de partida, as quais sdo derivadas de equagdes de estado, que por sua vez relacionam

propriedades termodinamicas.

A aplicagio de equagdes de estado e fungdes de partida para calculo da exergia
permitem determinar esta propriedade para quaisquer misturas que se apresentem, na faixa de
temperaturas e pressdes que se desejar, com acuidade relacionada a propriedades basicas dos

componentes da mistura e ao conhecimento do comportamento interativo dos componentes.

Desenvolve-se a seguir algumas relages entre equagdes de estado e exergia.

4.4.1 - Equacgdes de Estado

Qualquer relagio entre propriedades termodinimicas de um sistema em equilibrio pode
ser chamada de Equagdo de Estado (Edmister-Lee, 1934). Entretanto, quase todas sdo

explicitas em presséo e representadas na forma P=f(T,V.N).

Uma vez que o Postulado I da Termodindmica {Modell & Reid, 1983) afirma que
bastam duas propriedades termodindmicas ¢ as massas das espécies quimicas presentes no
sistena para caracteriza-lo, as Equagdes de Estado t&m sempre uma propriedade dependente

de outras duas, mais as massas envolvidas.

Certamente a equacio mais conhecida dessas ¢ a que representa a Lei do Gas Ideal:

P.V=N.R.T 4.2)

Para as variagdes de entalpia e entropia de um gés ideal, supondo ¢, constante, tem-se:

hehy = ¢, AT (4.3)
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s- 5y = ¢,.In(T/To) - R.In(P/Po) (4.4)

Para a exergia quimica, teriamos:

Coh = H-Hp ™ RT In (po/p) (4'5)

Essas equacgdes tém sua validade restrita a gases em pressdes baixas ¢ temperaturas
altas, isto €, para o modelo de gases ideais. A evolugdo cientifica e tecnoldgica tem feito
progressos na formulagdo de Equagdes de Estado que caracterizam cada vez melhor os fluidos
em condi¢des reais de trabalho. Ou seja, equagdes que valem ndo apenas na fase gasosa, mas

também na fase liquida e para uma faixa cada vez maior de temperaturas e pressoes.

No caso de hidrocarbonetos e suas misturas, tem havido trés caminhos distintos de

evolugio das Equacdes de Estado (Edmister-Lee, 1984):

1 - Van der Waals ~» Redlich-Kwong — Wilson — Soave -» Peng-Robinson

2 - Beattie-Bridgeman — Benedict-Webb-Rubin — Starling -» Starling-Han

3 - Thiele — Carnahan-Starling — Beret-Prausnitz — Donahue-Prausnitz
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Os dois primeiros caminhos sdo basicamente empiricos (4 excegio de Van der Waals.
que tem base tedrica na Lei dos Estados Correspondentes e na Teoria Cinética dos Gases) ¢
tiveram aplicagdo imediata em problemas industriais. Particularmente no caso de
hidrocarbonetos. o enfoque empirico tem trazido resultados substancialmente melhores que o
enfoque tedrico, representado pelo terceiro caminho, ainda que este apresente potencial para

aplicacdes futuras em sistemas ndo-convencionais (Edmuster-Lee, 1984).

Equagdes de Estado sdo geralmente desenvolvidas para substancias puras e entdo
estendidas para misturas mediante o uso de regras de combinagdo entre os pardmetros das

substdncias puras que compdem as misturas.

As equacdes desenvolvidas até o momento sdo freqlientemente complexas,
configurando um dilema em relagdo a acuidade que se quer obter, uma vez que a simplicidade
¢ caracteristica desejavel nestas ecquagdes, a despeito da rapidez e capacidade dos
computadores disponiveis. Todavia, ainda ndc foi desenvolvida uma equac@o simples que
represente fluidos reais nas fases liquida e gasosa com precisdo sempre crescente —onde
equaciio simples significa aquela que depende de apenas dois ou trés pardmetros de ajuste

(Edmister-Lee, 1984).

Uma equagiio relativamente simples, que tem mostrado resultados satisfatorios em
céalculos de equilibrio de fase € a equacfio de Peng-Robinson, que, juntamente com Soave, ¢
uma modificacio da Equacdo de Redlich-Kwong, sendo que Peng-Robinson apresenta ainda

melhores resultados na predi¢do de volumes molares na fase liquida.

A industria de tecnologia de petréleo, tanto em nivel internacional (Katz-Firoozabadi,
1978),(Yarborough, 1978 ), (Heidemann-Khalil, 1980), quanto em nacienal (Silva, 1991) tem
fregiientemente feito uso de Peng-Robinson ou Scave em problemas que necessitern de
Equagdes de Estado, sendo que Heidemann-Khalil (1980), em trabalho de calculo de ponto
critico usando Soave, reconhecem a melhor acurdcia de Peng-Robinson, indicando que esta
equacdio, mesmo sendo simples, apresenta resultados satisfatorios no tratamento de
hidrocarbonetos, misturas de hidrocarbonetos e misturas de hidrocarbonetos e outros

componentes.
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Como Peng-Robinson apresenta resultados de qualidade aceitdvel e ¢ de operagéo
simples, esta serd a equagdo usada onde for necessaria a determinagio de estado

termodinamicos nio tabelados, como ocorre com a maior parte das misturas de substancias.

4.4.2 - A Equacao de Peng-Robinson

Uma vez feita a escolha por esta equagio dentre disponiveis, torna-se necessdrio
detalha-la e mostrar as relagdes de entalpia e entropia (propriedades de medicdo indireta) com
temperatura e pressdo (propriedades de medigdo direta) através das respectivas fungdes de

partida.

A Equacfo de Peng-Robinson para uma mistura de fluidos ¢ assim definida:

RT a
Pm _ m (4.6)
v—b = vv+b, )+b,(v->5,)

H 243 m 1

com:

N

Y
0.5
am:Z inxj(afa;‘) (I—Kg’,
i

bm = ixa‘bi
(RT,

a, = 04572352

;= [1 + mi(]‘ - Tﬁ(}j )}2
m, = 0,37646 + 1,542260w , — 0,26992w ,2

)z

o, 4.7

b, =0,077796 RPE"

ci
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Os tinicos termos que dependem de experimentos para cada mistura em particular s#o 0s

coeficientes de interagdo bindria, kj;, Os outros termos sd0 pardmetros extensamente

tabulados na literatura termodinimica para praticamente todas as substancias, particularmente
para os hidrocarbonetos e para as substdncias que costumam aparecer na natureza em conjunto

com aqueles.

A partir desta equagiio pode-se determinar a vartagdo da entalpia e da entropia entre 0s
estados em que se analisa a exergia e o estado ambiental, dadas as diferencas de temperatura e

pressdo entre estes estados, a partir das denominadas fun¢des de partida.

“

Em Edmister-Lee (1984), Modell-Reid (1983) e Reid-Prausnitz-Poling (1987) as
fungtes de partida estio apresentadas sempre com referéncia a um estado hipotético onde a
substincia em questdo comporta-se como gés ideal, situagdo em que a variacfo de entalpia e
entropia é obtida usando a formulag@o de gas ideal. As propriedades deste estado estardo
representadas com o sobrescrito * (asterisco). As propriedades do estado ambiental estardo
referenciadas pelo indice 0. Assim, tem-se para variagdio de entalpia e entropia entre o estado

em analise ¢ o estado ambiental:

N . T s
h—hy = (= h)) = (hy =)+ [ e dl (4.8)

L)

IC‘
5 =5, = (8, =8 )= (5, —55) + f m;"ffdew Rin{; (4.9)
14 0

E as funcdes de partida para entalpia e entropia —i.e., 0s termos entre paréntesis nas

equacdes acima—estdo desenvolvidas, por exemplo, em Modell and Reid (1983).

Para a funciio de partida da entalpia, utilizando a equagéio de Peng-Robinson, tem-se:
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. b, (1-+2
PEPRR B S A (et ) am_r(i‘i&) + Pv-RT (4.10)
J8b  v+b (1442) ar /),

L Ll

Para a entropia, tem-se:

i

s—s*:n-Rln( Y )~ ,._1 1nv+b’"(1_{2:) am—T(aa’"}
v=b,) 8,6 v+b (1++2) er J,

(4.11)

E importante descrever a maneira com que se deve calcular a exergia fisica de uma
mistura. Em seu estado inicial, a mistura pode estar em ELV (Equilibrio-Liquido-Vapor) e
deve-se calcular a exergia para cada uma das fases. Cada uma das fases deve também ser
"transportada” ao estado ambiente e entdo "transportada” ao estado de gds ideal. No estado
ambiental, entretanto, cada uma das fases iniciais pode transformar-se em outras duas fases

(pode haver ELV novamente), devido as mudangas de propriedades termodindmicas.

Assim, dado um sistema e sua condigdo termodindmica, deve-se determinar suas fragtes
vapor e liquido e respectivas composigdes ¢ calcular as respectivas fungdes de partida. Entéo
determinar a situacio no estado ambiental para cada uma das fases iniciais. As fases
encontradas no estado ambiental sofrerdo o mesmo processo, tendo suas fungdes de partida

calculadas para cada uma das "sub-fases".

O esquema da figura abaixo, onde foi considerada apenas a variagio de entalpia entre o

estado inicial (1), o estado ambiental (0) e o estado de gas ideal (*), "traduz” o raciocinio:
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Fig. 4.1 - Esquema para calculo de exergia em ELV.
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Pode-se ver da figura que a diferenga de entalpia entre o estado inicial “L-V” ¢ o estado

ambiental “A-B-C-D7, vale:

H, v - Hagep = Hy + Hy - (Hp + Hp + He + Hp) = Hy - (H, + Hp) + Hy - (H¢ + Hp)
(4.12)

Para a fragdo liquida (L), vem:

Hy - {Ha+Hg} = (Hy - H) - (Hy- Hy) - (Hp - Hy + [H, - (H, < )] (4.13)

Onde, nesta tltima equagfo, os termos entre paréntesis sdio as Fungdes de Partida ¢ o

termo entre colchetes representa variagdes de entalpia para gas ideal.

Para a fragfio vapor (V), a equacéo fica:

Hy - {He + Hp} = (Hy - Hg) - (Hp - Hg) - (Hg - Hy) + [Hg - (Hs + Hy)j (4.14)

O raciocinio € andlogo para a entropia, resultando em:

S -{SA+Sa}=(SL-S1)-(84-5)-(8p-S)+[S,-(5,+5] (4.13)

Sy - {Sa+Sp} =(SL-81)-(84-8)-(Sp-5) +[S,- (8, +53)]  {4.16)
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Para calcular variagdes de entalpia e entropia para gds ideal podem ser observadas as

equagdes 4.3 e 4.4 acima.

Como se pode verificar, o calculo da exergia para misturas de muitos componentes €
complexo mesmo que se considere que a equacdo de estado a ser utilizada modele
perfeitamente o comportamento do fluido. A propria compreenséo de como encaminhar 0s

calculos demanda um conhecimento ndo-elementar de termodindamica.

A utilizacio de simuladores torna esse trabalho bastante mais simples, porém nem
sempre simuladores rapidos e confidveis estdo disponiveis para esse tipo de estudo. Por outro
lado, a construcdo de simuladores “caseiros” pode também revelar-se improdutiva, na medida
em que misturas multicomponentes exigem um estudo direcionado e dedicado. compativel

com uma dissertacdo de mestrado por si s6, dado seu tamanho e complexidade.

4.5 - Calculo da Exergia Quimica

O calculo da exergia quimica conforme a Equagdo Generalizada da Exergia, apresentada
acima, ¢ complexo devido a dificuldade de se determinar o potencial quimico de todas as

substancias presentes no ambiente.

As regras apresentadas por (Szargut, 1988) e transcritas no Capitulo 4 permitiram a
construgdo de tabelas de exergia quimica para muitas substéncias, conforme ja comentado.
Substincias que sejam do interesse da dissertagdo e que nfo constem das tabelas terdo sua
exergia determinada pela Teoria da Contribui¢do de Grupos (Shieh & Fan, 1983 ¢ Szargut,
1988) ou correlagdio com propriedades moleculares. O Apéndice B apresenta uma tabela das
exergias quimicas das substéncias de interesse, mostrando a maneira pela qual aquelas fora

das tabelas foram determinadas.

A exergia quimica de misturas pode ser calculada como outra propriedade qualquer de

uma mistura de substancias.
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Para fase liquida:

N

N
e{b = foedu + RTE! X, lﬂa! {4‘17)
i=1 i=1
E para fase vapor:

N N
ed; = Zyiech.i + R?;}Zy, lnai (4‘18)
iml i=1

Os termos a; indicam a atividade dos componentes na mistura.

A precisio dos resuitados ¢ fun¢io da acuidade com se determinam os a;, 0s quais séo as

proprias fragdes molares para soluges ideais.

Deve-se notar que, para o caso de separacdo de misturas, como ocorre em plantas de
separacio primaria de petréleo, mesmo que ndo haja reagdo quimica, a exergia quimica dos

efluentes é diferente da exergia quimica dos influentes. ainda que esta diferenga seja pequena.

Com efeito, se a mistura for trazida para a condigdo ambiental em trés estagios de
pressio (situagdo mais fregiiente), ou apenas um estagio. a diferenca nas composi¢des finais

das fragdes liquidas e gasosas serd muito pequena entre um ou outro método de separacdo.
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5 - Rendimento Exergético em Plantas de Separacio Primaria

5.1 - Descric¢io de Plantas de Separacio Primaria

Um planta off-shore pode ser descrita como um sistema aberto cuja entrada € uma
mistura de petréleo bruto, dgua do mar, areia etc., cuja saida (produtos) sio correntes de gas

natural e de petréleo puro e cuja forca motriz ¢ gerada pela queima de parte do gas produzido.

A mistura que chega dos pogos é geralmente bifasica (liquido + vapor), de modo que
seu transporte para o continente ndo pode ser feito com equipamentos comuns. E preciso que
se separe o gas do liquido, e se pressurize ambos —o gas por compressores € 0 liquido por
bombas, para entdo transporta-los por tubulagdes especificas. As distdncias entre planta e
continente atingem centenas de quildmetros, implicando em grandes perdas de carga ¢

exigindo bombas e compressores de grande porte.

Ha também uma parcela do gas produzido que ¢ utilizado para injecdo em pogos. de
modo a aumentar a pressdo no reservatorio e proporcionar maior producio de petroleo. Essa
parceia de gas vai para o(s) reservatorio(s) e pode ou ndo retornar para a plataforma misturada

a producdo.

Para que se efetue a separagdo dos componentes indesejdveis, € necessario o uso de
decantadores, vasos de separagio (flasheamento), filtros, torres de lavagem e mais uma série
de equipamentos, instrumentos, valvulas e acessorios para controle de todo o processo,
incluindo méo-de-obra para monitoragdio de todas as operaces. Isso implica, naturalmente, na

necessidade de energia, ou melthor, exergia, para sustentar o funcionamento da planta.
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Essa exergia tem como fonte basica uma parcela do gas separado, que ¢ queimado em
turbinas a gds na propria planta, sendo o trabalho produzido utilizado para mover geradores

elétricos que vio sustentar a operagdo da unidade.

5.2 - Rendimento Exergético em Plantas Off-Shore

A anilise exergética de um sistema leva em conta a exergia dos etluentes, a exergia dos
influentes, a exergia motriz do processo e as irreversibilidades. A correta utilizagdo dos

valores encontrados como termos das equagdes envolvidas exigem definigdes precisas.

Para plantas off-shore, 0 que se objetiva ¢ a produgdo de 6leo e gas, na maior quantidade
possivel, com a minima entrega possivel de exergia ao sistema, ou seja, com a Menor geragao

de irreversibilidades.

O rendimento de uma planta off-shore deve ser um némero que atenda aos seguintes

requisitos:

A)deve estar entre zero e um (ou zero e 100%), de modo que seja possivel comparar seu

valor com o de outras plantas off-shore ou com processos de outro tipo ¢ natureza:

B) deve crescer monotonicamente com a diminuicdo da geragdo de entropia {ou seja,
com a diminui¢io do termo de irreversibilidades), de modo que ao se diminuir as

irreversibilidades se aumente o rendimento e vice-versa;

Para um observador externo a planta, que s enxerga as correntes de entrada ¢ saida,

uma planta off-shore pode ser assim representada, em termos de fluxos exergéticos:
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Troca de calor

aTg,

Irreversibilidades, |

e

Petréleo

Br’uto, Eb

v

Planta Off-Shore

v

Gas, E,

v

Oleo, E;

v

Agua, sal,

areia etc.. Eguies

Fig. 5.1 - Fluxos exergéticos completos em planta off-shore

A parcela de gas de inje¢fio ndo estd sendo mostrada. uma vez que pode ser considerada

parte do gas produzido. O mesmo valendo para o gés injetado que retorna juntamente com o

petrdleo bruto. Essas duas parcelas ndo interferem na avaliagdo da eficiéncia da planta. do

ponto de vista de um observador externo ao sistema.

Algumas consideragdes podem simplificar a figura acima.

Em plantas off-shore, a troca de calor que ocorre na fronteira do sistema, da-se com ©

ambiente, seja com © mar, seja com o ar. Essas trocas ocorrem com o propdsito de resfriar

méquinas e equipamentos internos, ndo trazendo nenhum beneficio direto a exergia dos

produtos. A exergia relativa a troca de calor, na realidade, perde-se para o ambiente ¢ pode ser

agregada ao termo de irreversibilidades.
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Os efluentes do processo, como areia, sal e outros contaminantes do petréleo. que sao
retirados dos fluxos de produtos, como de resto ¢é a fungdo da planta, também em nada
colaboram com os produtos € podem ser agregados ao termo de irreversibilidades. A figura

torna-se entdo:

Irreversibilidades
Gas, E,
Petroleo > Planta Off-Shore
Bruto, E, i Oleo. E,

Fig. 5.2 - Fluxos exergéticos em plantas off-shore.

Tendo em conta que oS sinais sdo coerentes com os sentidos mostrados na figura

(exergia que sai é positiva, exergia que entra ¢ negativa), o balango de exergia fica:

E,=E,+E +1 5.1)

Utilizando o Grau de Perfei¢io Termodindmica, tem-se:
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n=(E,+E)/E, (5.2)

Este namero, representado por m, varia de 0, quando o termo I for maximo (isto é,

I=E,), até 1, ou 100%, quando I for zero (isto €, E +E=E,).

A eficiénceia racional, representada por y, varia de -1, ou -100%, quando I for maximo
(isto &, [=E,), até 0, quando I for zero. Ou seja, y cresce monotonicamente com o decréscimo
de I, atendendo ao requisito “B” acima, porém apresenta valores sempre negativos, sendo
equivalente a diferenga {n-1], nfo cumprindo o requisito “A”.

Assim, o uso da eficiéncia racional nio ¢ recomendavel nem interessante para analises

comparacoes.
Para a utilizagdo do Grau de Perfeigdo Termodindmica restam ainda alguns problemas.

Os compostos de petroleo, tanto brutos quanto separados, apresentam alta exergia
quimica (cujos valores sdo razoavelmente proximos do poder calorifico inferior da
substincia). Uma vez que em processos de separagio primdaria ndo ocorrem reagdes quimicas,
a exergia quimica ndo sofre modificagdes significativas, permanecendo esta com alto valor
tanto no petroleo bruto como nos produtos separados. Se se considerar a parcela de exergia
quimica na equacdo acima, os valores para 1 obtidos serdo sempre muito proximos de 1,

impedindo que se possa avaliar corretamente a eficiéncia das plantas.

Como as exergias quimicas tendem a anular-se, poder-se-ia considerar apenas 0s termos

de exergias fisicas na equacfo de balanco de exergias ou de rendimento.

Nesse caso aparece um outro problema. Pode ocorrer que a exergia fisica dos efluentes
seja maior que aquela dos influentes. Ou seja, mesmo que a exergia dos influentes seja
suficiente para proporcionar a separagio, uma vez que esta se da pela expans@o dos fluidos
através de valvulas operando isoentalpicamente, os fluidos apés separados serfio processados
para transporte até o continente. Esse processamento pode implicar em um tal aumento de

exergia, que esta fique maior nos produtos do que na corrente de petroleo bruto.
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O que ocorre € que uma parte do produto na fase gasosa ¢ enviado para a turbina a gas
da planta de modo a mover o processo. Essa parte do produto possui pouca exergia fisica pois
a vazdo € pequena, porém possui alta exergia total, pois a exergia quimica, somada a sua
exergia fisica, € grande. Grande o suficiente para mover todo o processo da planta, através da

turbina.

Com efeito. este processamento € um dos objetivos principais das plantas de separagfo.
Como a exergia dos produtos pode ficar maior que daquela da corrente de entrada, pode
ocorrer que 1>1, considerando apenas as interagoes fisicas. Assim, néo se atende ao requisito

N

“A”, apresentado acima.

Assim, deve-se considerar a exergias quimicas no processo para se avaliar o rendimento
tendo em conta a exergia do gas utilizado para mover a planta. Porém, nfio se deve considerar
a exergia quimica para que no se mascare o rendimento da planta com valores de n proximos

de 1.

Para resolver este dilema, propde-se a separaciio da planta em dois sistemas abertos

diferentes.

O primeiro representado pela planta de separagfo. Esse sistema teria como entrada o

petroleo bruto e como saida as correntes de gas e liquido separadas.

Além destas correntes, haveria também a entrada de exergia através do eixo da turbina,

que por sua vez, faz parte do segundo sistema.

O segundo sistema teria como entrada a parcela de géas (e sua respectiva exergia total)
que vem do primeiro sistema e como saida a exergia fornecida pelo eixo da turbina motora do

Processo.

Esse segundo sistema nfio precisa ter sua eficiéncia avaliada, posto que este ndo € o
propésito deste trabalho e que andlises deste tipo de equipamento podem ser encontradas em

textos de termodindmica (Kotas, 1985).

Um esquema dos sistemas ficaria entfio assim:
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Irreversibilidades, [

Exergia Fornecida

pela Turbina, W,

T

Petroleo

Bruto, E,

h 4

Planta Off-Shore

Parcela deé

:gas utilizada para’

S . JIMOVEr O processo

¥

9-.
o
@
ey

Fig. 5.3 - Esquema dos sistemas abertos para plantas off-shore.

Conforme mostrado, a parcela do gas que serd utilizada para mover a turbina vem do

exemplo, da rede elétrica.

gas ja produzido, ainda que isto néo corresponda a realidade operacional —essa parcela €. de
fato, retirada antes que o produto saia da planta. Porém, para efeito de nossos calculos, vamos
considerar que a transferéncia ocorre da maneira mostrada, pois isso nfo afeta a comparacgio

de plantas off-shore com aquelas on-shore, caso em que a exergia motriz poderia vir, por

Na analise de um caso real, ocorreria que o gas produzido teria sua vaziio diminuida da

quantidade necessdria para mover a turbina —i.e., 0 processo.

O balango exergético do sistema apresentado fica:

Epph T W=E, y T Ejpp 1
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A utilizagdio da eficiéncia racional ndo atende aos requisitos acima. pois sua formulagao

matematica fica assim:

w=[(EAE)-E]/ W=1-UW (5.4)

O valor de v ira variar de [-E,/W], quando I for o maior valor possivef. isto €, [Ey+W].
até 100% quando I for o minimo possivel, isto ¢, 0. A eficiéncia racional. . vai valer zero

quando I=W.

A equagio 3.6 aplica-se de modo que tem-se:

1:n+81'§"...+8i+...'§‘6n (3.6)

Onde cada &, vale, ja considerando que o termo das irreversibilidades agrupa a exergia
devida a transferéncia de calor e que nenhum processo da planta off-shore entrega trabalho de
eixo para fora do sistema:

Wf! + Eet - Es‘_i

= (5.6)
i

Estas trés Gltimas equagdes formam a base da analise exergética em plantas off-shore.
Através delas pode-se determinar a eficiéncia das plantas e a influéncia de cada parte no

coOmputo da eficiéncia.

No capitulo seguinte, estas equacdes serdo utilizadas para anélise de alguns casos.
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5.3 - Valor Exergético de Produtos: um caminho para o calculo de

custos de producgio

Uma das possibilidades que a exergia traz é calcular o custo individual dos diversos

produtos de uma planta que produz mais de um deles.

Com efeito, quando se tem uma planta que produz mais de um produto, porém com a
mesma fonte de exergia para a producio de todos, a divisdo do custo da exergia movedora do
processo entre os produtos ndo ¢ evidente. No caso da produgdo de oleo ¢ gas off-shore, a
exergia vem unicamente das turbinas, sendo que os produtos carregam cada um uma
determinada parcela de exergia, que somada a exergia perdida pelas irreversibilidades. resulta

no total de exergia entregue ao processo.

Se se considerar a propriedade energia interna, ou entapia no caso de sistemas abertos,
para se ponderar quanto cada produto carrega do custo admitido na planta, incorre-se no erro
de comparar valores de diferentes categorias. Enquanto a “energia” entregue ao processo pode
ser transformada em trabalho mecanico numa relagio de | para 1, a entalpia dos produtos ndo
tem a mesma capacidade, devendo ser verificado quanto desta entalpia pode ser de fato
transformada em trabalho mecénico. Entdo pode-se comparar valores com a mesma
caracteristica: capacidade de realizacdo de trabalho mecanico. Ou seja, comparar exergias com

exergias.

Um exemplo bastante elucidativo é o que ocorre em plantas de separagio de ar. A
matéria-prima € o ar, cuja exergia vale zero, e cuja entalpia pode valer também zero se se
considerar o ambiente como sendo a referéncia. Supondo que os produtos sejam nitrogénio ¢
oxigénio, em condi¢iio de gas ideal, a pressdo atmosférica e numa temperatura tal que cada
uma das entalpias seja igual a zero, tira-se duas conclusdes importantes ¢ equivocadas: a)
pode-se separar ar a custo zero, tanto em termos termodindmicos quanto em termos
econdmicos, ja que os produtos nfo carregam entalpia; b) se as temperaturas fossem menores,
poder-se-ia concluir que € possivel separar ar ¢ ainda conseguir um ganho de energia, poils as

entalpias de saida seriam menores que as de entrada.
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O erro do raciocinio esta em comparar o trabalhe mecéanico necessario para mover o
processo com a entalpia que os produtos carregam. Estes dois conceitos se enquadram em
categorias diferentes: a entalpia carregada ndo significa o trabalho possivel de ser produzido a
partir da corrente, nem tampouco significa o trabalho necessario para que a corrente atinja o

estado em que se encontra.

Utilizando-se a propriedade exergia. todavia, a comparacgio sera feita entre conceitos da

mesma categoria. A figura abaixo servira de exemplo para o estudo.

Produto 1, E,

b4

Substancias o Planta produzindo vérios

produtos Produto i, E;

Trabalho, E;

hd

Produto n. E,

Fig. 5.4 - Planta com virios produtos

Para saber qual o custo de cada produto, assume-se que o total dos produtos deve custar
tanto quanto custa a exergia movedora do processo. Ou seja, a soma dos custos dos produtos
deve ser igual ao custo das exergias que entram, guer sejam trabalho mecinico simplesmente.

quer sejam exergias devidas a correntes que entram no sistema.

O custo dos produtos € proporcional ao peso de sua exergia na soma da exergia total

produzida, assim, definimos um “fator de custo”, fc;:
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fci = Ei / EP (5.8)

Onde E, ¢ a somatéria da exergia de todos os produtos. O custo de cada produto serd

entdo o produto de fc; pelo custo total:

Ci = fci . CM (5-9)

Como a soma dos fc; € igual a 1, a soma dos C; serd igual ao custo total da exergia que

move o processo. Ou seja:

Sfe, = (Ey+ ..+ B +..+E ) /Ep = 1 (5.10)

2C; = Cyy . Tfe; = Cyy (5.11)

E assim, todos os produtos tém seu custo determinado, utilizando-se um critério que
compara valores de mesma categoria. Estes valores tém uso limitado no campo puramente
termodindmico, porém sdo extremamente teis no campo da engenharia e da economia, pois
podem determinar a que precos os produtos devem ser comercializados para obter-se as
margens de lucros requeridas, ou, no caminho inverso, qual o lucro proporcionado por um
produto, tendo-se em conta que se sabe o seu custo de produciic de uma maneira baseada em
conceitos exatos, que permite a atualiza¢do dos custos em fungdo dos diferentes pontos de

operacdo de cada momento.
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O custo para produzir ndo ¢ devido exclusivamente & exergia. Existem também os
custos de méo-de-obra, manutencdo, impostos etc., o valor Cy, pode ser adicionado destes sem
maiores problemas, podendo ter-se o custo dos produtos de maneira ainda mais extensa (El-

Sayed et al, 1983; Gaggioli et al, 1980; Spakovski et al, 1990).

5.4 - Conclusao

4

Dada uma planta de separagdio primdria, pode-se obter com as equacdes acima 0 seu
rendimento exergético, desde que se tenha acesso aos dados relativos a vazdes e composicoes
de entrada de dleo bruto e saida de produtos separados (6leo e gdas), bem como acesso ao

trabalho de eixo fornecido pela turbina que move o processo € a vazdo de gas que a alimenta.

A partir de seu rendimento exergético, pode-se comparar o resultado com a mesma

planta em periodos diferentes ou com outras plantas semelhantes.

Desta comparagdo, pode-se avaliar se a planta deve ou ndo ser sujeita a uma analise
mais complexa e profunda, onde através da verificacdo das irreversibilidades locais, pode-se

saber onde agir para melhorar a eficiéncia do processo.

Atraves do rendimento pode-se avaliar também se um determinado projeto € mais ou
menos eficiente que outro, a partir de dados de simuladores de processo e entfio proceder a
modificagdes de fluxograma norteadas por um critério rigoroso ¢ exato como a geracdo de
entropia. Futuros simuladores poderdo estar sujeitos a exergia de modo a procurar, por si

mesmos, 0 melhor processo, dado um 6leo bruto e o resultado pretendido.

Além disso, a exergia permite determinar o custo dos produtos individualmente, de
modo a se proceder uma andlise de cardter econdmico sobre as plantas, podendo-se priorizar
manutencdes, determinar e/ou reavaliar preco de produtos e realizar a “reengenharia” de todos
os processos da planta, inclusive aqueles nfio exclusivamente termodindmicos, como custos de

investimentos, operacionais, de manutencio etc.
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6 - Analise de Casos

A palavra método vem do grego méthodos, que significa ‘caminho para se chegar a um
fim’, ainda que esse caminho nfio tenha sido fixado previamente de modo deliberado ou
refletido. Essa dissertagio propde uma maneira de se avaliar um processo e aiaresema algumas
ferramentas que permitem enfoque mais preciso sobre as partes da planta com mais potencial

de colaborar para melhorar sua eficiéncia (e.g., deficiéncias termodinamicas locais).

O método proposto nesta dissertacdo, assim como qualquer outro. tem de atender a duas

caracteristicas bdasicas para ser funcional.

Uma, de carater a priori, é a ndo-violagfo de nenhum principio ja estabelecido e aceito
como valido, tais como leis da termodinamica, regras de matematica e/ou afirmacgdes de

outras ciéncias.

A outra, de cardter a posteriori, ¢ que a utilizagfo pratica de seus resuitados traga de

fato melhorias a eficiéncia do processo em estudo.

Observando-se o desenvolvimento tedrico que gerou o método apresentado, pode ser
verificado se houve ou nfio alguma afirmacdo que viole a termodindmica, a matematica ou
algum outro conjunto de afirmagdes tidas como vahidas. Em outras palavras, a leitura do texto
pode determinar se ha ou ndo alguma falha conceitual no método. O valor conceitual e tedrico

do método pode ser julgado a priori.

No caso a posteriori, torna-se necessario aplicar os resultados em casos praticos um
nimero suficiente de vezes. Esse nimero ¢ desconhecido até que seja atingido, quando entdio
os usuérios do método poderfio utilizd-lo com seguranca de que os resultados e a aplicagio

pratica produzem efeitos positivos sobre o caso em estudo.
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A aplicacdo pratica em um nimero suficiente de casos esta além da proposta desta
dissertago —todavia, uma vez demonstrada a condicdo a priori, esse seria 0 passo seguinte

para a completa validagio do método.

O que podemos pretender limita-se a simular casos, avaliar sua eficiéncia. compara-los e

analisar seu potencial de aumento de performance. sempre a luz do método apresentado.

Os resultados obtidos a partir deste estudo servirdo para verificar a validade tedrica do
método, posto que ndo poderfo gerar eficiéncias maiores do que | ou menores do que zero.
nem tampouco poderfio gerar eficiéncias que ndo cresgam monotonicamente com a

diminui¢do do trabalho fornecido ao sistema sem variag@o de produg@o ou vice-versa.

Os resultados também servirdo como inicio da comprova¢do de sua validade pratica,
demonstrando-se que o método apresenta vantagens sobre outras maneiras de analise,

trazendo, de fato, informagdes uteis para se aumentar a eficiéncia de plantas.

Sdo apresentados trés casos simulados no HYSIMQ, todos mostrados ¢ expiicados em

itens posteriores.

Aqui cabe um comentario importante. Para se analisar casos € preciso conhecer dados
operacionais completos e sobre toda a extensfo da planta e, além disso. é preciso calcular a
exergia em todos os pontos do processo. Pode-se analisar um caso real ou um caso teodrico —

i.e., apenas simulado em computadores.

A analise de um caso real apresenta alguns problemas. O primeiro é a dificuldade de se
obter dados reais e confiaveis, por conta de deficiéncias de medidas, de entraves legais ou
politicos sobre dados de produgéo, bem como por conta de eventuais regimes transientes que
podem ocorrer em plantas de separagdo, tornando os dados obtidos ndo-representativos da

opera¢fo em regime permanente da planta.

Além disso, como a mistura de petréleo bruto traz sempre Agua, areia € outros

indesejaveis, o calculo de exergias (ou seja, entalpias e entropias) fica ainda mais complexo

? Hyprotech's Process Simulator HYSIM, Version C1.51.
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do que para misturas de 6leo+gas. A baixa precisfio dos resultados obtidos por equacdes de
estado para misturas contendo solidos (por exemplo. areia) ou imisciveis como dguatoleo

pode limitar a precisdo da analise.

A utilizagio de dados obtidos a partir de simuladores também apresenta inconvenientes,
sendo os mais importantes a dificuldade de acesso ao uso de simuladores de alta preciséo e
confiabilidade e a sua limitacdo em descrever as reais propriedades termodinamicas de

misturas.

Por outro lado, uma vez tendo-se acesso a seu uso e estando-se atento para suas
limitagdes de precisdo, o uso de simuladores acaba sendo vantajoso frente ao caso real em um

momento de anilises de carater essencialmente conceitual.

Por isso, escolhemos este caminho de trabalho, estudando os trés casos descritos a
seguir, ndo pretendendo muito mais do que demonstrar a validade do método no nivel tedrico,

conforme ja comentado.

6.1 - Descricio dos Casos Rodados no Hysim

Os casos rodados no HYSIM serdo identificados por C1, C2 e C3.
s dados relativos a estas simulagdes estdo no Apéndice C.

Todos o0s casos representam processos com a mesma entrada: a mesma mistura de

substincias, nas mesmas condigdes de temperatura e pressfio, em uma mesma vazaio.

Todos os casos apresentam dois produtos: um gas e um liquido, com propriedades
diferentes em cada caso devido as diferencas dos processos de separagfio causados por

diferencas nos equipamentos.

Considera-se que o trabalho de eixo necessédrio para mover o processo provém de uma

turbina a gas externa a planta.
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O simulador HYSIM ndo calcula exergias, porém calcula entalpias e entropias. Assim.
para cada ponto do processo considerado, foram também determinadas quais seriam as
entalpias e entropias se a substincia estivesse na condigdo ambiental. Py = 1,01325 bare T, =

298K e, com esses valores, calculou-se a exergia fisica em cada ponto. como se pode ver no

Apéndice C.

As exergias quimicas foram calculadas com base nas equagdes (4.17) e (4.18). Sendo
que apenas os valores relativos a corrente de entrada (idéntica para todos os casos) e as

correntes de saida foram considerados e estdo mostrados no Apéndice D.

Todos os valores foram calculados com base na equag@o de Peng-Robinson.

6.1.1 - Descrigiio do Caso C1
A configuragdo do C1 compde-se de uma valvula de expansdo. um separador de éleo,

um compressor € um trocador de calor, resultando em uma corrente de 6lec e uma de gas

como produtos. A figura abaixo representa o caso:
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Aplicando o esquema proposto no capitulo 5, com dois sistemas atuando

separadamente, pode-se montar a figura abaixo, onde se vé as entradas e saidas de exergia:

= 165,9kW

BT ‘
P
_____________________________________ .
.......................... >
E, = 0,74kW
A
[=384.3kW

Fig. 6.2 - Esquema para o Caso 1

Para célculo do rendimento, a partir da tabela C1 do Apéndice C, tem-se determinado o

valorde W =386,6 kW ,de E,;=1643kW,de E =0,7kWe de E, = 165,9 kW.

Pode-se entdo calcular o Grau de Perfeicie Termodindmica:
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n=(E+E)/ (E,+W)

n = (165,9 + 0,7) / (164,3 + 386,6)

n = 0,303

O caso Cl representa a maneira mais simples de separar o petroleo bruto, porém

apresenta a menor eficiéncia, como veremos mais a frente.

6.1.2 - Descricio do Caso C2

O casc C2 representa a configuragio mais comum em plantas off-shore, apresentando 3
estagios de separagiio. Esta parece ser a configuragdo que melhor integra eficiéncia e

facilidade operacional e custos de investimento e manutengdo.

A mistura, 103.4 bar e 60°C, ¢ “flasheada” na valvula 1, para 69,96 bar ¢ 58°C, ¢
enviada ao separador 1 onde as fracdes gas e liquido seguem caminhos diferentes. O liquido

segue para o separador 2, passando antes pela valvula 2.

O gés segue para o nd onde se junta com as correntes de gas vindas das descargas de

dois compressores.

A partir do separador 2, a fragio gés serd comprimida até a pressdo de descarga do
separador 1, juntando-se a parcela gas do separador 1 no né ja citado. O liquido segue para o
separador 3, sendo o novo liquido gerado enviado para fora do sistema e 0 gas comprimido até

a pressdo do nd (69,96 bar).

A partir do nd, o gés é comprimido até 138,91 bar e enviado ao continente.
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Nesta configuragdio, praticamente a mesma vazdo (neste caso 56,4 mol/h, contra 58,6
mol/h do caso anterior) é comprimida até a mesma pressdo final. Porém essa compressao

ocorre em trés COmMPressores.

O caso 2 é mostrado na figura 6.3 abaixo.
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Montando-se 0 mesmo esquema apresentado para o caso C1, vem a seguinte figura:

E, = 164,3kW g
L
..................................... R
__________________________ >
E, = 1.45kW
F Y
1=938kW

Fig. 6.4 - Esquema para o caso C2

Pode-se calcular o rendimento conforme o modelo apresentado para o caso 1.

Entdo:

n=(E, +E)/ (E, + W)
n={2234+1,45)/(164,3 + 154,5)=224,9/318,8

n=0,7058
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6.1.3 - Descri¢io do Caso C3

O caso C3 também apresenta 3 estagios de separacio, ocorrendo compressdo também

por intermédio de trés compressores.

A diferenca é que neste caso had dois nds: um que junta a fragdo de gas do separador 2
com a fracio comprimida no compressor 1 € outro que junta a fragio gas do separador 1 com

a descarga do compressor 2.

A partir do nd 2, os gases sdo comprimidos pelo compressor 3 até os mesmos 138,91

bar.

Enquanto no caso 1, a taxa e compressio era de 138 em apenas um compressor, neste
caso 3, ha trés taxas de compressio: 9,63 no compressor 1; 7,26 no compressor 2 € 1,97 no
Gltimo compressor. Ou seja, no compressor de maior vazdo —i.e.. o Gltimo— a taxa de
compressdo ¢ pequena frente aos outros compressores, principalmente aquele do caso C1, cuja

taxa de compressdo ¢ de 138.

Apresenta-se o caso C3 na figura abaixo:
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E o esquema para dois sistemas:

= 225.3KW
........................... .
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, .
........................... >
E, = 1.45kW
a
L= 963kW

Fig. 6.6 - Esquema para caso C3.

Os valores para clculo do rendimento sio E, = 2253 kWi E, = 1L.5kWI E, = 1648 kW

e W= 1588 kW. E o rendimento fica entdo:
n=(E,+E)/(E,+W)
n=(2253+1,5)/(1643 + 158,8) = 226,8 / 323,1

n = 0,702
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6.2 - Analise dos Casos do Hysim

O rendimento do caso Cl é cerca de 2,5 vezes pior que O dos casos C2 e C3.
Comparando as trés equagdes de rendimento, vé-se que o rendimento de C1 ¢ inferior a0s
outros devido a baixa exergia da fragdo gas produzida e ao alto valor de trabatho de eixo deste

caso, .

A baixa exergia do gas produzido deve-se ao fato de que sua temperatura ¢ muito menor
que nos outros dois casos, posto que as trés pressdes sio idénticas e que as composi¢des 530

semelhantes.

Ou seja, a maior exergia dos casos C2 ¢ C3 deve-se & parcela térmica da exergia fisica

das respectivas correntes de gas.

Essa alta exergia fisica, devida basicamente i alta temperatura do gas, ¢ muito
interessante do ponto de vista exergético. Mas caminha em sentido contrario do ponto de vista

operacional.

Ao longo do caminho entre a plataforma e © continente. certamente a temperatura do gas
serd equalizada com aquela do mar, num processo completamente irreversivel: troca de calor
com diferenca finita de temperatura e sem geragio de trabalho. Além disso, a malor
temperatura do gas significara menor densidade e, por conseguinte, maior velocidade e maior

perda de carga para uma mesma tubulacdo, isto é, maior consumo de exergia no COmMpressor.

Nio é possivel, portanto, aproveitar a exergia térmica do gas. Em contrapartida, 0s
compressores que irdo transportar o gés para o continente, usualmente do tipo centrifugo,
consomem menos exergia quanto menor for a temperatura de succdo. A diminuicdo da
temperatura do gas representa, a primeira vista, perda de exergia sem nenhum ganho, porém
logo a frente se percebe © ganho que serd obtido com a economia de exergia nos

COMPIESSOres, Seja na compressao por si, seja na menor perda de carga proporcionada por um
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gas mais frio e, portanto, mais denso. Exceciio ébvia ao gds que serd queimado nas turbinas:
quanto mais quente, mais exergia entregue & turbina e maior a poténcia fornecida ao sistema

‘planta de separacdo’.

O caso C1 apresenta um trabalho de eixo maior que os outros dois casos devido a
comprimir todo o gis de uma sé vez, sustentando ao mesmo tempo uma alta taxa de

compressdo e a totalidade da vazdo.

Tendo-se em conta que ndo ha interesse em que as correntes de saida de gas sejam tao
quentes, uma VeZ que 1sso sobrecarregaria 0S compressores que transportam o gas para o
continente, deve-se recalcular a exergia dos gases considerando-se que a sua temperatura € a

mesma do ambiente, j4 que a troca de calor pode ser feita com agua do mar.

Para fazer isso, vamos fazer a seguinte aproximagdo: as propriedades intensivas dos
gases produzidos nos casos C2 e C3 serdo consideradas idénticas aquelas do caso Cl. de
modo que as propriedades extensivas sejam o resultado do produto ‘propriedade intensiva’

por vazdo.

Tabulando os valores encontrados, vem:
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Tabela 6.1 - Resultados finais dos casos C1, C2 e C3.

Caso 1 Caso 2 Caso 3
Entra | Gas Oleo | Entra | Gas Oleo | Entra | Gas Oleo
N (mOI/h) 100 58,6 41,4 106 56,4 43.6 100 56,4 43.6
h (}/mol) 3440,8 | 78043 -9571 34408 | 78043 -7793 1 34408 | 78043 -7793
H (kW) 95,57 127,03 | -110,1 95,57 127,03 | -94,37 95,57 127,03 | -94.37
s (J/inK) 189.8 143,7 2313 189.8 143,7 2297 {89.8 143.7 2297
S (kW/K) 5,272 2,3349 2,660 5,272 2,251 2778 5,272 2,251 2,778
e (]/moi) 5914.9 i0192 1490 59149 10192 119,7 59149 10192 1205
E (kW) 164.3 165,9 0,74 1643 159,7 1,45 164,3 1539.7 1.46
Wi (KW) | 3866 - - 154,5 - - 158.8 - -
ET (kW) 5509 166,64 318,8 161,15 323,1 i61.16

Utilizando os valores da tabela acima, pode-se analisar os casos enfocando apenas
entalpias e trabalhos de eixo, ou seja, do ponto de vista da 1° Lei da Termodinamica e, entdo.

do ponto de vista da 2° Lei, enfocando a geragio de entropia e destruiciic da exergia.

Por meio da comparacdo dos resultados, serad entdo possivel dizer qual dos enfoques é

mais eficaz no proposito de avaliar processos termodindmicos. E eventualmente abrir a

perspectiva de credibilizar o método desta dissertagdo do ponto de vista pratico.

6.3 - O Enfoque de 1° Lei da Termodinimica

A 1% Lei da Termodindmica estabelece o fechamento do balango de energia, trabalho e

calor em sistemas abertos ou fechados, nfio indicando limites com respeito a possibilidade de
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realizacio do processo em questdo, nem tampouco objetivando servir de ferramenta para

analise de eficiéncia.

Todavia, é freqiientemente utilizada com esse fim no meio industrial. Como veremos a
seguir, seus resultados podem ser pouco uteis, por conta de sua incapacidade de medir

eficiéncia,

Ha essencialmente duas maneiras que tem sido utilizadas para se medir o “rendimento

entalpico™, ou seja, eficiéncia em termos de fluxos de entalpia. calor e trabalho.

O primeiro, que simbolizaremos por R, € dado pela divisdo da entalpia de saida pela
entalpia de entrada, mais o trabalho e o calor liquidos que entram na planta para mover o

processo.

O segundo, que simbolizaremos por S, ¢ dado pela divisdo da entalpia liquida produzida
(isto é, a diferenca entre entalpia que sai e entalpia que entra. ou efeito 1til) pelo trabalho ¢

calor liquidos que entram na planta para mover o processo.

A consideracio dos termos referentes ao calor traz algumas dificuldades. Se o calor
gerado no processo pudesse ser considerado efeito Gtil, andlogo a entalpias de saida do
processo, o termo haveria de ser colocado no numerador em ambas as equacdes acima. E
assim, a planta teria uma capacidade extra: produzir calor. Como em nosso caso, ndo temos
interesse em transferéncia de calor para fora do sistema, o calor liquido trocado deve ser
considerado como Util ao processo de producdo de gas e dleo e, portanto. colocado no

denominador, pois serve como motor do processo.

Nos trés casos, todavia, o calor é transferido para fora do sistema (efetivamente no caso
(1 e virtualmente nos casos C2 e C3). E assim, estaremos transferindo energia (calor) para
fora do sistema, com o paradoxal propdsito de aumentar o “rendimento entdlpico”, ou segja,

aproveitar a0 maximo a energia disponivel.

Além disso, quando se utiliza o rendimento S, onde aparece o ‘efeito util’, o resultado
seria uma eficiéncia negativa, uma vez que a soma das entalpias que saem € menor que a

entalpia que entra, devido a troca de calor ocorrida no fim do processo.
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Para contornar esse problema, vamos considerar apenas a parte dos Casos em que ndo
ha troca de calor (seja real, seja virtual). Assim, “R” e “S” sdo definidos de acordo com as

equacdes abaixo:

R = (HE+ Hg) / (Hh+weixo) (6'1)

S= (HE + Hg - Hi)) / Weéxe B (6'2)

A Tabela 6.1 acima apresenta valores da entalpia do gas ja corrigidas (i.e.. supondo

troca de calor), com excegdo do Caso 1 que foi a referéncia da correcgo.

Caso esta corre¢do nio seja aplicada, os valores das entalpias de saida sdo H, =

592.25kW, H, = 344,81kW e H; = 349,08k W. Os rendimentos seriam entdo:

R, = (H, + H)/(Hyt Weyo) = (-110,1 + 592.25)/(95.57 + 386.,6) = 1.00 = 100%

Sy = (H, + H, - Hy) / Wi = (-110,1 + 592,25 - 95,57) / 386.6 = 1,00 = 100%

Para o Caso 2:

R, = (H, + H)/(Hy+ W) = (-94,37 + 344,8)/(95,57 + 154,5) = 1,00 = 100%
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S, = (Hy + H, - Hy ) / Wego = (-94.37 + 344.8 - 95.57)/ 154,5 = 1,00 = 100%

E o Caso 3:

R, = (H, + Hp/(Hy+ W) = (94,37 + 349,08)/(95,57 + 158.8) = 1,00 = 100%

S, = (H, + H, - Hy) / Wiy = (94,37 + 349,08 - 95,57/ 158,8 = 100 = 100%

Apesar das evidentes diferencas entie 0s €asos apresentados, todos os rendimentos s3o
:dénticos e de 100%. Como os casos sio adiabaticos, e todas as correntes sdo computadas. ndo
poderia ser outro o resultado. O valor de 100% apenas confirma o fechamento da 1" Lei da

Termodindmica.

Para considerar as entalpias apresentadas na tabela 6.1 acima, temos também de
considerar o fluxo de calor ocorrido no TROC-1 do Caso 1, bem como aquelas ocorridas nos
Casos C2 e C3 para se resfriar 0 géas e se atingir, ainda que estimativamente, propriedades

especificas do gas de saida iguais ao Caso 1, conforme ja comentado acima.

Os valores obtidos para o rendimento R serdo mais uma vez iguais a 100%, ja que a 1#

Lei nfo pode ser violada.
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Assim sendo, utilizar a 1° Lei para analise de processos sO tem sentido quando,
paradoxalmente, ndo se dispdes de dados suficientes para se determinar o fechamento do
balango entdlpico. Neste caso, a aplicagio da 1% Lei serviria para se avaliar o quanto se

desconhece a respeito do balango entalpico.

Para escolher o melhor processo dentre os apresentados, usar o que chamamos aqui de

w . e e . : . . A
rendimento entalpico” ndo seria suficiente, pois as trés plantas séo idénticas deste ponto de
vista. Seria necessario levar em conta que o Caso 1 apresenta um consumo de trabalho de eixo
muito maior que os outros dois casos para se determinar sua escolha como o de maitor
eficiéncia, j& que os produtos sdo aproximadamente iguais em quantidade ¢ qualidade. O que
implica em uso de “bom senso”. Uma virtude que nem todas as pessoas possuem na mesma

quantidade ¢ qualidade e que, portanto, ndo deve servir de critério técnico.

Em casos onde ndo ha irreversibilidades externas. ndo existe maneira de se utilizar a {*
Lei para calculo de eficiéncias e se obter resultados consistentes do ponto de vista da utilidade
pratica. O resultado sera diferente de 100% somente se houver erro —em calculos ou em

dados—— ou desconhecimento do processo.

Nos casos em que existem irreversibilidades externas, ou seja, existem fluxos ndo-
aproveitados carregando exergia para fora do sistema em estudo. a 1% Lei ird mostrar quanto
da energia entregue ao sistema estd sendo recuperado, mas nada podera dizer a respeito da
qualidade do processo. A analise exergética pér sua vez, com ou sem irreversibilidades

externas, sempre apresenta o desempenho do processo.

A utilizagdo da 1" Lei implica também em outros tipos de erro bastante comuns entre

profissionais que lidam com energia, trabalho, calor etc.

Fregilentemente, afirma-se que se um trocador de calor ou o isolamento térmico de uma
linha for tornado mais eficiente, vai economizar x kW, que transformados em trabalho
resultam em x kW e que, portanto, aumentariam a produgdo proporcionalmente aos x KW de
“4rabalho” encontrados. Na verdade, o trabalho realmente entregue ac processo, x kW,
depende da temperatura ambiente, da temperatura em que OCOITe a troca em questio ou seja,

da exergia economizada. Este valor ¢ que pode estar relacionado com um eventual ganho de
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producdo (eventual, pois ha outros fatores que tem de ser contabilizados para se determinar

aumento de produgdo).

4 outros exemplos, mas cremos que o principal j esta mostrado: a utilizagdo da 1% Lei
¢ capaz de contabilizar um processo, mas nio ¢ o melhor método para avaliar seu

desempenho, principalmente onde ndo existir irreversibilidades externas.

6.4 - O Enfoque de 2" Lei da Termodinamica

Para avaliar o rendimento exergético, ou seja, sob enfoque da 2° Lei da Termodindmica,
vamos utilizar os valores da tabela 6.1 acima, sem considerar a exergia perdida com a troca de
calor no TROC-1 no Caso 1. nem tampouco a exergia perdida nos outros casos para obter-se o
resfriamento do gas. Com efeito, essa exergia estd agrupada ao termo das irreversibilidades

para cada um dos casos.

Para o Caso 1, tem-se:

Ma = (Ev + El) / (Ep + W)
Ner = (1659 + 0,74)/(164,3 + 386,6) = 166,64/550,9

M1 & 0,303 = 30,30/0

Para o Caso 2:

N2 = (Ev + Ei—) / (Ep + W)

Ney = (159,7 + 1,45) / (164,3 + 154,5) = 161,17 / 318,8
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Nes = 0,506 = 50,6%

E para o Caso 3:

N3 = (B, TE)/(E, + W)
Nes = (159,67 + 1,46) / (164,3 + 158,8) = 161,17/ 323,1

Nes = 0,499 = 49,9%

Nos casos C2 e C3, o processo de compressio esta dividido por mais de um compressor.
de modo que as compressdes parciais apresentam menores temperaturas de succdo, devido as
expansdes isoentaipicas prévias. Isto equivale a aproximar a compressdo total de uma

compressdo isotérmica, cuja eficiéncia € maior, proporcionando menor consumo de exergia.

Esta maior proximidade da compressiio isotérmica nos casos C2 e C3 foi obtida as

custas de mais vasos de separacdo e de mais valvulas de expansio.

Olhando o sistema todo, pode-se notar que a existéncia de expansées isoentalpicas mais
suaves ¢ com menor vazio influenciam positivamente a eficiéncia global dos casos C2 e C3.
Ou seja, é possivel obter menor gasto exergético total se se executam as expansdes necessarias
ao processo em mais de uma etapa, de modo que cada expansdo seja de menor grau € com

menor vazdo, ambos fatores que diminuem a geracdo de entropia total no sistema.

Mais importante do que isso, € que se pode comparar 0s processos através de numeros
menores do que 100% e maiores do que 0%. Ou seja, hd uma diferenca significativa de

eficiéncia entre processos diferentes.
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6.5 - Anilise Exergética e Recomendacdes para os Casos Apresentados

A disponibilidade de simuladores de processo com capacidade para lidar com misturas
complexas ainda ¢ pequena, em fungéio de seu alto custo. Eventualmente seu uso sera mais
disseminado quando for possivel via Internet, por exemplo, sem haver necessidade de

comprar todo o pacote de software, mas apenas uma utilizaggo temporaria.

E certo que analisar mais casos, em vez dos apenas trés apresentados, e ainda analisar

mais variagbes em cima de cada um, poderia enriquecer bastante o presente estudo.

Isso, entretanto, ndo foi possivel, fazendo com que nos limitemos a analisar apenas 0s

casos simulados, nas situagdes simuladas. -

J4 sabendo qual a eficiéncia do processo, 0 proximo passo'a seguir ¢ determinar, entre as
partes da planta, quais as que mais interferem negativamente na eficiéncia. Para isso, com
base na equagdo 3.6, na modificagdo introduzida no item 6.2 acima e no balango de exergias

da planta, monta-se as seguintes tabelas para os casos.

6.5.1-Caso 1

O caso | apresenta a seguinte tabela de resultados:
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Tabela 6.2 - Analise do Caso 1

Parte do E. E, I 3; (%o)
Processo
(kW) (kW) (kW)
Vaivula | 164.3 1,07 163,23 29.6
Separador 1 1,07 0.93 0,14 0,02
Compressor 1 386,79 3411 45,69 83
Trocador 1 341.1 163.9 175,2 31,8
Total _ 384,26 69,72

A causa de maior impacto no rendimento € a troca de calor sem geracéo de trabalho no
trocador 1. Uma sugestdo evidente seria a de utilizar a alta temperatura do gas produzido para
aquecer 0 gas que sera utilizado na turbina, se isto for vidvel. pois a troca de calor gas-gas
exige dreas muito grandes e, por conseguinte, grandes volumes de equipamento, o que nem

sempre € pratico em plataformas maritimas.

A valvula V1 também contribui fortemente para a queda no rendimento, devido a sua
alta taxa de expansdo. Ou seja, uma queda de pressdo sem aproveitamento em forma de
trabalho de eixo. A limitagfio ¢ de ordem tecnoldgica, pois ainda ndo existe uma maquina

capaz de aproveitar em forma de trabalho de eixo a expansdo de um fluido bifasico.

6.5.2 - Caso 2

O caso 2 difere basicamente do anterior por conta da existéneia de trés estdgios de
separagdo em vez de apenas um. Esta configuragdo (3 estigios) € a mais comum em
plataformas off-shore, representando a melhor combinagdo ‘custo de operagdo’ X

‘investimento inicial’. Sua eficiéncia exergética também € melhor que a anterior.
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Melhoras significativas em sua performance necessitariam de mais estigios de
separagdo, implicando em dificuldades de ordem pratica (peso, volume etc.). Para melhorar o
desempenho dentro da atual configuragdo, a analise exergética pode trazer informagdes uteis.

O caso 2 apresenta a tabela seguinte.

Tabela 6.3 - Analise do Caso 2

Parte do E. E, L 8; (%)
Processo .
(kW) (kW) (kW)
Valvala 1 1643 151,9 12.4 3.9
Separador | 151,9 i49,8 2.1 0.7
Valvula 2 98,0 57.6 40,4 12,6
Separador 2 57.6 55,6 2.0 0,6
Valvula 3 9.8 1,64 8,2 2.6
Separador 3 1,64 1,51 0,1 0,03
Compressor 1 1103 99.8 10,5 3.3
Compressor 2 38,3 329 54 1.7
No 1 184,5 179.1 5.4 1,7
Compressor 3 230.8 159,67 71,13 22.3
Total 162,0 49,43

O compressor 3 ¢ a maior fonte de irreversibilidades desta configuragfo. Para melhorar
sua eficiéncia, uma recomendagfio imediata seria a instalagfio de um trocador de calor na sua

sucgdo, de modo que a temperatura do fluido chegasse, por exemplo, aos mesmos 40,5°C da

* Valor obtido considerando-se pos-resfriamento do gas (item 6.2).
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sucgdo do compressor 2. Assim, considerando uma compressdo isotérmica. a poténcia
consumida no compressor 3 seria proporcional & relagio entre as temperaturas de sucgdo antes

e depois da instala¢do de um trocador:

W’ = (51,7kW) x (40,5+273) / (234.7+273) = 32kW

A eficiéncia passaria entfio para

Ncr = (139,77 + 1,45) / (164,3 + 154,5 -51,7 + 32) = 161,17/ 299,1

T]‘CZ = 9,54 = 549/0

Para calcular o §; seria necessdrio simular o compressor para a nova condicdo. sendo

possivel estimar seu novo valor:

8, =(230,8-51,7+32-159,67)/(299.1)=0.17 = 1 7%

Ainda assim, este compressor permaneceria o equipamento mais prejudicial ao

rendimento global da planta.

6.5.3-Caso 3

O Caso 3 apresenta a seguinte tabela:

Tabela 6.4 - Andlise do Caso 3
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Parte do E. ¥, L 5; (Vo)
Processo
(kW) (kW) (kW)
Valvula 1 164,3 151,9 12,4 3.8
Separador 1 151.9 1498 2.1 0,6
Viélvula 2 98,0 57.6 40,4 12,5
Separador 2 57,6 55,6 2,0 0,6
Valvula 3 9.8 1,3 8.5 2,6
Separador 3 1,65 1,51 0.14 0,04
Compressor 1 18,8 -15,6 3,2 1,0
No 1 61.4 59,3 2,1 0.6
Compressor 2 147.0 133,1 13,9 4,3
N6 2 184.9 180,5 4.4 1.4
Compressor 3 232.8 1597 73.1 22,6
Total 162,0 50,04

Como pode ser visto, os grandes geradores de entropia do processo sdo o compressor 3 ¢
a valvula 2. O compressor teve sua eficiéncia diminuida pelo efeito de diminuir a temperatura
de saida sem o uso da exergia térmica respectiva. como foi visto no item 6.2. acima.
Eliminando-se este efeito, a deficiéncia exergética deste compressor seria de apenas 2,3%.
Além disso, poder-se-ia pré-resfriar os fluxos que entram nos compressores 2 e 3, como no

caso acima, aumentando ainda mais a eficiéncia da planta e diminuindo o consumo de

exergia.

A valvula 2 passa a ser o principal problema. A destruicfo de exergia nesta valvula de
expansdo estd ligada a razdo de queda de pressdo (69,96/9,63 = 7,26) e a vazdo que passa por
ela. A valvula 1 apresenta uma razdo de apenas 1,47. A valvula 3 apresenta uma razéio de

9,53, porém a vazdo que passa por esta Gltima € de 63% da vazdo pela vélvula 2 e, além disso,
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a exergia de entrada na véalvula 3 ¢ 10 vezes menor que a exergia de entrada na valvula 2.
fazendo com que, mesmo pequenas, as perdas na valvula 2 tenham maior peso nos valores

globais da planta.

Analisando a eficiéncia exergética exclusivamente sobre cada uma das valvulas. vé-se
que a eficiéncia da vélvula 2 ¢ de Es/E; = 57.6/98,0 = 38,8%, contra EJ/E = 1,6/9.8 = 16.3%
na valvula 3, indicando que a valvula 3 é menos eficiente. Todavia, como ja comentado. sua

baixa vazio diminui seu peso sobre a eficiéncia do processo.

Como a deficiéncia da valvula 2 é de 12,5%, uma diminui¢iio de 10% pode significar
um aumento de eficiéncia na planta de 1,25%, ou seja, mais que a deficiéncia do compressor

1. Isso poderia ser feito de varias maneiras.

Por exemplo, acrescentando um estigio de separagdo, de modo a reduzir a taxa de
expansio nas vélvulas. Isso implicaria em aumento no nimero de equipamentos. Mais um
separador e mais um compressor, ou um compressor de maior poténcia. Como o rendimento
de compressores aumenta com o seu porte, esse caminho poderia ser viavel, dependendo da

disponibilidade de espago e peso na plataforma.

De todo modo, qualquer sugestdo apresentada apresenta limitagdes ¢ sua analise
dependeria de, antes de tudo, simular essa(s) condi¢iio(des) e verificar o possivel ganho.
Infelizmente, esse estudo dependeria de muito maior disponibilidade para utilizagdo do
HYSIM na Petrobras, o que nem sempre é possivel, em face da prioridade de sua utilizagdo

para estudos de carater interno a empresa.

E importante lembrar que, mesmo que determinada parte do processo apresente a maior
deficiéncia termodindmica, nem sempre esta € a parte com maior potencial de ganho. Assim,
uma anélise mais detalhada poderia levar & conclusio de que atuar sobre um compressor fosse
mais interessante, por conta da facilidade de se alterar, por exemplo, a eficiéncia de seus

intercoolers e, portanto, sua eficiéncia final.

Fm resumo, ha varias frentes de ataque para se definir qual a maneira mais

economicamente viavel de se aumentar a eficiéncia de um processo. A andlise exergética
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personifica uma ferramenta para se descobrir pontos de interesse e para se avaliar a

viabilidade de uma proposta, estando sempre sujeita a restri¢des de ordem pratica.

6.6 - Custo Operacional dos Produtos dos Casos Analisados

Conforme ja visto no item 5.3, pode-se avaliar o custo de produgdo individual dos
produtos de uma planta, a partir da comparagéo entre as respectivas exergias dos produtos e a

a

exergia total que move 0 processo.

Novamente ressaltamos que os valores encontrados referem-se unicamente ao custo
operacional da planta, isto ¢, sem levar em conta os investimentos necessarios para Construir a
planta, nem tampouco o custo da mio-de-obra, de manutencgdes, impostos etc.. Os indices
encontrados, entretanto. podem ser utilizados para determinar quanto cada produto “carrega”

destes outros custos.

Fazendo uso das equacdes apresentadas no item 5.3 e dos dados de exergia apresentados

acima, pode-se construir a tabela abaixo, onde se assumiu dois pontos importantes:

Em termos praticos operacionais, o custo do petrdleo bruto que vem dos pogos ¢ nulo.
pois pode-se considerar que apos o investimento feito para disponibilizar o produto na
plataforma, este ndo mais representa um custo operacional. Assim, apenas o custo da energia

mecanica necessaria para mover o processo sera considerada;

O custo da energia mecanica necessdria para mover o processo equivale ao custo do gas
natural que move a turbina. Assim, considerando que o gas custa US$4.2/GJ (valor estimado
para o gas natural no futuro gasoduto boliviano) e que o rendimento da turbina é de 25%, o
custo do GJ seria 1/0,25 = 4 vezes maior, isto é, US$16.8/GJ. Em outras palavras, sdo
necessarios 4 vezes mais GJ que o Poder Calorifico Inferior do gas para mover 0 processo, por

causa da eficiéncia da turbina.

Tabela 6.5 - Custos individuais dos produtos (US8/h)
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Caso 1 Caso 2 Caso 3
Custo da Exergia Motora, Cy;, US$/h 23,38 9.35 9,61
Exergia Produzida, kW 166.6 161,2 161,2
Exergia do Gas, kW 1659 159.7 159.7
fc, 0,9958 0,9907 0.9907
Custo do Gas, US$/h 23,28 9.26 955;2
Exergia do Liquido, kW ’0,7 1.5 1.5
fe, 0.0042 0,0093 0.0093
Custo do Oleo, US$/h 0,098 0.087 0,089

Para efeito de calculos econdmicos, interessa o custo ndo em unidades de US$/h, mas

em unidades de US$/t, de modo que se possa determinar o prego por tonelada para se atingir

uma determinada lucratividade, custear manutencoes, operagdo, amortizacio etc.

O custo nessa unidade é dado pela equacio: (US$/h) / (kmol/h) / (kg/kmol). Assim,

como dispomos da vazdo molar ¢ do peso molecular de cada corrente produzida, podemos

construir a tabela abaixo.

Tabela 6.6 - Custo individual dos produtos (USS/t)

Caso 1 Caso 2 Caso 3
Custo do gas, US$/h 23,28 9,26 9,52
Custo do liquido, US$/h 0,098 0,087 0,089
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Caso 1 Caso 2 Caso 3
Vazdo de gas, kmol/h 58,6 56,4 56,4
Vazdo de liquido, kmol/h 41,4 43.6 43.6
Peso molecular do gas, kg/kmoi 28,1 26,5 26.5
Peso molecular do liquido, kg/kmeol 145.6 141.5 141,5
Custo do gas, US$/t 14,14 6,19 6,?;7
Custo do liquido, US$/t 0.016 0,014 0.014

Ha duas observacgdes importantes.

O custo do liquido ndo se altera significativamente conforme se altera a eficiéncia do
processo, sendo cerca de 500 vezes menor que o custo do gas, neste exemplo. Assim. pelo

menos aparentemente, o custo do liquido € negligenciavel frente ao do gas.

O custo do gas altera-se conforme altera-se a eficiéncia do processo, de modo que uma
melhoria de 30% para 50% de eficiéncia, isto €, 66% de melhoria na eficiéncia, ocasiona uma
reduco de custo de 14 para 6, isto ¢, cerca de 57%. Assim, pode-se estabelecer uma relagdo

quase direta entre o custo do gés ¢ a eficiéncia da planta.

Com os valores apresentados no Apéndice D e os respectivos valores de Poder
Calorifico Inferior do metano (49700 kJ/kg), etano (47100 kl/kg) e propano (46000 kl/kg),
que representam 90% da composi¢io dos gases produzidos, pode-se calcular o custo por GJ

de energia em cada um dos casos. Assim:

Case 1: 0,50x49700 + 0,24x47100 + 0,15x46000 = 43054 kJ/kg. Logo, o custo serd de
(US$14,14/t) / (43054 kJ/kg) = USS0,328/GJ.
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Caso 2: 0,53x49700 + 0,25x47100 + 0,14x46000 = 44556 kl/kg. Logo, o custo serd de
(US$6,19/t) / (44556 kl/kg) = USS$0,138/GJ.

Caso 3: 0,53x49700 + 0,25x47100 + 0,14x46000 = 44556 kJ/kg. Logo, o custo serd de
(US$6,37/t) / (44556 Kj/'kg) = US$0,143/GJ.

Assim, o custo do gas produzido neste processo é cerca de 30 vezes menor que o custo
do gas utilizado para mover o processo, indicando a viabilidade econdmica do processo. Desta
forma, a andlise exergética, por vias indiretas, traz a informagfio de que os equipamentos de
processo relacionados ao tratamento do gas merecem ainda mais atenglo .do que aqueles
relacionados ao tratamento do liquido, visto que quaisquer perdas na produ¢do de gés indicam

aumento imediato no custo de sua produgio.

Num momento em que a producdo e consumo de gds natural centralizam atengdes,
como ocorre agora no Brasil, essa informacdo pressiona ainda mais para cuidados com esse

processo industrial.

Deve-se ressaltar que os dados utilizados provém de um caso hipotético, ndo
necessariamente representando a realidade em termos quantitativos. Porém, dada a grande
diferenga entre custos, podemos concluir que o custo de produgdo de gds € de fato bastante

superior ao do liquido.

H4 alguns anos, quando a produgdio de gas ainda nfio despertava o interesse que hoje
desperta, certamente o custo de operagdes off-shore era bastante mais suave. Hoje, todavia,
levando em conta os fatores acima ¢ o fato de que a producfo. o transporte € ¢ armazenamento
de gas tende a utilizar mais esfor¢o do que o de liquido. a preocupagdo com a eficiéncia de

processos off-shore deve demandar cada vez mais estudos com o fim de otimizagéo.

A comegcar pela compreensdo e definico de eficiéncia em plantas off-shore, tdpico que

este trabalho pretendeu enfocar.
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7 - Conclusio Final e Recomendacdes

7.1 - Enfoque Exergético

A utilizagfio da exergia para avaliagdo da performance de processos vem sendo utilizada
com cada vez maior freqiiéncia nos dltimos anos, em parte devido & evolugdo dos
computadores, em parte devido a compreensio do maior alcance do conceito de exergia frente

ao concelto de energia, quando se trata de capacidade de medir desempenho.

A facil determinagio da capacidade de realizar trabalho de um fluxo qualquer,
proporcionada pelo célculo de sua exergia —f4cil, porque depende apenas de temperatura,
pressdo e composigdo— faz com que esta propriedade merega cada vez mais destaque em um
mundo que cada vez mais se preocupa com seu proprio destino e em como preservar seus

desequilibrios naturais que. de resto, sdo as fontes de sua sobrevivéncia.

O proprio senso comum, ajudado pelas campanhas fregiientes sobre poluicio e seu
controle, j& percebeu a importincia de se controlar a velocidade com que se gera entropia. Se
esta velocidade for maior que a velocidade com que a exergia entra no planeta. obviamente

ndo haverd exergia disponivel para a preservacfio da espécie humana.

A medi¢o da eficiéncia dos processos através da exergia é o primeiro passo para se

determinar, ou se priorizar, o que fazer para evitar um eventual colapso exergético.

A produgdo de petrdleo via off-shore tem importdncia grande no mundo e maior ainda
no Brasil, justificando-se uma andlise mais detalhada sobre as peculiaridades de sua operagio.

O objetivo final e filoséfico seria diminuir os efeitos nocivos sobre o ambiente, na forma de
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geragdo de entropia. O objetivo pratico e imediato ¢ de carater puramente econdmico.

pretendendo produzir mais, fazendo uso de menos exergia.

Assim, o uso da exergia como propriedade, da eficiéncia exergética como critério e das
deficiéncias termodindmicas locais como ferramentas de analise vai permitir um enfoque

racional sobre este tipo de plantas ¢ sobre como atuar para melhorar seu rendimento.

O método desenvolvido e apresentado aqui ndo se configura exatamente uma novidade
no assunto exergia, uma vez que varios autores ja exemplificaram como se proceder. Se ha
algum mérito, ele reside na aplicagdo sobre off-shore, ndo encontrado na bibliografia
pesquisada, e no artificio criado para calcular rendimento em um processo que usa efluentes

como fonte movedora do processo, qualificado como impossivel por Szargut.

O topico que enfoca o custo dos produtos apresenta de maneira ao menos qualitativa, a
importincia de se estudar a eficiéncia de plantas off-shore e mostra que a exergia cumpre
papel importante nesta tarefa, uma vez que usa critérios racionais para analisar a performance

dos processos.

Obviamente a aplicacdo da exergia em plantas off-shore ndo se esgota agui, muito pelo

contrario, e o item abaixo comenta as possibilidades e caminhos a se estudar no tema.

7.2 - Recomendacdes

A aplicagdo do método proposto em casos redis parece ser 0 primeiro passo para testar
sua validade. Isso credenciaria o0 método para ser usado como critério de projeto em plantas
futuras, proporcionando economia de tempo e dinheiro. Para uso em casos reais, todavia,
algumas dificuldades aparecem, sendo necessério estuda-las e resolvé-las antes de se partir

para um trabalho definitivo.

A primeira dificuldade merecedora de um trabalho extenso seria o cdlculo da exergia
para misturas complexas como oleo, gas, dgua, sal, areia, enxofre ¢ demais componentes

que podem vir dos pocos, bem como os componentes adicionados para tratar os
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produtos, tais como glicois, MEA (mone etanol amina) etc. Ou s¢ja, verificar a capacidade
de os simuladores acertarem na determinacdo das propriedades entalpia e entropia das
respectivas misturas. Em outras palavras, qual seria a equacdo de estado que melhor

representa uma determinada mistura, quais sdo seus limites e sua acurdcia.

Uma segunda dificuldade seria adaptar os resultados que a analise exergética poderia
proporcionar aos resultados desejaveis do ponto de vista operacional. A analise tem de ser
norteada por um enfoque tal que nfo se produzam resultados intteis em termos praticos. A
questdo ¢: maior eficiéncia exergética significa necessariamente maior eficiéncia
operacional ? Com certeza, maior eficiéncia exergética é resultado de maior farodugéo com o
mesmo consumo de insumos (energia elétrica, combustiveis, matéria-prima etc.), ou de menor
consumo de insumos com a mesma producdo, o que torna evidente a relagdo biunivoca entre
maior eficiéncia operacional e maior eficiéncia exergética. Porém, uma recomendagio

extraida de andlise exergética pode ser impossivel. inutil ou “proibida” em termos préticos.

Por exemplo, recomendar abaixar a temperatura de saida dos fluidos de um pogo de

petroleo. Esta variavel € determinada por condig¢Ges externas e incontrolaveis.

Recomendar aumentar a temperatura de saida de um processo, sendo que a corrente em
questdo ndo poderd ter sua exergia térmica utilizada, pois o processo seguinte precisa de

menores temperaturas.
Ou ainda, recomendar aumentar emissdes que sdo proibidas pela legislagdo.

Estes sdo alguns exemplos de casos em que a andlise exergética sozinha, sem o uso de

critérios operacionais e/ou externos, pode redundar em resultados de pouca aplicago pratica.

QOutras questdes que podem ser de interesse sfo relacionadas a custo de produgdo e
medida racional da poluicio —ou seja, de geracdo de entropia— utilizando-se a exergia como
critério, em processos ligados a producéio off-shore. As normas internacionais ISO 14000 e
ISO 18000, que tratam, respectivamente, de ‘Preservagdo Ambiental’ e *Saude e Seguranga’,
serio de uso cada vez mais freqliente e o uso da exergia pode passar a ser ainda mais

importante nas questdes ambientais,
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Apéndice A - Deducdo da Equacio Generalizada da Exergia

Partindo da defini¢dio de exergia, ou seja, a maxima quantidade de trabalho que um
sistema aberto pode realizar quando sai da condicdo original, de desequilibrio com o
ambiente, e vai até a condi¢io do ambiente por um caminho reversivel, pode-se imaginar a

seguinte situagdo:

Qo

TLPLHLSLN, Wi

TO: PO: H{)! SO’ N§-0

Fig. Al - Esquema para sistema aberto.
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Onde as propriedades de indice 1 indicam a corrente ou fluxo que terd sua exergia

calculada, fazendo-a passar através de um volume de controle que opera de modo reversivel.

Pela 1* Lei da Termodinidmica (para regime permanente, e sem variagdes de energia

potencial, cinética, elétrica, magnética etc.):

Oy —W =1(h,—h) ‘ Al

2* Lei da Termodindmica (com as mesmas consideracdes):

Qo < 1yr(s, —5,) A2

Como o caminho em estudo ¢ reversivel por hipotese, o sinal de < passa para =

Substituindo AZ em Al, vem:

W= m[hl _ho - Y:)(Si —59)] A3

Substituindo ' por exergia ¢ tomando as propriedades em termos molares especificos

VEITL.

gph: =1y 5 (-1, 5,) A4
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As barras sobre os simbolos indicam propriedade molar. Até o momento, apenas
interacdes fisicas foram consideradas, isto €, ndo houve troca de massa e portanto nfo foi
realizada a exergia quimica. Para considerar a exergia quimica, supde-se a existéncia de
membranas na fronteiras do sistema aberto, permeaveis apenas aos elementos em questéo, de
modo que ao liberar-se sua operagio havera troca de massa com o ambiente de referéncia até
que o sistema aberto esteja em completo equilibrio com o meio. Aplicando novamente a la. e
2a. Leis, agora para um sistema trocando massa com o ambiente, conforme a figura A2

&

abaixo, vem:

Qo
o
T§= pl: Hlv Sl’ N%
] AR AN,
To. Po, 1
+— AN;
To» Poo 1o
AN,

W, /

TD! PO» HO? SO: Ni,()

Fig. A2 - Esquema para sistema aberto trocando massa.
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0,-W= ZE‘&NLD - Z BN, + ZE;_@(N:A ~Nio) AS
i i

0, = TUZE.ON.-_O - %Z‘Mﬁ-l‘}\?f.l * nzgf-O(N’-l ~Nip) A6
1 1

Substituindo uma em outra, transformando # em E . » onde o indice t gignifica total, e

rearranjando termos:

E: = Z(E;i - }m‘f.f} - ﬂﬁr,x + Tz)gf,G)Ni,l + Z(}:{:@ - ;‘m;a o Ta§f_o + IE)EW[,U)K)';.O A7
]

1

A segunda somatoria desaparece, portanto:
E = Z{(_.'f - ;I;,e - 73351,1 + %Ef,o)Nu A8
A propriedade potencial quimico tem a seguinte formulagio:

ny =~ 15N, A9

Onde o super-escrito * indica que ha equilibrio irrestrito com o ambiente. Substituindo

AGem A8, vemu
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E =Y (h, - T5, +1)N, A.10

Dividindo por N = Z N ;. obtém-se propriedades especificas molares:
i

& =h-T5 - Yz, Al
L

N,

A - . .

Onde z,, = —Rf'—— representa a fragdo molar do componente “{”” pna mistura entrando no
sistema.

FP

Aplicando agora o teorema de Euler para a entalpia (2, = T3, + Z i, ,2,, ) na equacgao
1

A4 e rescrevendo-a, tem-se:

€ = M 1,5, _Zuwz:‘_% A2
i

Substituindo A.12Zem A.11:

H n
€ =€, * z FeioZin ™ Z M2 A13
1 i
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Substituindo &,, ¢ rearranjando a equagdo, vem:

é.' :]/—I—[-E;_’_Tf'}(‘?i_§0)+Z(}‘11_0_p‘:)‘zm A'14
i

Que denominamos Equacdo Generalizada da Exergia.
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Apéndice B - Exergias Quimicas de Algumas Substincias

Todos os valores tabulados abaixo, bem como os valores utilizados para as substincias

que tiveram sua exergia quimica obtida pela Teoria da Contribui¢@o de Grupos, tiveram como

fonte Szargut, J. et al, 1988.

Tabela B1 - Exergias Quimicas de Algumas Substincias

Substincia Exergia
Nome Foérmula (kJ/mol)
Acido Sulfidrico HsS 812.0
Didxido de Carbono COp 19,87
Nitrogénio N2 0,72
Metano CHy 831.65
Etano CoHg 1495.84
Propano CsHg 2154.0
i-Butano C3H7CH3 2801,31%
n-Butano CyqHyg 2805.8
i-Pentano Cy4HoCHjy 3455,82*%
n-Pentano CsHjyo 3463.3
n-Hexano CgHig 4118.5
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Substancia Exergia

Nome formula (kJ/mol)
n-Heptano C7Hig 47617
n-Octano CgHig 5413.1
n-Nonano CoHnp 6064.9
n-Decano CioHo2 6716.8
n-Undecano Ci1Hp4 73 76.‘;

TEG - Trietileno Glicol CeH1404 3633,04*
MEA - Mono Etanol Amina CéH-,rNO 1529,1*

* Valores calculados pela Teoria da Contribuicie de Grupos:
1) i-butano

3 x CHa + CH = 3x747,97 + 557,40 = 2801.31 kJ/mol

2) i-pentano

3x CHy +CHy +CH=13x 74797 + 654,51 + 557,40 = 3455,82 ki/mol

3) TEG - Tri-Etileno-Glycol

6xCHy +2xHO+2x0=6x651,46+2x(-51,34) + 2 x (-86,52) = 3633,04 ki/mol
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4) MEA - Mono-Etanol-Amina

CH3 + CH + NHp + OH = 752,03 + 545,27 + 284,39 - 52,59 = 1529,1 kJ/mol
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Apéndice C - Resultados do Hysim

C.1-Casol
Tabela C1 - Dados do Caso 1*
Fragdo | T Vazio hq hy 51 Sg Exergia
Vapor
(bar) ©c) | kmolm ¥ (yrmo) | (Jmol) | (I/molK) | (J/molK) (kW)
0.0225 103,42 60,0 100,0 | 34408 | 14893 189.8 203.1 164.3
0,5860 1,01 36,2 100,0 | 34408 | 14893 209,5 203,1 1,07
0,0 1,01 36,2 414 | 95712 | -12991,6 2313 220,1 0,74
1,0 1,01 36,2 58,6 126353 | 12003,0 194.0 1920 0.19
1.0 138,91 390,2 58,6 | 363844 | 120030 203.5 192,0 3411
10 138,91 60 58,6 78043 © 120030 143,7 192,0 165,9

Exergia de Trabalho Fornecido: W | = 386,6 kW

4 Parg efeito de calculos, foram utilizadas mais decimais do que as mostradas.
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.2 -Caso 2

Tabela C2 - Dados do Caso 2°

Frac¢ao P T Vazao hy hg 51 So Exergia
Vapor
(bar) ©c) |J&molhy | (gmol) | (Imoh) | (¥molK) } (ImolK) | W)

1 0,0225 103 4 60,0 100,0 3440.8 14893 189.8 203,1 1643
2 0,1871 69,96 58,0 100,0 3440.8 1489.3 191,3 203.1 1519
3 0,0 69,96 58,0 81,3° 1823.4 -815.9 199.3 2050 98.0
4 1.0 69,96 58.0 18,7 104662 107743 156,5 191.0 58.8
5 0,3675 9,63 473 81,3 1823 .4 -8159 2053 2050 57.6
6 0,0 9,63 413 514 -4313.5 -§787.8 221.8 209,1 9.8
7 t,0 9,63 473 29.9 12383.7 116043 1769 192.8 45,8
8 0,1511 1,01 40,5 514 -4313.5 -8787.8 2238 209,1 1,04
9 0.0 1,01 40,5 43.6 ~7792,6 | -12448.6 2297 2145 1.45
10 1.0 1,01 40,5 7.7 15237,7 14087.3 190.5 186.7 0.06
11 1,0 69,96 198,6 299 20160.2 11604,3 1812 192.8 99.8
12 1,0 69,96 2690 7.8 329500 14087.3 199.6 186,7 329
i3 1,0 69,96 175,7 56,4 18703.6 11683.9 1773 192,1 1791
14 1.0 138,91 2347 56,4 220092 | 116839 1789 192,1 2234

Exergia Fornecida: W 7 = 154,5 kW

* Para efeito de calculos, foram utilizadas mais casas decimais do que as mostradas.
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C3-Caso3

Tabela C3 - Dados do Caso 3

Fracio P T Yazio hy hg $1 So Exergia
Vapor
(bar} ©cy J&mom) b (moty | (Wmob) § (Wmolk) | (imolk) | (kW)

| 0,0225 103,4 60,0 100,0 3440.8 14893 189.8 203,1 164.3
2 0,1871 69.96 58,0 100,0 3440,8 14893 191,3 203,1 151,9
3 0.0 69,96 58,0 81,3 1823 4 -815,9 199,3 205.0 98,0
4 1,0 69,96 58,0 18,7 104662 | 107743 156,5 191.0 51.8
5 0,3675 9,63 413 81,3 1823.4 -815,9 205,3 205.0 57.6
6 0,0 9,63 47,3 51,4 43135 | -8787.8 221,8 2091 9.8
7 1,0 9,63 47.3 29,9 12383.7 | 11604.3 176,9 192.8 45,8
8 0,1511 1,01 40,5 51,4 -4313,5 | -8787.8 223.8 209.1 1.65
9 0,0 1,01 40,5 43,6 7792,6 | -124486 | 2297 214,5 1.46
10 1,0 1,01 40,5 7.8 152377 | 140873 190,5 186.7 0,06
1 1,0 69,96 156,9 7.8 239523 | 140873 195,7 186,7 15.6
12 1,0 69,96 78.8 37,6 14770,5 | 121352 181.9 192,1 593
13 1.0 69,96 2226 37,6 23156,0 | 121352 186,3 192,1 133,1
14 1,0 69,961 179,2 56,4 18942,2 | 116839 177.8 192,1 180.5
15 1,0 138,91 2382 56,4 222818 | 116839 179,4 192,1 2253

Exergia Fornecida: W 3= 158.8 kW
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Apéndice D - Exergias Quimicas do Processo

Tabela D1 - Composicio e Exergia Quimica de Entrada e Saida dos Casos

Local Entrada Saida Caso | Saida Caso 2 Sajda Caso 3

Comp. L vV L v L V' L \'
H>S8 0.0 0,0005 0,0 0,0003 0.0 0.0003 0.0 0.0005
CO4 0,0004 0,0312 0,0004 0,0312 0,0003 0,0325 0.0003 0.0325
Nitrogénio 0.0 0,0003 0.0 0,0003 0.0 0,0003 0.0 0.0003
Metano 0,0024 0,5083 0,0624 0,5083 0,0007 0,5298 0,0007 0.5298
Etano 0,0059 0,2459 0,06059 0,2459 0,0073 0,2544 0.0073 0,2544
Propano 0,0126 0,1519 | 0,00126 | 0,1519 0,0287 0,1450 0,0287 0.1430
i-Butano 0,0026 0,0127 0,0026 0,0127 0,0065 00101 0.0063 0,010t
n-Butano 0,0054 0,0190 0,0054 0,0190 0,0128 0,0138 0,0128 00138
i-Pentano 0,0069 0,0098 0,006% 0,0098 0,0130 0,0052 80,0130 0.0052
n-Pentano 0,0071 0,0077 0,0071 0,0077 0,0123 0.0038 0.0123 0,0038

n-Hexano 0.0158 0,0054 0,0158 0,0054 0,6197 0,0020 0.0197 0,0020

n-Heptano 0,0335 0,0038 0,0335 0,0038 0,0352 0,0013 0,0352 0,0013

n-Octano 0,0446 0,0017 0,0446 0.0017 0,0438 0,0006 0.0438 0,0006

n-Nonano 0,0290 (,0004 0.0290 0,0004 0,0278 0,0001 0,0278 0,0001

n-Decano 0,0396 04,0002 0,0396 £,6002 0.0377 0,6001 0,0377 0,0001

n-Cyy 0,7940 0,0012 0,7940 | 0,0012 0,7541 0,0006 0.,7541 0,0006
Exergia
(MW) 79,03 15,26 79,03 15.26 81,01 19.61 81,0t 19.61
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