UNIVERSIDADE ESTADUAL DE (CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA

PEPARTAMENTO DE ENGENHARIA DE PETR@LEOfste exemplar corresponde a fedagan taal

da tese defendida por_Tac omim Andrl
Ce&m@)q%avﬁﬁ & aprovada
pela comissao julgadora em 15/ (2.,1992,

y ﬂ"f\ n M»Luq.'mﬂ-cﬁx\

DRIEYTADOR

e

DISSERTACAO APRESENTADA A
FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA
COMO REQUISITO PARCIAL A OBTENCAC DO
T{TULO DE MESTRE EM ENGENHARIA DE PETROLEQ

DETERMINACAO DO COMPORTAMENTO VOLUMETRICO E
EQUILIBRIO DE FASES DE UM 8LECQ ASFALTEN__ICO

USANDO EQUAGCAO DE ESTADO

Autor: Eugenio André:__..ficamgagnolo R

M ;"Q 2} Crientador: Rahoma Sadik;_.fi\{ohamed

Dezembro/ 1392

UNMIT AmMP
SBLIOTECA DENTRa, ]




UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA

DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA DE PETROLEQ

A DISSERTACAC "DETERMINAGAO DO COMPORTAMENTO VOLUMETRICO
E BQUILIBRIO DE FASES DE UM OLEO ASFALTENICO USANDOQ EQUACAC DE
ESTADO", ELABORADA POR EUGENIO ANDRE CAMPAGNOLO E APROVADA POR
TODOS OS MEMBROS DA BANCA EXAMINADORA FOI ACEITA PELA SUBCOMISSAO
DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE PETROLEO COMO REQUISITO PARCIAL
A OBTENCAO DO TITULO DE MESTRE EM ENGENHARIA DE PETROLEO.

CAMPINAS, 15 DE DEZEMBRO DE 1992

RANCA EXAMINADORA:

"Rs o ornad—

RAHOMA SADIK MOOHAMED, Ph.D.

ROBERTO F S4O MEZZOMO, Ph.D.

=TT
OSVAIR ViéﬁL TREVISAN, Ph.D.



A MINHA ESPOSA RAQUEL,

AO MEU FILHO LUCAS

F AQS MEUS PAIS FRANCISCO E DIVA.

ii



AGRADECIMENTOS

Ao professor Dr. RAHOMA SADIK MOHAMED pela sugestao do

-

tema, orientagdoc, dedicagdc e incentivo & realizagdo do trabalho.

Ao engenheiro VALTER ANTONIO MONTEIRO BRANCO e ao quimico
REINALDO WASHINGTON SANTOS pela colaboragao. '

Aos colegas do curso de mestrado, pela amizade.

Aos professores e funciondrios do departamento de

engenharia de petrdleo da UNICAMP, pela dedicagao.

A PETROBRAS, pela oportunidade.

iii



RESUMO

£ apresentado, nesse trabalho, uma avaliacdo dos
resultados gerados por duas equagdes de estado {(PENG~ROBINSON e
SCHMIDT-WENZEL) para as composig¢fes das fases e propriedades
volumétricas de um dleo asfalténico, em condigdes de eguilibrio
liguido-vapor, e também dos resultados gerados pela equagdo de

PENG-ROBINSON para os parametros de solubilidade dos componentes
do dleo.

Definido o equilibrio liquido-vapor, as informagoes da
tase liquida (Sleo + asfaltenos) podem ser utilizadas na
modelagem do equilibrio liquido-pseudo-liquide (equilibrio da
fase asfalténica}.

Foi utilirzada uma amostra coletada em condigdes de
reservatdrio do pogo 7-MRL-06-RJS do Campo de Marlin, na Bacia de
Campos e foram realizados as seguintes andlises PVT, utilizando
uma célula PVT de alta pressdo com janela de sdfira: pressaoc de
bolha, expansdo a composigdo constante, constantes de equilibrio
2 liberacdo diferencial.

Inicialmente o dlec foi representado por 22 componentes
hidrocarbonetos (C, até a fragéo C,,) juntamente com o C0O; e o N,
separados e caracterizados por cromatografia gasosa (CG). O
agrupamento dos componentes mostrou gque a representagac com
apenas 4 componentes gera resultados praticamente iguais a

representagdo com 24 componentes.

Uma andlise de sensibilidade mostrou que & pressao
critica da frag@ic Cp, € a propriedade com maior peso de
influéncia na previsdo da pressdo de bolha pelas duas equagGes de

estado utilizadas.
A equagaoc de estado de PENG-~ROBINSON, mesmo apds o ajuste

da pressdo de bolha, gera resultados bastante inferiores aos

dados experimentais para as propriedades volumétricas da fase
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liquida. Realizando-se uma translagdo no volume molar da fragédo
Csne 08  resultados simulados ficaram muitc proéximos dos
axperimentais. A equagdo de SCHMIDT~WENZEL, que 34 considera uma
translacao de volumes para todos os componentes, apresentou
resultados mais proximos aos dados experimentais de que a eguacgdo
de P-R sem este ajuste. Porém, estas previsdes foram piores que
que aquelas previstas pela equagio de PENG-ROBINSON com ajuste
volumétrico (translagdc de volumes).



ABSTRACT

This work presents an evaluation of the results generated
by two equations of state {PENG-ROBINSON and SCHMIDT-WENZEL) for
the phase compositions and volumetric properties of an
agphaltenic oil vapour-liquid equilibrium. Sclubility parametexrs
of the oil components were alsc calculated using the PENG-
ROBINSON equation of state.

Once  vapour-liguid equilibrium is defined, the
information concerning the liquid phase (oil + asphaltenes) can
be employed in the modelling of the liguid-pseudeoliquid (ox
solid) equilibrium, i.e., the formation of the asphaltenic phase.

The samples used in this work were obtained at reservoir
conditions of the well 7-MRL-06-RJS, Marlin Field, Campos Basin
{Brazil). The following PVT analysis were performed: bubble point
pressure, constant composition expansion, equilibrium constants,

and differencial vaporization.

The oil was first represented by 22 hydrocarbon
components from C; to Cy, in addition to CO, and N,, as separated
and characterized by gas chromatography. The lumping of
components into only 4 major pseudo-components provided results
as good as those obtained with the 24-component representation.

The volumetric properties of the liquid phase obtained
with the PENG-ROBINSON equation of state with a bubble point
pressure fit were found in poor agreement with experimental data.
A translation in the molar volume of the Cyp, fraction generated
predictions that were in very close agreement with experimental
data. The results obtained with the SCHMIDT-WENZEL equation of
state, which implicitly consider a volume translation in all
components, were better than those obtained with P-R buit not as
good as the results obtained with PENG-ROBINSON equation of state
with volume translatien in C, fraction.
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NOMENCLATURA

a constante da egquagaoc de estado

b constante da equacdc de estado

b, fator volume de formacdo do Sleo (nﬁ/nﬁstd)
b, fator volume de formagio do gis (m’/m’std)

¢ fator de translacdo de volumes para a fase

c; fator de translac¢do de volumes para um componente puro
d coeficiente da correlagao de JHAVERI-YOUNGREN
e coeficiente da correlagao de JHAVERI-YOUNGREN
£ ro fugacidade do componénte puro

fj,i fugacidade do componente i na fase j

F, fragdo volumétrica de vapor

K; constante de equilibrio do componente i

M peso molecular

n nimerc de componentes

P pressao {KPa)

P. pressao critica (KPa)

P. pressdo reduzida = P/P_

R constante universal dos gases

R, razdo de solubilidade (m?/m'std)

RGO razdo gas oleo

s fator de translacdc de volume adimensional

T temperatura (X}

T. temperatura critica (K}

T, Temperatura reduzida = T/T,

U constante da equacdo de SCHMIDT-WENZEL

v volume molar (m’/mol)



v volume (nﬁ)

w; fator acéntrico do componente i

W constante da equagdc de SCHMIDT-WENZEL

x; fra¢do molar do componente i na fase liquida

y; fracdo molar do componente i na fase vapor

z; fragao molar no fluido total

Z fater de compressibilidade

a fungdo dependente da temperatura, para calcular a

¥, densidade do 6leo

Yq densidade do gas

§ parametro de solubilidade ({J/cm’}®%

&, pardmwetro de solubilidade dos alfaltenos

é,; parametro de solubilidade dos componentes da fase
liquida

§;; coeficiente de interagdo binadria

p, potencial gquimico do componente i

v fracdo molar da fase vapor
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CAPITULO 1.0 INTRODUCAQ

Asfaltenos, conforme a norma N~1193 da PETROBRAS, séo
constituintes do petréleo, tendo massa molecular elevada, cor
escura, isentos de parafinas, insoliveis no n-heptanoc e soliiveis
no benzeno. Esta norma foi elaborada com base no "Asphaltenes,

precipitacion with normal heptane”, IP 143/78 (British standard
4656 .

A precipitacdo dos asfaltenos acarreta problemas em todos
s processos de manipulagdo do petrdleo. Dentro do reservatdrio,
pode ocorrer  redugao da permeabilidade, inverséao da
molhabilidade, com um consequente preijuizo para o fator de
recuperacac final, ou até mesmo tamponamento do ®meio poOrosc.
Durante a produgdo, pode causar entupimento da coluna ou dos
equipamentos de superficie., Na planta de refinc, ¢ problema &
visto na perda de eficiéncia dos catalizadores e na perda de
capacidade de estocagem. 0 transporte também pode ser afetado

pela redugdo. do escoamento deo fluide nas linhas.

Considerando a tendéncia da exploragdoc em buscar campos
de petrdéleo cada vez mais profundos, onde sdo encontrados Oleos
mais pesados, e também o© aumento da utilizagdo de metodos
especiais de recuperagdc em campos depletados, o fenbmenc de
precipitacdo do asfalteno passard a ser um fator de suma
importéncia no projeto dos egquipamentos de produgdo e no

planejamente da explotagdo do campo.

Existem algumas técnicas para projetar os equipamentos
de producdo que podem aliviar os efeitos da deposigac de
alfaltenos e também alquns procedimentos de explotagdo gue tentam
minimizar essa precipitaclo. A opgdo de adotar essas medidas
preventivas pode influenciar criticamente no estudo de
viabilidade técnico-econdémico do campc e comprometer um custo
inicial casc o problema de deposigdo de asfaltenos ndo venha a
gse concretizar. Ja a nao implementagdo dessas medidas pode

aumentar em muito o custo de manutencdoc da produgdo, podendo até



inviabilizar a recuperacgdo.

Prever uma possivel floculacdo e deposigdo de asfaltenos,
tanto no reéervatério, quanto nos equipamentos de produgdo, viria
minimizar © risco nas tomadas de decisac para este tipo de
investimento. Isto enfatiza a importédncia dos esforgos para
modaelagem do comportamento dos asfaltenos no 6leo.

A wmodelagem global do fendmeno de precipitagao dos
asfaltenocs pcdé ser tratada como dois equilibrios de fases: um
equilibrio liquido-vapor (VLE} do fluide total e um equilibrio
liquido-pseudo-ligquido (LLE) entre o 6leo na fase liquida e a
fase pseudo-ligquida dos asfaltenos. O equilibrio liguido-vapor &
modelado primeiro para obtencdc da composigdo e propriedades da
fase liguida (volume molar = parémetro de solubilidade de cada
componente). Na etapa LLE do modelo, o 6leo é representado por
duas fases liguidas: uma fase d&leoc gue se comporta como um
solvente e uma fase asfalténica gue se comporta como um
pmlimero“}.

Este trabalho aborda a modelagem do equilibric liguido-
vapor em seus aspectos de comportamento volumétrico e

composicional,



CAPITULO 2.0 MODELOS TERMODINAMICOS DE EQUILIBRIO
DA FASE ASFALTENICA

2.1 Histérico

A mnmodelagem termodindmica do eguilibric da fase
asfalténica assume a reversibilidade do processo. Os principais
estudos que defendem a irreversibilidade do fendmenc de
precipitacac dos asfaltenos estido baseados em experimentos de
titulagao. Nestes experimentos, a adicdo de uma substancia
precipitante provoca a separacdo dos asfaltenos e a adigao de um
solvente apenas recupera a solugdo dos asfaltenos para
guantidades limitadas do precipitante. Esses resultados nao
significam efetivamente gue o fendmeno seja reversivel, pois a
adigdo de um solvente ndo € o processo inverso da adigdo de um
precipitante. Além disso, a redissolugdo dos asfaltenos pode
ocorrer apenas apés um  longe periode de temPOW). Alguns
experimentos mostraram que a injecdo de 6lec em um meio poroso
gue seofreu a precipitagdo de asfaltenos, provoca a sua
redissolugdo e a limpezae da superficie dos poxros, sem, contudo,

restabelecer a molhabilidade, gue permanece fortemente molhével
ao 6lea?,

Uma das primeirasg tentativas de modelar o comportamento

(4.6} 0 geu modelo

da fase asfalténica fol apresentada por FUSSEL
termodindmico consiste no cdlculeo simultédneo do equilibrio
liquido-vapor e liquido-ligquido utilizando a equagdo de estado de
REDLICH-KWONG. Os asfaltenos floculades foram tratados como um
liquido pesado em equilibrio termodindmico com um ligquido leve e
com uma fase vapor. A restriclc ao modelo de FUSSEL € que as
equacdes de estado ndc apresentam bons resultados quando
aplicados em sistemas fortemente polares, como € o caso dos

asfaltenos.

No trabalho de HIsCHBERGY®, os asfaltenos foram
tratados como moléculas de polimeros moncdispersos (moléculas

uniformes), e a teoria de polimeros de FLORY-HUGGINS fol



utilizada para calcular o potencial gquimico dos asfaltenos. O
squilibrio trifésico foi dividido, para fins de simplificagaoc do
cdlculo, em duas etapas, assuminde gque os equilibrios liguido-
vapor € liquido-liiquido s&o independentes. Inicialmente, &
calculade © equilibrio liquido-vapor e sdo determinadas a
compesicdo, © volume molar dos componentes € o volume total da
fase liguida, usande a equagio de estado de REDLICH-KWONG-SOAVE
¢ assumindo que ndo hd precipitacdoc dos asfaltenos. Com essas
informagdes, a teoria de FLORY-HUGGINS é usada para calcular a
quantidade de asfaltenos separada da fase liquida, considerando
que essa precipitac@o ndo afeta o equilibrio liguido-vapor. Esta
hip6tese pode ndo ser valida, especialmente para sistemas com
alta concentragdo de asfaltenos, nos quais a composigdo da fase
Sleoc sofre muita alteragdo apds a floculagaoc.

KAWANAKA-MANSOORI®)  desenvolveram um modelo com algus
avangos em relagdo ao trabalho de HIRSCHBERG. Para melhor
representar os asfaltenos, que apresentam uma ampla distribuigao
de tamanhcs e pesos moleculares, foil utilizada a teocria de
polimeraé heterogéneos (polidispersos) de SCOTT-MAGAT na
determinacdo do potencial quimico dos asfaltenos. O peso
molecular dos -asfaltenos & representade por uma fungdo de
distribuicdo continua (fungdo gamma). Uma outra diferenga é que
no modelo de HIRSCHBERG a floculagdo dos asfaltenos é determinada
por um equilibrio liquido~liguido, enquanto gque no modelo de
KAWANAKA a floculagdo dos asfaltenos ¢ determinada por um

eguilibrio liguido-sélido.

2.2 Modelo de HIRSCHBERG

As condigdes termodindmicas para a existéncia de
equilibrio, a pressdo e temperatura constantes, entre uma fase A,
constituida de asfaltenos e uma fase B, que funciona como um

sclvente para os asfaltenos, sac dadas por:



pE =pl (2.1)

sendo u; o potencial quimico dos componentes utilizados para
representar os asfaltenos.

Seguindo a teoria de FLORY-HUGGINS, o potencial gquimico
& dado por: ' '

M : .
Lt atl= QU PYT WL
RT + v,

¥ . (2.2)

m

onde H; . € © potencial guimico do componente no estado de
referéncia de ligquido puro.

2 fracao volumétrica em uma determinada fase € calculada

pela equagdo:

P, = A2 (2.3}

onde x; € a fragdo molar, v,

; €& o volume molar do componente e v,

¢ o volume molar da mistura, que pode ser calculado pela
aproximacido de HILDEBRAND:

vm=2xivi (2.4)

O parametro de interacgdc jx; também & calculado por uma
aproximacac de HILDEBRAND:



K ok (8,8, (2.5)

O parametro de solubilidade da mistura 6, € calculado em
fungéoe dos parametros de solubilidade de cada componente:

by = ) P8, (2.6)

e -

Quando & assumido gque a fase precipitada é constituida

unicamente de asfaltenos (subscrito a) temos que:

p‘;‘ = It (2.7)

Arat

Entdo, o potencial guimico dos asfaltenos na fase B, fase
constituida do 6lec mais os asfaltenos (subscrito s), pode ser

calculdado pela eqnaééo:

BE_ A
P;;a.—; lﬂ(ﬁi*i *-_;34-
s {2.8)
v ’
Fr (%70
Pelo equilibric, temos que paa = pf ;, 1Qgos
B v v, 2
= § 2 =] e (O_~O_)F (2’9)
¢, = ex 7 1 RT( s a)]

Esta equaclo permite calcular a fragdo volumétrica de
asfaltenos dissolvidos na fase 6leo em fungdo do volume molar v,
e do parametro de solubilidade 6, dos asfaltencs, e do volume
molar v, e do parametro de solubilidade §;, da fase Gleo, nas
condicOes de pressic e temperatura estabelecidas. Os pararetros
v, e & sdc calculados a partir dos parametros v; e 8, dos
componentes da fase 6len, gue por sua vez sdc calculados nas

6



condigdes de equilibrio liguido-vapor. Conhecendo-se o volume dos
asfaltenos dissolvidos pode-se calcnlar o volume de asfaltenos
precipitado. O grafico 2.1 representa a solubilidade dos
asfaltenos modelada matematicamente pela equagao 2.9,

Acima da press&o de bolha ndo hé& mudanga na composigao
do éleo. Como as propriedades dos asfaltenos slo assumidas como
independentes da pressio, o aumento da sclubilidade com a pPressac
é causada pela variacdo de v, e .. v, decresce com o aumento da
pressac e 6, varia inversamente a v,.

Abaixo da pressio de bolha, com © aumento da pressao,
ocorrem dois fendmenos, simultaneamente: a compressibilidade do
ligquido (redugdo de v, provoca aumento de g,) e dissclucdo do gés
no éleo (reducdo de &, provoca a diminuigao de @,). A combinagao
desses dois fenbémenos pode resultar em um comportamento
sscilatdric na solubilidade dos asfaltenos, assumindo o seu valor

minimo no ponto de bolha.

Mo préximo capitulo, serd apresentada a modelagem do

equilibrio liquido-vapor, utilizando-se duas equagbes de estado.



ASFALTENOS SOLUVETS NA FASE LIQUIDA

pressass da bolhs
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CAPITULO 3.0 MODELO TERMODINAMICO PARA O EQUILIBRIO
" LIQUIDO-VAPOR

A condigac termodinamica para que as fases liguida e vapor
estejam em equilibrio a uma mesma pressdo e temperatura € gque o0s
potenciais guimicos de cada componente nas duas fases sejam
iguais. Pode-se também utilizar o critério de igualdade das
fugacidades de cada componente, que & equivalente ao critério de

igualdade dos potenciais gquimicos.

0 equilibrio liguido-vapor de petrdleos e de misturas de
hidrocarbonetos tem sido modelado com sucesso com a utilizagao de
equacOes de estado no célculo das fugacidades dos componentes e
dos fatores de compressibilidade dos componentes e das fases. A
grande maioria dos &leos & constituida por hidrocarbonetos cujas
moléculas apresentam um comportamento que pode ser aproximado por
esferas rigidas e inertes (moléculas apclares de tamanhos
semelhantes com pequena interagdo intermolecular). Essas
caracteristicas foram as principais premissas assumidas durante
o desenvolvimento das principais sguagdes de estado e por isso a
sua boa aplicacdc em hidrocarbonetos gue se enguadram nesse

modelo.

Um 6leo asfalténico apresenta muitas caracteristicas que o
distingue da maicria dos Olecs:
0 Pode conter em sua composicdo compostos com 80 ou mais atomos
de carbono. Essa guantidade de Atomos de carbono em conjunto com
a presenca de hetercdtomos(N,S,0) possibilita a existéncia de uma
variedade muito grande de compostos. Com isso tem-se uma
distribuigdo ampla de tamanho de particulas, de peso molecular e
de interacgdes intermoleculares.
¢ 0Os asfaltenos contidos no 6lec sdoc compostos com estrutura
gquimica complexa, ainda ndo totalmente conhecida, com peso
molecular elevado e, principalmente, com acentuada polaridade.
o~ As resinas, também presentes nos 6leos asfalténicos, possuem

pesc molecular e polaridade um pouco inferior a dos asfaltenos.



Comparando~se as premissas do desenvolvimento das equagbes
de estado com as caracteristicas dos Sleos asfalténicos, surge a
divida da aplicabilidade dessas equacdes para modelagem do
comportamento desses Gleos. Além das restricdes provocadas pela
complexidade dos compostos do Sleo, existe também o problema do
grande nlmerco de componentes, j& que as equagdes de estado foram

desenvolvidas para substancias puras ou, no maximo, misturas de
doig componentes.

As equagbes de estado expressam a pressac como a soma de
dois termos, uma pressdoc de repulsdc P, € uma pressao de atragaoc
P, ou seja:

p=p +p (3.1)

A maioria das equacgdes de estado expressa a pressdo de
repulsdo pela equagdo de VAN DER WAALS, valida para aesferas
rigidas:

3|
e |

= A 3.2
Py v-b ( )
A pressao de atragac pode ser expréssa poxr:
= e B {3.3)
Fa glv, )

onde g 4 uma fungdo do volume molar v e da constante b, que esté
relacionada com o temanho das esferas. O parémetro a pode ser
interpretado como uma medida da forga de atragdo intermolecular.
 Aplicando a equagdo (3.1) no ponto critico, onde, pelos critérios
de estabilidade, a primeira e segunda derivadas da pressac em
relacdo ao volume devem ser nulas, pode-se obter expressbes para
a e b no ponto critico, em termos das propriedades criticas.

Enguanto b é usualmente tratado como independente da temperatura,
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a & constante apenas na equagdc de VAN DER WAALS.

3.1 Equagao de PENG~-ROBINSON

A equacdop de estado de PENG-ROBINSONY) tem a seguinte
forma:

RT_ a(T) {3'4)

P =
v-b vivib}l+bh{v-b)

No ponto critico, como resultado da aplicacgdo do criterio
de estabilidade, os par@metros a e b sdo definidos pelas

equacoes:

R2TE
a(T.) = 0.4572d4 — - (3.5)

[

B(T.) = 0.07780 RPTC (3.6)

<

Para outras temperaturas, o parametro b permanece igual ao
valor no ponto critico e o par@metro a é corrigido por um fator

a que é funcao da temperatura e do fator acéntrico:

b{T) = b(T.) (3.7)
a(T) = alTy) xa(T,, @) (3.8)
at/z = 1em{1-T,V%) (3.9)
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m=0.37464+1.54226w ~0.26992w? ©w<0 .49 {3.10)

m=0,379642+1.48503w~0.1644230*~0.0166666w>
Wwrh,49

(3.11)

A funcgdo a(T,.,e) fol determinada usando valores de pressao
de vapor da literatura e o método de NEWTON para obter os valorés
de ¢ a serem utilizados para que a condigdo de eqguilibrio (ft =
£y fosse satisfeita ao longo da curva de pressdc de vapor. Para
todas as substéncias analisadas, a relagdo entre a e T, pdde ser
linearizada pela equagdo 3.9, com a constante m caracteristica de
cada substancia. O fator acéntrico e & utilizado para introduzir
uma medida da diferenca na estrutura entre a substéncia e um gas

de estrutura esférica como € o argdnioc (e=0).

A equagdo cfibica para o fator de compressibilidade é:

73~ {1 ~B) Z¢+ (A~3Bi~2B) Z- (AB-B*-B%) =0 (3.12)
onde:
A= 22 (3.13)
R.—LTE
bPp
B:....._._ 3014
=5 { | )

A equacdo 3.12 fornece trés raizes, sendc que apenas uma
(regido de apenas uma fase) ou duas raizes (regido de duas fases}
posssuem sentido fisico. Ma regido de duas fases, a maior raiz &
o fator de compressibilidade do vapor enguanto gue a menor raiz

positiva corresponde ao fator de compressibilidade do liquido.

A egquagdo de estado de PENG-ROBINSON gera um dnico fator de

12



compressibilidade critico (Z, = 0.307) para todas as substancias.
Para substancias fortemente polares, o fator de compressibilidade
eritico pode ser bem inferior ao valor dado pela equagdo de
estado, © gue pode comprometer o8 resultados simulades,
principalmente para as propriedades volumétricas da fase liguida.

A aplicagio de egquagdes de estado para o caso de misturas
depende da utilizagdo de regras de misturas que calculam os
pardmetros da equagdo (a,b) em fungdo dos parametros de cada um
des componentes (a;,b;). Existem aigumas regras de misturas que
se propdem a gerar melhores resultados quando aplicados para
misturas com determinadas caracteristicas. A regra de mistura
mais utilizada & a regra de mistura de VAN DER WAALS, que foi

utilizada nesse trabalho:

b= xb, | (3.15)

a=y. Zj XX a8, (3.16)

Ca.;.; = (1*613) allfi‘!a:l/z (3’1?)

i3

onde &;; € o coeficiente de interagao binaria.

Utilizande essas regras de misturas, o coeficiente de

fugacidade & dado por:

£, b,
ing, = lanP = -Ei (Z=-1)

z

(3.18)

-1n{z~B) -

A (223 Xjaji“ bl]lp{ Z+(\/§+1)B)

2/ZR a b Z-{JZ~1)B
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3.2 Eguacdo de SCHMIDT-WENZEL

As equagoes de REDLICH-KWONG-SOAVE e PENG-ROBINSON, entre
outras, trabalham com um fator de compressibilidade critico anico
para todas as substancias, com valores de Z, = 0.333 e 2, = 0.307,

respectivamente, enquanto gue valores experimentais situam-se
entre (.24 e 0.30.

A equacac de estado de SCHMIDT~WENZEL$3} & uma eguacgao
ciblca, derivada da equagdo de VAN DER WAALS, gque considera
fatores de compressibilidade criticos diferentes para cada

substéncia, e tem a seguinte forma:

D= RT _ a (T} (3'19)

v=b  yReUbv+Wb?

Os parametros U e W independem da temperatura e sao

definidos por:

U= 1+3w (3.20)

W= -3w {(3.21)

onde » & ¢ fator acéntrico do componente puro, ou, no caso de

misturas, & calculado pela eguacao:
0.7
z:‘QH%bz

- Exibio.?
i

(3.22)

0 paradmetro a depende da temperatura e & calculado da

seguinte forma:

al? = a.e{T,, m (3.23)
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- 2 2
. a = 2t (3.24)

Q, = (1-Z (1-B)°% (3.25)

0 fator de compressibilidade c¢ritico & relacionado com o©

fator acéntrico:

o 1
Ze * STy (3.26)

e o parametro B, € dado pela menor raiz da equagao:

(6(&)4‘1) [303*3502"'365”1 = ) (3-27)
Para temperaturas abaixo da temperatura critica:
al/fd = l'{'m(l“Trl’Hg) {3«28)

m=m  ws0.4

I wz0D.50

5
i

_ ((ﬁ“gé}‘g {(0.55~w]
m= 1 0.15 smyl 0.15 b,

0.40<w<0.55

l -
mo*-—ﬁ (STI“‘BIT?Q”I) =

B
i

m, = m,+0.7L(T,~0.779)?
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m, = 0,465+1.347w~0.528w%
w<(.3671

m, = 0.536+0.835%0 w>0.3671

Para temperaturas supercriticas:

@ = 1-(0.4774+1.328w) InT, (3.29)

A egquagao do pardmetro b é&:

b=, e (3.30)
Qb F BC‘ZC (3.31}

0 fator de compressibilidade & obtido da seguinte equagdo

gibicas

3 - 2 2_1rR2mr -
Z3-(B+1-UB] 2%+ [WB*-UB*~UB+Al Z (3.32)

(WB3+WB2+AB] = O

Os parametros A e B sdo calculados pelas equagbes 3.13 e

3.14, respectivamente.

Utilizande as regras de misturas de VAN DER WAALS, o©
coeficiente de fugacidade é dado pela eguagao:
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£; b
ing, = ln}%} = —1n(z—5}+7;(zw1}+

A__1 4 22+UB+B/UT-4R|,
BTFLw | 2z2+0B-B/T5 4w
23 Xya; a.7 (3.33)
N S +££+ 3 by le;-w) {J+2) r~
a b ygi-aw inbia.’?
. i
U .07 ey -
(l;Z;B) 3 )R foy m)}(vz-rzza»zwmm)

UP-4W) ¥ x.:b,°.7 J
1

3.3 Calculo das propriedades das fases no equilibrio
0 balanco de materiais de cada componente & dado por:

Z,= {l-vix;+vy, I=1,2,...,0 {3.34)

onde %, ¥;, @ %; $d80 as concentragbes molares do componente i
nas fases liquida e vapor e no fluido total, respectivamente, e

v € a fracao molar de vapor.

A equacfo 3.34 também pode ser apresentada nas formas:

Z; .
B e $=1,2,...,0 (3-33)
0T TRk -D)
k.z,; ,
P S S %1,2,...,0 (3.36)
Vit TRTE, -

onde k, = y,/x; & a constante de equilibrio do componente i.

As concentracdes molares dos componentes nas fases devem
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z__*’%=23’i-=l (3.37)

DI I AR (3.38)

Substituindo as equagdes 3.35 e 3.36 na equagdo 3.38,

obtem-se uma fungdo g(v) e uma condigdo para a fracdo molar de
vapor:

- z;(k,-1)
g(\?) “Em = {0 {3.39)

cu seja, quando a funcdo g atingir o valor zerc, v assume o valor

correto da fracao molar do vapor.

0 célculo da separagdo bifésica, conhecendo-se a composigao
molar total do fluido a uma determinada pressdc e temperatura, €
realizado pelo segqguinte procedimento:

0 Estima-se valores iniciais para as constantes de equilibrio de
todos os componentes. Para misturas de hidrocarbonetos, uma boa
estimativa inicial & dada pela eguagdo de wILsoN(0;

kK, = E expkﬂ3?27(l+mi)(l— : )) (3.40)

il g9 Iy

Esta equacdo fol obtida assumindo-se que o fluido segue a lel de
RAQULT e qgue © logaritmo da pressac de vapor reduzida & uma
funcdo linear da temperatura reduzida correspondente.

0 Calcula-se a fracgdo molar de vapor resolvendo-se & equagdo 3.39
pelo método iterativo de NEWTON-RAPHSON.

¢ Calcula-se as composigbes de ambas as fases pelas equagbes 3.35
e 3.36 e com elas calcula-se as fugacidades de cada componente
pelas equacgdes 3.18 ou 3.33, dependendo da equagédo de estado
utilizada.

18



¢ Utiliza-se a razdo entre as fugacidades no liguido e no vapor
para corrigir as constantes de equilibric da iteragdc anterior.
Repete-se o procedimento até que os valores de k; convirjam & que
a soma das diferengas entre as fugacidades dos componentes nas
duas fases seja prdHxima de zero.

¢ Com a composicdc final das fases calcula-se os fatores de
compressibilidade pelas equacgdes 3.12 ou 3.32.

& 0 volume molar de cada fase & calculado pela equagado:

v = EXT (3.41)
kB

o Com os volumes molares das fases em todos os estdgios de
pressdoc e considerando 1 mol do fluido, calcula-se as’
propriedades volumétricas do fluido: fragbes volumétricas, razao
gas-Sleo, fator volume de formacdo do 6leo e do gas e razao de
solubilidade,

¢ A massa especifica das fases & calculada pelas seguintes

equagdes:
XM
m, = E: ;‘1 (3.42)
I o

{3.43)

=
o
i
g
< o

onde M; € o peso molecular dos componentes na fase e v, e v, sao
o5 volumes molares da fase &leo e fase gas, respectivamente. As
densidades do 6lec e do gds sdo calculadas dividindo-se as massas
especificas das fases pelas massas especificas da agua e do ar,

regpectivamente.

O programa desenvolvido (SIMPRO -~ Simulador de Propriedades
de FPluidos), utiliza as equagdes de PENG-ROBINSON e SCHMIDT-
WENZEL e tem as seguintes opg¢bes de calculo:
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Matriz de sensibilidade
Pressao de bolha

Separacao a pressac e temperatura constantes
Expansio a composigdo constante

[ o T e A

Liberagdo diferencial

¢ Parametro de solubilidade
0 capitulo 4.0 reporta os procedimentos experimentais

realizados para comparagdo com os resultados gerados pelas

equagdes de estado.
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CAPITULO 4.0 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
4.1 Amostra de élec utilizada

Para realizagdo desse estudo, foi utilizada uma amostra
coletada em condigdes de reservatdrio do pogo 7-MRL-06-RJS do
compo de Marlin. Esse campo estd situado na Bacia de Campos, a
aproximadamente 130 Km do Cabo de Sadc Tomé, em laminas d’ agua
variando de 400 a 1800 m. Foi descoberto em fevereiro de 1585 e
possui um unico reservatdrio, o arenito Carapebus oligocénico da
Formagao Campos, com espessura saturada de Oleo de até 100 m e
excelentes caracteristicas permoporosas. O grau API do éleo varia
de 19 a 21° API a 60° ¥ e sua viscosidade é de aproximadamente

-

& cp nas condicdes originais. A reserva explotavel de Slec € de
aproximadamente 243 milhdes de md,

0 d6leo do pogo 7-MRL-06 foi amostrado em condigdes de
reservatdrio, com o pogo fechado, na data de 18 de junho de 1390
na profundidade de 2610,0 m. A temperatura e pressdo originails
eram 65° C e 27841,0 KPa, respectivamente. Em novembro de 1590,
uma parte da amostra foi analisada e foi emitido um relatdrio de
analise pvriil),

Foi constatada a presenca de asfaltenos nos Sleos do Campo
de Marlin e em Setembro de 1991 foi emitido um relatdrio sobre a
avaliacdo quimica dos asfaltenos dos 6leos dos pogos 7-MRL-06 e
3-MRL-031%), 0 teor de asfaltenos, determinado pelc método IP-
143, que utiliza o n~heptano como precipitante, fol 2.3% em peso
ne 6leo do pogo 7-MRL-06 e 2.1% em peso no 6leo do pogo 3-MRL-03.

4,2 Analises PVT
¥a primeira andlise PVT da amostra de 6leo do pogo 7-MRL~
06, foram realizados os seguintes ensaios, todos a temperatura de

659 C1
¢ Pressdc de saturacdo {pressdoc de bolhaj.
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0 Expansdc a composicdo constante (ECC): consiste de uma expansac
de fluido, mantendo a sua composicdo constante, desde pressoes
elevadas até pressdes bem abaixo da pressdo de  bolha. Neste
ensaio, determina-se o volume relativo (volume a pressaoc P /
volume a pressdc de saturagdo) do fluido total ($lec + gas) em
cada estdgio de pfesséo. |

o

¢ Liberacdo diferencial (LD): é feita uma deplegdo do fluido pox
decréscimo de pressdo com a retirada de todo o gas liberado em
cada estdgio de pressdo, ou seja, a composicdo do fluido total,
em cada estdgio, & igual a composicdo da fase liguida do estéagio
anterior. Nesse ansaio SA0 determinados as seguintes
propriedades: densidade do gas, fator volume de formagdoc do gas
(by = volume do gés na pressdo P / volume do gé&s nas condigGes
padrdes), densidade do 6leo, fator volume de formagdo do 6leo (b,
= volume do 6lec na pressdc P / volume do 6lec nas condigoes
padrbes), razdo de solubilidade (R, = volume de gas dissolvido no
Sleo na pressdc P / volume do 6lec em condigbes padroes),
composicdo molar da fase gés (tabela 4.1).

ITabela 4.1 - Resultados experimentais da liberagéo
diferencial a temperatura de 65° C

Pressaoc métano Yg by Yo b R
{KPa) {vapor)
26301.4 0.842 | 1.182 | 75.95
23637.2 95.11 0.598 | 0.00445 | 0.847 | 1,167 | 68.08
20695.2 | 95.17 0.596 | 0.00504 | 0.853 | 1.153 | 60.53
17753.3 95.1% §.596 { 0.00589 | 0.860 | 1.138 | 52.77
14811.3 94.90 0.598 | 0.00705 | 0.866 | 1.123 | 44.84
11865.3 94.49 0.602 | 0.00894 | 0.872 1.108 | 36.72
8327.3 93.64 0.610 { 0.01210 | 0.879 1.092 § 29,26
5985.3 92.06 0.626 | 0.01850 | 0.887 | 1.076 | 20.05
3043.3 87.24 0.677 | 0.03880 1 0.895 | 1.059 | 11,19
101.35 £4.02 0.963 0.906 | 1.030 0.0

Alguns ensaios foram refeitos com a finalidade de obter

algumas informagdes complementares e também para verificar a
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qualidade da amostra preservada durante esse periodo de tempo.

Os ensaios foram realizados em uma célula PVT de visor
longo, normalmente utilizada nas anadlises PVT de gas condensado
(foto 1). A janela de safira estende-se por quase toda extensao
da célula, e a localizacao da interface entre o 6leo e o gas
permite a determinagdo das fragdes volumétricas das fases

presentes na célula em cada estagio de pressao.




possui um pequeno visor que permite apenas cbservar a formagdo da
primeira bolha de -~ gas, foi tentar observar uma possivel
precipitagdo dos asfaltenos durante a reducdo da pressdo. A
formagdo de uma terceira fase poderia ser constatada ou pela
mudanga da cor do 6leo ou pela adsorcdo de particulas de
asfaltenos na janela da célula, que ficariam expostos durante a
passagem da fase gds. As principais caracteristicas dessa célula
PVT sao:

¢ Geometrlia interna: forma cilindrica com aproximadamente 2.54 cm
de didmetro, 25.4 cm de comprimento e volume de 530 cm’.

0 A pressao de trabalho pode variar de 0 a B00O psi com um erro
de medigdo de 0.05 %. O controle de pressdc é feito manualmente
com a bomba de merclrio e graduagdo do medidor a cada 10 psi.

0 As analises sdc efetunadas a temperatura constante, que podem
variar da temperatura ambiente até 350° F com erro de medigéo de
0.1 F. A célula é aguecida por uma resiténcia elétrica no
interior de uma manta térmica. A temperatura & matida constante

eletronicamente através de controladores transistorizados.

4.2.1 Pressac de bolha

Por definicdo, pressdo de bolha & o valor da pressdc na
gqual surge a primeira bolha infinitesimal de vapor em uma amostra
de liguide, que corresponde a pressdo de saturagdo desse ligquido,
a uma determinada temperatura. As janelas das c¢élulas PVT
permitem a observacdo da formagéo'da primeira bolha de gads no
6leo, entretanto, a pressdo correspondente é apenas um valor de
referéncia. O valor exato da pressdc de bolha € determinado
graficamente. Com O surgimento do vapor, aumenta a
compressibilidade total do fluido e consequentemente diminue a
declividade da curva pressao-volume. Q ponto de bolha corresponde
a pressdo na gqual ocorre a intersegdo dos dois intervalos de

compressibilidade diferentes.

O grafico 4.1 apresenta a curva pressdo versus volume total
da amostra. A pressdoc de bolha encontrada foi 26301.4 KpPa, 0.9 %
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inferior ao valor que tinha sido obtido nos primeiros ensaios,
gue fol 26536.7 KPa. Essa diferenga pode ser atribuida a
imprecisao do método grafico ou mesmo aoc erro experimental.

4.2.2 Expansao a composicdo constante (ECC)

A expansdo a composigdo constante fol refeita com a medigédce
da fragido volumétrica de vapor em alguns estdgios de pressao.
Essa informagdo € mais importante que os volumes relativos, que
880 normalmente medides em uma ECC. ©Os resultados sé&o
apresentados na tabela 4.2,

Tabela 4.2 - Fragao volumétrica
de vapor na E.C.C. {%)
Pressdo (KPa) Experimental
10995.05 29.68
9616.10 34.62
8375.05 40.14
£996.10 45,58
5617.15 53.50
4238.20 60.67

A parte interna da célula PVT ndo €& uma cilindro perfeito,
a extremidade superior apresenta uma geometria em forma de
cunha, que facilita a formagdo e visualizacgdo da primeira bolha
de géAs. A calibragdo da célula, que formece a fragao volumétrica
em fungdo da posiglo da interface s0 foi realizada para a regido
cilindrica. Para a anadlise de gés condensado, onde normalmente a
quantidade de liguido & pequena, a interface ndoc ultrapassa a
regidc cilindrica. Entretanto, para a andlise de Oleo, a
interface sé sai da regido de geometria irregular para fragdes
volumétricas de vapor elevadas, por isse, apenas sels pontos
foram obtidos.

Ndo foi detectado nenhum indicio visual de occorréncia da

precipitagdo dos asfaltenos durante a expansdo a COmMpoOsSigao
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constante.

4.2.3 Constantes de equilibrio

Depois de concluida a expansdo a composi¢do constante, foi
restabelecido o equilibrio liquido-vapor a pressdo de 1%406.6 KPa
na cé&lula PVT. Primeiramente, fol deslocado todo o gés livre para
um gasdmetro em condigdes atmesféricas. Depois, fol retirada uma
amostra do &6lec que permaneceu na célula, resultando em um Sleo
morto e um gaAs associado a esse &leo, ambos em condigdes
atmosféricas. Tanto o deslocamento do gés livre guanto a coleta
do dlec foram realizadas com o cuidado de se manter a pressac

constante, para evitar uma perturbagdo no equilibrio.

Foram realizadas cromatografias gasosas nos trés fluidos
coletados e calculada a recombinag&o do dlec com 0 gés associado.
Foi constatado que a concentraclo da fragdo Cy, na fase liquida
nessa pressdo (17.98%) foi menor gue a concentragdo dessa mesma
fragdo no fluido total, acima da pressdo de bolha (15.27%). Esse
resultado ndo esta correto, pois com a perda de componentes leves
que ocorre abaixe da pressdc de bolha, deve aumentar a
concentracado da fragioc mais pesada. O experimento foi refeito e
um resultado semelhante ao anterior fol obtido. Apenas na
terceira tentativa foram obtidos resultados coerentes (tabela
4.3). A causa desse problema deve ser, provavelmente, a andlise

de cromatografia gasosa da fase liquida.

No terceiro experimento, a composigdo molar do dleo morto
obtido da separagdc a pressio atmosférica do &leo contido na
célula, na pressdo de trabalho, foi praticamente igual a
composicdc molar do dlec morto obtido da separacdo direta da
pressdo acima da pressdo de bolha para a pressao atmosférica
(experimentc para determinacdo da composigao total do 6len). A
composicdo total da fase liquida na pressao de trabalho pode,
entdo, ser obtida recombinando-se a composigao do gés associado

com a composicdo do 6leo morto da separagao direta para a pressao
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atmosférica.

Tabela 4.3 - Composigdc molar das fases a pressao
de 15406.6 XPa
Componente oleo gas K
N, , 0.02 0.37 18.40
co, 0.08 0.09 1.09
C, 42.32 94.62 2.24
Co 2.61 2.57 0.59
Cq 1.42 .89 0.62
iCy 0.63 0.14 0.22
nC, 0.51 | 0.26 0.50
iCe 0.31 0.06 0.19
nC: 0.58 0.08 0.13
Ce 1.76 0.15 0.09
£, 3.14 0.78 0.25
Cg 4.11
Cy 4.13
Ciy 3.53
Ciy 2.25
Cys 1.50
Cy3 1,08
Cyg 0.88
Cis 1,26
Cig 0.86
Cyy 0.62
Cig 0.90
Cyg 0.54
Cags 24.97

4.2.4 Composigao total do fluido

O fluido a ser analisado pela cromatografia gasosa deve ser
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injetado na coluna cromatogrédfica na condicdc de pressao
atmosférica, Na falta de uma valvula de alta pressfo gque permita
o aprisionamento da amostra de 6leo com o fluido padrao, acima da
pressdoc de bolha, para posterior injecdo na c¢oluna, o ©&Gleo
amostrade em condigdes de reservatdrio, precisa ser separado em
ura fase liquida e uma fase vapor em condicgdes atmosféricas. Essa
separagdc € realizada diretamente da garrafa de amostragem para
um recipiente mantido a temperatura constante, com a coleta do
gés liberado para um gasdmetro.

A tabela 4.4 apresenta as condigdes de separagdo e as
grandezas medidas. Foi adotada uma temperatura de separagao
elevada para acelerar a obtengdc do equilibric e também para
manter a fase liquida em eguilibric na condigdo de temperatura
ambiente,

Tabela 4.4 - Condicdes de separacac e grandezas medidas
Temperatura de separacao: ' 37.8° C
Pressdo de separagao: 759.8 mm Hg
Temperatura ambiente: 22.8° C
Pressdo ambiente: 759.8 mm Hg
Volume de gas: 2138 cxd
Massa de 6leo: 24.5444 g
Densidade do S6leoc { cond. de separagao): 0.925
Razdo gas-&leo: 78.57 m*/m® std

4.3 Anilise de cromatografia gasosa

A anélise cromatografica realizada na PETRORRAS /CENPES
consiste em uma destilag@o cromatogréfica, J& gue a amostra &
injetada em uma coluna recheada com uma fase apolar de apenas 1
m de comprimento, ndc havendo muita interagdo com a fase
estacionaria. 0O que ocorre, basicamente, € a separagaoc dos
componentes do petrdleo por ponto de ebuligdo. Compostos de pesos

moleculares mais altos, com temperatura de ebuligd@o superior a

29



811 ¥, ndoc eluem da coluna em condigdes cromatogrificas normais
ou carbonizam no injetor. Com isso, a determinagdo da
distribuigde percentual em peseo dos hidreocarbonentos na
cromatografia  gasosa fica limitada até a fracdoc (i (a
temperatura de ebuligdo da parafina normal com 40 Atomos de
carbono € 795 K). Outra limitacdo que dificulta a separagac até
a fragao Cy, € a baixa resisténcia da coluna a altas temperaturas.

Estd implantado um procedimento automatizado que permite a
identificacdo e quantificacdo até a parafina normal com 19 atomos
de carbono (temperatura de ebulicdo de 604 K). A adigdo de uma
mistura padrdo  contendo nCy;;, nCyy e nCpy a amostra a serx
analisada permite a célculo do percentual de componentes nao
detectados na corrida cromatografica {fragac Cy,).

0 uso de padrdc interno para calcular a fragdc ndec eluida
do 6leo fornece bons resultados para 6leos que contenham
percentuals de C,, acima de 20%, o mesmo nao ocorrendo para 6lecs

levestid),

A segquir, sdo apresentadas as condig¢des cromatograficas
utilizadas:
o Cromatdgrafo a gas dotado de detector por ionizagdoc em chama de
hidrogénio Perkin Elmer modelc 890
o Temperatura do injetor: 300° C
¢ Temperatura do detector: 300° C
¢ Coluna: 10% UCW 982 sobre chromosorb PAW 80-100 mesh (im x 1/8"
de diametro interno)
o Forno: ~10° C a 300° C (24° C / min)
¢ Vazdo de gés: N, = 10 mli/min (gas de arraste)
H, = 30 ml/min
Ar = 300 ml/min
0 Volume injetados: 1 ul

t

As informagdes do Sleo utilizadas pelas equagdes de estado
estio apresentadas no capitulo de caracterizagao {capitule 5.0}.
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CAPITULO 5.0 CARACTERIZACAC DO OLEO

Para fins desse estudo, define-se caracterizagdo como a
obtengdc de todas as informagdes do ©6leo necessérias para

aplicagdo das equagdes de estado e simulacdo das propriedades do
fluido. '

5.1 Propriedades termodinamicas

As equagbes de estado foram desenvolvidas para seremn
aplicadas em substdncias puras, ou, no maximo, misturas de dois
componentes. Para esses casos, as propriedades criticas
{temperatura e pressdo) podem ser determinadas em ensaios de
laboratério. Para misturas com mais componentes, as regras de
misturas possibilitam o célculc dos paradmetros da equagdo de -
estado em fun¢do das propriedades de cada um dos componentes
purcs ou pseudo-comonentes. Portanto, precisa-se, de alguma
forma, estabelecer as propriedades para 08 componentes puros ou
agrupados do petrdleo.

0 petréleo & constituido de uma mistura muito complexa de
hidrocarbonetos com uma ampla distribuig@o de componentes puros,
impossiveis de serem identificados na sua totalidade. Na pratica,
apenacs os primeiros termos da série parafinica {do metano ao
pentano) e os compostos nitrogénio, didéxido de carbone e sulfeto
de hidrogénio sdo considerados componentes puros. '

J& que uma distribuicdo completa dos componentes existentes
no 6leo ndo pode ser obtida, uma definigdo satifatdria da mistura
pode ser produzida agrupando-se os constituintes em um nimero
limitado de fragdes.

Q procedimento mais simples & identificar os
hidrocarbonetos com até cinco atomos de carbono, com propriedades
conhecidas, e agrupar o restante em um pseudo-componente
dencminado Cg,. As propriedades criticas e fator acéntrico desse

pseudo-componente podem ser obtidas através de correlacdes que
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usam parametros medidos experimentalmente (densidade e peso
molecular, por exemplo). Com essa simplificagd@o, fica bastante
fécil a caracterizacdo da amostra de Oleo, e permite uma
modelagem razoavel do equilibrio de fases e das propriedades PVT
da maioria dos 6leos. Entretanto, para alguns Oleos pesados,
principalunente o©s gue apresentam "problemas de parafinas ou
alfaltenos, essa caracterizagdo pode ndo ser suficiente. Para
esses casos, os componentes de mais alto peso molecular € gue
influenciam criticamente no comportamentc do fluido & por isso

precisam ser melhor caracterizados''Y,

Existem, basicamente, quatro processos para guantificagao
das fracdes do petrdleo, que utilizam, principalmente, a
temperatura de ebulicdo como parametrc de @ separagao e
agrupamento: _
o Uma andlise de ponto de ebuligdc verdadeiro (TBP) completa. O
residuo (5 € submetido a um fracionamento em uma coluna de
destilacdo. Os intervalos de temperatura do fracionamentc sao
conduzidos de tal forma gque sejam pequenos 0s volumes separados
em cada intervalo. Com esse procedimento, as fragdes separadas
gaco constituidas por um namero reduzido de componentes € a curva
de destilagdo (temperatura X volume separado acumulado) se
aproxima de uma curva continua). Para cada fragdo separada s&o
medidos o peso molecular e a densidade. Um exemplo de TBP &
apresenta&o na referéncia 15.
o Uma andlise de ponto de ebuligdo verdadeira (TBP) parcial. A
curva TBP & reportada mas a densidade & o pese molecular sdo
medidos apenas em algumas fragbes acumuladas.
o Uma anadlise ASTM (American Society for Testing and Materials).
Os intervalos de fracionamento sdo maiores que og adotados na
destilagdo TBP. As fracles separadas representam um conjunto
maior de componentes do petréleo. Também sdo medidos o peso
molecular e a densidade para cada fragéo“aﬂhl&.
o Uma an&lise de cromatografia gasosa. A injegdo de uma mistura
de calibracdc  contendo hidrocarbonetos €, a nCyy permite a
quantificacio dos tempos de retengaoc na coluna desses compostos.

Com isso, na andlise cromatogréfica de uma amostra de petréleo,
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as parafinas normais até a nC,y podem ser identificadas pelo seu
tempo de retengdo, que deve ser muito préximo do registrado na
andlise de calibracdo. Os demais componentes, que s#c registrados
guantitativamente, mas ndo sdo identificados, sdo agrupados a
primeira parafina normal com maior tempo de retengdo na coluna.
Esse método considera que todos os hidrocarbonetos que eluem
antes de determinada parafina normal {nCy;;, por exemplo) possuem
o mesmo nimero de atomos de carbono da parafina em referéncia.
Istc ndc & sempre verdadeiro, pois, um hidrocarbonete em Cy
bastante ramificado, por exemplo, eluiria na regido da parafina
nCy;. Da mesma forma, os hidrocarbonetos aromdticos podem nao
eluir nos tempos de retencdo correspondentes ao seu namero de
dtomos de carbonoe3 ). Como informacdo direta da cromatografia
gasosa tem~se apenas ume distribuicdo quantitativa de fragbes, em
porcentagem volumétrica, no caso de amostra gasosa, € porcentagen

em peso, no caso de amostra liguida.

Os quatro processos foram apresentados em ordem decrescente
da quantidade de informag@es obtidas para cada fragao & conse-
quentemente também em ordem decrescente de representatividade.

Os trés primeiros procedimentos s&0 ensaios demorados e
exigem uma quantidade relativamente grande de amostra (aproxima-
damente 20 litros) o que restringe & aplicagadc em amostras de

superficie (&éleo e gas do separador).

A possivel precipitacgdo dos asfaltenos no separador
comprometeria a representatividade da amostra. Por isso, prefe-
riu~se trabalhar apenas com as amostras coletadas no fundo, em
condicdes de reservatério. Consegquentemente, apenas a cromatogra-
fia gasosa foi realizada, devido a pequena quantidade de amostra

necessaria.

Como j& foi visto, a cromatografia gasosa gera apenas uma
distribuicdo guantitativa das fragbes e nenhuma informacac gquanto
a densidade, peso molecular ou temperatura de gbulicdo média de

cada fracéo.
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Foi testado um método, desenvolvido por PENG~ROBINSONQM;
gque permite a obtencdo das propriedades termodindmicas das
fragbes a partir de informagées da cromatografia gasosa. O
relatério expandido da CG apresenta uma tabela com os tempos de
retengdo e as 4Areas de cada pico registrado. A &rea de cada pico
esti associada a gquantidade do componente. O ponto de ebuligéao
médic da fracadc (WABP) & obtido lendo-se em uma curva gue
relacicna os tempos de retengdo com as temperaturas de ebuligdo
das parafinas normais {(gréafico 5.1), a temperaiura correspondente
ao tempo de retencdc em que a soma acumulada das &reas dos picos
& igual a metade da &rea total dos picos da fragdo (tabela 5.1).

Tabela 5.1 - Dados obtidos do relatdrio expan-
dido da cromatografia gasosa e temperatura de
___ebuligdo média das fragles
Fracdo | Area total Tenpo de WABP (K)
| retengac médio
C6 80.14 5.15 332
7 185.30 16.33 360
8 273.90 26.57 385
C9 312.07 40.18 411
C10 299.46 50.84 437
C1ll 211.08 58.35 459
Cl2 151.77 - 66.04 477
€13 123.52 81.99 504
cl4 108.04 92.43 521
C15 164.81 99.07 537
Clé 120.18 104.99 553
C17 92.50 110.23 568
C1i8 138,14 112.70 576
C19 88.13 117.30 591

Assuminde gue cada fragdo seja constituida por grupoes
parafinicos (P), nafténicos (N) e arométicos (A), a gquantidade
relativa de cada grupo pode ser obtida da solugao do segulinte

sistema de equagdes:
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TEMPERATURA DE EBULICAOC DAS PAQAFINAS NORMALS (KD

o0
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a 26 48 &0 82 tRe tea 148
TEMPO DE RETENCAO NA COLUNA DE CG (min)
GRAFICO 5.1 - RELACAD ENTRE A TEMPERATURA

DE EBULICAO DAS PARAFINAS NORMAIS E O TEMPO
DE RETENCAQ NA COLUNA DE° CROMATOGRAFIA
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Yox, =1 {5.1)

Y XM Ty =M. WABP {5.2)

ExiMimM . (5-3)

onde x; representa as concentragdes dos grupos parafinicos,

nafténicos e aromiticos. O peso melecular (M) e a temperatura de

ebuli¢do de cada grupo (T,) foram calculados pelas correlagdes
de PENG-ROBINSONYY e o peso molecular total da fracgdo, pela
correlacdo de BERGMAN®Y), Com a distribuicdo PNA, a temperatura

e pressao criticas poderiam ser calculadas pelas correlagdes de
LYDERSEND & BERGMAN, respectivamente.

Apenas o célculo da temperatura de ebulicdo média das
fragdes foi aproveitado, pois muitos valores de quantidade

relativa dos grupos PNA resultaram negativos (tabela 5.2).

0 peso molecular e a densidade das fragdes (C; e Cjy foram
caiculadas através das correlagbes de BERGMAN*Y e KATZ-FIROOZA-

a1ttt que ntilizam a temperatura de ebuligdo media:
BERGMAN
M= 58.7208+1.3806x10 7 1T+2.,2369%x1074T%+ (5.4)
1.4598X10°77 77
Y=(o.4189+2.?86x10ﬂ1h8,685x10%1&+
0.9991
(5.5)

1.306x2107872-7 ,092x10"12T4)
0.9991
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KATZ E FIROOZABADI

M=72.3287+1.1380xI07“T+5,.5708x10 ¢T%~

(5.6)
1.195x1077717
v = 0:5516+1.208x707°7-2.231x107°T2
0.9991
(5.7)

2.268x207°T -8 . 614x10 7124
0.9891

onde M € o peso molecular, y € a densidade e T é a temperatura de
ebulicdo (°F).

Tabela 5.2 - Composigdc PNA das fragdes
Fracao Parafinico Nafténico Aroméatico
Cé 0.764 0.248 ~0.012
Cc7 0.722 -0.061 $.338
8 G.647 \ -0.229 0.582
Co 0.634 ~0,320 0.686
Ci0 0.670 ~-0.334 0.664
Cl1 0.645 —0.,297 $.652
C12 0.542 -0.239 0.697
C1i3 0.776 -0.150 0.374
C14 0.727 -0.068 0.340
C15 0.674 0.021 0.305
C16 0.656 0.105 0.239
C17 0.628 0.192 0.180
Ci8 0.254 0.514 0.232
C19 0.259 0.656 0.085

Os resultados foram muito préximos entre as duas
correlagdes (tabela 5.3), e os valores da correlacdo de BERGMAN

& que foram efetivamente utilizados.
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Tabela 5.3 - Propriedades bé&sicas das fracgdes
Fragdo | WABP | M BERGMAN | M FIROOZ. | y BERGMAN | y FIROOZ.
C6 - | 332.0 82.46 84.42 0.671 0.682
c7 360.0 93.69 93.68 0.715 0.715
C8 385.0 105.04 104.05 0.742 0.739
CY 411.0 118.24 116.87 0.762 0.760
C10 437.0 132.96 131.69 0.778 0.778
c11 459.0 146,66 145.73 0.789 0.791
C12 477.0 158.77 158.21 0.798 0.801
€13 504,0 178.51 178.56 0.813 0.815
c14 521.0 191.95 192.33 0.823 0.823
C15 537.0 205.34 205.96 0.833 0.830
C16 553.0 219.47 220.20 0.844 0.837
C17 568.0 233,40 234.10 0.853 0.843
£18 576.0 241,11 241.73 0.859 0.846
C1% 591.0 256.11 256,42 0.868 0.853

c20, 713.1 0.972

A relacadc entre o peso molecular das fragdes C; a (g e ©
nimero de dtomos de carbono pode ser representado pela equagao
5.8 (grafico 5.2):

M= ~3.15+13.76C, R? =0.998 (5.8)

Essa correlagdc fornece um nimerc de &tomes de carbeono
médic da fragdo C,,, cujo pesc molecular & 713.1 g/mol, de 52
Atomos de carbono. Essa grandeza ndo tem sentido fisico nenhum,
mas reforca a idéia do grande nimerc de Aatomos de carbono dos
compostos de um dlec asfalténico. A presenca de hetercdtomos na
estrutura quimica dos asfaltenos também contribul para elevar o

pesc molecular da fragdo Cy,-

A temperatura e pressdo criticas das fragdes Cg a Cyy foram
calculadas usando as correlagdes de RIAZI-DAUBERT?Y;
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Tc wr 19.0623?0‘58948"{0'3596 (5.9}

P = 5,53028x107 T - 0y 2000 {5.10)

onde T € a temperatura de ebulicdo, em Kelvin, T, a temperatura

critica, também em Relvin, e P., a pressao critica, em KPa.

0 fator acéntrico foil calculado pela correlagac de KESLER-
LEg(®;

T
T wm—— ll
0 T (5.11)

P 1
-ln| —— e |~5.92714+6 . 09248877
101.325

-+

15.2818-15.6878"1~13.47211n68+0.435776° {5.12)

1,.288621n0-0.1693476°

8<0.8
15.2518~15.687874-13.47211n08+0.435778°

sl 12

. o (1.8T)

W

(5.13)

t._.\

2 jo

®» = ~7.904+0.1352k,-0,007465k,*+8,3598+

.14
(1.408-0.01063k,) (5.14)

5 8:0.8

unidades: P.(kPa}), T(K).

A tabela 5.4 apresenta as propriedades criticas e o fator

acdntrico para as fracgdes C; a C;y da fase liguida.
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Tabela 5.4 - Propriedades termodindmicas das fragdes
Fragédo Temperatura Pressaoc Fator
Critica (K} critica (kPa) acéntrico
Ch 502.8 3235.18 0.245
7 539.6 3110.62 0.271
C8 568.9 2903.57 $.302
Ce 596.9 2656.91 (.341
Clo 623.4 2416.22 0.384
Cl1 - 645.1 2232.66 0.423
C12 662.6 2098.48 0.456
C13 689.0 1927.62 0.505
£14 705.7 1836.72 0.536
C1i5 721.5 1761.13 0.565
16 737.3 1693. 38 0.594
C17 752.1 1635.18 6.621
C18 760.0 1605.62 0.635
C19 774.6 1551.7% 0.663

Para a fracdo C,, 6 estdo disponiveis o peso molecular e
a densidade. A temperatura de ebulicdo média da fragac foi obtida
utilizando a equagdo de RIAZI-DAUBERT":

Foi obtido um valor de 1033.8 K, muitc préximo do valor obtido

extrapolando-se a temperatura de ebuligdo das fragodes (4 a [y

para o pesoc molecular da fragac Cy., due foi 998.2 X (grafico
5.3%.

As propriedades criticas e fator acéntrico da fragdo Cy,
foram obtidas por diferentes correlag¢des disponivels na literatu~
ra e também extrapolando-se as propriedades criticas das fragles

Cg &8 Cyge
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Apresentamos, a seguir, as propriedades criticas da fragao
Co. oObtidas por quatro correlacdes disponiveis na literatura. O

fator acéntrico foi determinado utilizando apenas a correlagdo de
KESLER-LEE(®D

CORRELACAO DE RIAZI~DAUBERT!

P, = 553.6 KPa
T. = 1121.2 K
w = 1.700

CORRELACAO DE CAVETT(D

P, = 1303.6 KPa
T, = 1156.7 KPa
2 = (.879

CORRELACAO DE KESLER-LEEZV

P, = 305.0 KPa
T, = 1103.4 K
@ = 1.802

CORRELAGAO DE Twy(®
P, = 401.4 KPa
T, = 1131.6 K
1.642

®

Todas as correlagdes utilizam a temperatura de ebulicgao
média da fragéo como uma das variadveis independentes. No caso das
fracdes C; a C;q essa propriedade pode ser obtida da cromatografia
gasosa. Para a fragdo residuo, gque nao elue da coluna cromatogra-
fica, ndo ha como determinar experimentalmente. A temperatura de
ebulicdo média calculada pela correlagdo de RIAZI~-DAUBERT, apesar
de ter resultado préxima da temperatura de ebuligéo extrapolada,
pode ndo ser representativa para as caracteristicas da fracao
mais pesada de um &lec asfalténico.

Para tentar suprir essa deficiéncia, foil utilizado também

um método para determinacgdo das propriedades criticas da fragéo
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residuo gue ndo necessita do valor da temperatura de ebulicgdo
média.

Em relagdo a densidade, que foi obtida a partir da densida-
de do corte Cj,, assuminde uma mistura com comportamento ideal,
© pesc molecular € a proprisdade mais representativa da fragao

Coge -

Foram obtidas correlagdes para a pressdo critica, tempera-
tura critica e fator acéntrico em fungdo do peso molecular,
utilizando as informagdes das fragdes C; a Cy (graficos 5.4, 5.5
e 5.6):

P, = 70602.0M79513% R% = 0,996 {5.16}
T. = 102.8M7-3€%0%  RZ = §, 954 {(5.17)
@ = 0.004696M9-898  RZ = 0,897 (5.18)

A pressao critica, temperatura critica e fator acéntrico da

fragado Cy,, obtidos dessas correlacgdes foram:

P. = 752.4 KPa
T, = 1138.5 K
o = 1.713

Com a temperatura e pressdo critica obtidas pode-ge
calcular o fator acéntrico de KESLER-LEE:
w = 1.604
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5.2 Composicdo do fluido
5.2.1 Concentragdc molar da fase liguida

A cromatografia gasosa (CG) fornece, para a amostra de gas,
uma distribuigdo da porcentagem em volume de cada componente puro
ou pseudo-componente. Como a (G é realizada em condig¢des nas
quais o gas se comporta como um gas ideal, a distribuic@o da
porcentagem em volume € igual a distribuigdo da porcentagem em
mol. Pode ocorrer a presenga de oxigénio na amostra devido a
contaminacdo com ar ocorrida em qualquer uma das etapas de coleta
ou  separagac. A descontaminagdo na composigdc € realizada
eliminando-se totalmente a porcentagem do oxigénio e parcialmente
uma porcentagem do nitrogénio, na seguinte proporcgaoct

20.946% O, = 78.084% N,

Para a amostra liquida, & cromatografia gascsa gera uma
distribuic@o da porcentagem em peso para 0s componentes puros e
pseudo~componentes. Para transformar a concentragdc em peso em
concentragac melar, sd0 necessarios os pesos moleculares de todos
os componentes da fase ligquida do dlec. 0s pesos moleculares dos
componentes puros saoc conhecidos. Os pesos moleculares das
fragfes sdo normalmente assumidos iguais aos pesos meleculares
das parafinas normais que representam cada fragac. Nesse
trabalho, foram utilizados os pesos moleculares obtidos no

procedimento de caracterizagdo.

0 peso molecular do residuo (fragdo C,,,) pode ser obtido
de trés modos:
¢ diretamente no residuo (), obtidec por microdestilagao (cortej.
o indiretamente, através da determinagdc do peso molecular do
6lec como um todo.
0 indiretamente, atraves da determinagdo do pesc molecular de um
corte intermedidrio (Cyy,, por exemplo).

(22)

O procedimento experimental ASTM D-2502 permite estimar
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um peso molecular de fragbes de 6leo a partir da medicdo da
viscosidade cinemdtica em duas temperaturas (100° F e 210° ¥).
Esse método € aplicdvel em amostras com pesos moleculares
variando entre 250 e 700 g/mol e ndo deve ser utilizado em Sleos
cuja composicdo ndo se enquadra nos padrdes normais, que pode ser
© caso dos &leos asfalténicos.. Por falta de outro método

disponivel, esse fol o procedimento utilizado,

A medigdc do peso molecular direto na fragdo C,, pode
resultar valores fora dos limites de aplicagao de métode. Além
disso, a microdestilagdoc ndc €& muito eficiente, pois os
componentes nessa faixa de numero de Atomos de carbono tém
temperatura de ebulicdo prdximas. A medigdo do peso molecular no
6lec total pode provocar a perda de leves nas temperaturas de
medigdac da viscosidade. Por isso, foi adotada a medicd@o indireta -
na fragao C;; (tabela 5.6).

Tabela 5.6 ~ Peso melecular e densidade do corte (y,

Peso molecular Densidade

pogo 7-MRL-06 RJS 525 0.951

Com os pescs moleculares e as concentragdes em peso dos
componentes C; a g e da fragao (., determina-se as concentra-
¢des molares dessas fragdes e o peso molecular total do dleo

morto {(tabela 5.7) através das seguintes equagbes:

% Peso/M

SMol = —————
Y %peso/M

(5.19)

M = E $Mol .M (5'20)

¢ 100
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Tabela 5.7 - Concentragdc molar das fragdes C; a Cy,
e peso molecular da fase dleo
Fracio M % P $ P/ M % Mol $Mol+*M
C3 44.097 0.008 0.00018 0.074 0.033
iC4 58.124 0.016 0.00028 0.116 0.067
nC4 58.124 0.063 0.00108 0.446 0.259
iC5 72.151 0.060 0.00083 0.343 0.247
nC5 72.151 0.166 0.00230 0.949 0.685
cé 82.460 0.582 0.00706 2.914 2.403
C7 93.690 1.346 0.01437 5.831 5.556
C8 105.04 1.990 0.01895 7.821 8.215
C9 118,24 2.268 0.01918 7.815 9.360
CLO+ 525 93.501 0.17810 73.504 385.896 |
SOMATORIO 1100 3 0.2423 100 % | M=412.7

0 corte (i € constitulde das fragdes C a Cy. O
-somatdrio da razdc entre as porcentagens em pese € 08 pesos
moleculares das fragdes Ciy a Cp. deve ser iqual a razao entre a
porcentagem em peso e o peso molecular da fragdo (.. Essa
relacaoc permite a determinacdoc do peso molecular da fragéo Cy,.
Com esse dado, calcula-se as concentragfes molares das fragdes Cy

a Cp,, usando a equagdo 5.19 (tabela 5.8).

A densidade da fracdo C,, € obtida considerando-se que o
somatdrio da razdo entre as porcentagens em peso e as densidades
das fragdes Cyy a Uy, € igual & razao entre a porcentagem em peso

¢ a densidade do corte (; (tabela 5.9).
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Tabela 5.8 - Concentragdoc molar das fragdes Cy; a
_Coy, @ peso meolecular da fragao C,y,

Fracao M %P 5P / M $ Mol
Cl0 - 132.96 2.176 0.01637 6.754
Cll 146.66 1.534 0.010456 4.317
C12 158.77 1.103 0.00685 2.887
C13 178.51 0.898 0.00503 2.076
C14 191.85 0.785 $.00409 1.688
Ci5 205,34 1.198 0.00583 2.408
Cl6 219.47 0.873 0.00398 1.642
C17 233.40 0.672 0.00288 1.188
Ci8 - 241.11 1.004 0.00416 1.718
Cl8e 256 .11 0.640 0.00250 1.031
C20+ 713.10 82.618 47.814

Tabela 5.9 - Cdlculo da densidade da fragao C,.
Fragéo ¥ % P TP/ oy
C10 0.778 2.176 2.797
C11 0.789 1.534 1.944
c1z 0.798 1.103 1.382
C13 0.813 0.898 1.105
C14 G.823 0.785 0.854
C1i5 $.833 1.198 1,438
C16 0.844 0.873 1.034
C17 0.853 0.672 0.788
Cl8 0.85% 1.004 1.169
€19 0.868 0.640 0.737

C20+ 0.972 82.618
Ci0+ 0.951 93.501 98.319

A regra da conservagado do nimero de moles (somatdério da

razdc entre as porcentagens em peso e 0s pesos moleculares dos
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x

componentes igual a razdo entre a porcentagem em peso € O peso
molecular da mistura) utilizada na determinagdo do peso molecular
da fragdo C,, & sempre vdlida. Entretanto, a regra da conservagao
dos volumes (somatdrio da razdo entre as porcentagens em peso e
as densidades dos componentes igual a razdo entre a porcentagem
em peso e a densidade da mistura) é apenas uma aproximacdo, pois
essa hipétese 86 € valida para solugdes ideais.

5.2.2 Recombinagio do fluido

A composigac total da amostra do pogo 7-MRL-06 foi
determinada recombinando-se as composicdes do dbleo e gés
separados a pressdo atmosférica. Foram utilizados, inicialmente,
dois métodos de recombinacdo, um método que utiliza a equagdo de
estado e outro que utiliza apenas as grandezas medidas na
separagdc e o peso molecular da fase liquida, mas apenas a
composigdc resultante do segundo método foi utilizada,

A confiabilidade do primeiro métedo depende da caracteri-
zacdo das fragdes e dos resultados gerados pela equagdc de estado
para os fatores de compressibilidade das fases. 0 segundo método
depende criticamente da medigdc do peso molecular do corte (i,

e da determinagdo dos pesos moleculares das fragdes.

5.2.2.1 Método da equagdo de estado

Com a razdo gas-Oleo em condigdes de separagdce, calcula-se
a fragdo volumétrica de vapor:

RGO
F o= 5,21
¥ RGO+1.0 ( )

Utilizando a equagdco de estado, calcula-se os fatores de
compressibilidade das fases. Com a fragdo volumétrica do vapor e
os fatores de compressibilidade calcula-se a fragac molar de

VAPOL:
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1
LB (1-F) (5.22)
Zy,. Fy

1

A composigdc melar do fluido total € determinada com a

fragdc molar de vapor e as composigdes molares de cada fase:

Z; = vy {1-v) X, (5.23)

Os resultados obtidos, utilizando a equacdo de PENG-
ROBINSON, estao apresentados na tabela 5,10.

53



Tabela 5.10 - Campoéigao melar to-
tal do fluido, calculada pelo méto-
do da equacgdo de estado

Cdmponente Concentragao
1 N, 0.131
2 CO, 0.100
3 CH,4 58.449
4 CoHg 2.986
5 CyHg 1.469
6 iC, 0.428
7 nC, 0.877
8 ics 0.332
9 nCs 0.592
10 Ch 1.375
11 C7 2.205
12 C8 2,832
13 C9 2.765
14 Cig 2.340
15 Cil 1.495
16 C12 0.993
17 C13 0.719
18 Cl4 0.585
19 C15 0.834
20 Ci6 0.569
21 £17 0.412
22 C18 0.595
23 C19 0.357
24 C20+ 16.562
Z, = 0.0226 4, = 0.9972 v = 65.36%

5.2.2.2 Método utilizado

Com o© volume do gas separado, em condi¢des ambiente,
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calcula-se o nimero de moles de gds, assumindo um comportamento
ideal. O nimero de moles do dleo & calculado pela razdoc entre a

massa de Gleo separada e ¢ peso molecular do 6leo.A composigao
total do fluido é calculada pela egquagdo 5.23 (tabela 5.11).

Tabela 5.11 - Composigdo molar das fases
separadas e do fluido recombinado pelo mé-
: todo do peso molecular ;
. Componente Vapor Liquido | Fluido total
1 0.200 0.118
2 0.153 . 0.091
3 89.430 53.148
4 4,568 2.715
5 2.209 0.074 1.343
6 0.594 0.116 0.400
7 1.105 0.446 0.836
8 0.326 0.343 0.332
9 0.403 0.949 0.5622
10 0.559 2.914 1.506
11 0.230 5.931 2.659
12 0.188 7.821 3.288
13 0,035 7.915 3.302
14 6.754 2.742
15 4,317 1.740
16 2.867 1.155
17 2.076 0.837
18 1.688 0.680
19 2.408 £0.970
20 1.642 0.662
21 1.188 0.479
22 1.719 0.693
23 1.033 0.415
24 47.814 19.267
n = 0.0595 n, = 0.0881 v = 59.70 %
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5.3 Determinagio do peso molecular por VPO

0O peso nolecular &, sem davida, a propriedade mais
importante na modelagem de um fluido através de equacdes de
estado. Um erro experimental na determinacdo do peso molecular do
6leo ou de uma fragdo, compromete desde as'concentragﬁes molares
de todos os componentes, inclusive dos componentes puros, até as
propriedades termodinamicas dos pseudo-componentes. O método ASTM
D~2502 que correlaciona o peso molecular de petrdleos com a
viscosidade cinemdtica pode ndo ser representativo para o casc de
Gleos asfalténicos. Por isso, fol testada a possibilidade de
determinacdo do pesc molecular do corte Cy,, através do VPO.

A medicao do peso molecular de substé@ncias pela técnica de
osmometria de pressioc de vapor estd baseada no principio de que,
a temperatura e pressdo constante, a press&o de vapor de um
liquido puro diminue quando se dissclve uma segunda substéncia.
A concentragoes suficientemente baixas, o decréscimo da pressao
de vapor € diretamente proporcional & concentragdce molar do
soluto.

0 aparelho de VPO possui uma cdmara de medigdc contendo
dois sensores térmicos e um reservatdrio de solvente. 0s senscres
sd0 conectados a um circuito ponte e a variagdo da pressdoc de
vapor, que gera uma diferenca de temperatura, & registrada na
forma de wuma tensdc elétrica. Inicialmente, atinge-se o
balanceamento da ponte com a saturag¢io de solvente em ambos os
sensores. Quando em um desses sensores inijeta-se uma solucgdo
padrdo ou de uma amostra gque tem a pressao de vapor menor gue a
do selvente, o resultado é uma diferenca de temperatura entre o0s
sensores, medida como um desbalanceamento da ponte e que €

™

proporcional & concentragio da solugdo adicionada:

v=rs& (5.24)
M

onde M & o peso molecular da amostra analisada e K &€ a constante

de calibragdoc do aparelho, especifica para cada solvente,
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Para andlises de amostras de &lec & utilizado o tolueno
como solvente, com uma constante de calibracio, obtida utilizando

os padrdes benzila (M = 210) e sucrose octaacetato (M = 678.6),
~igual a 2293 mV/L.mol.

O experimento & realizado utilizando cinco amostras da
substdncia a ser analizada, em diferentes concentragbes em
relagdo ao solvente. O valor de V/C utilizado no cédlculo do pesc
molecular € obtido extrapolando-se a equagao linear que relaciona
V/C com C para o valor de concentragdo igual a zero. A tabela
3.12 apresenta os resultados obtidos na andlise do corte Cy, do
dleo do pogo 7-MRL-06.

Tabela 5.12 - Resultados da anélis?m22£_VPO

| Concetragéo Leitura média v (mV) v/C
2.18 g/L 17.4 12.1 5.55
4.37 g/L 28.8 23.5 5.38
6.55 g/L 40.56 35.3 5.39
8.74 g/L
10.92 g/L

(V/C)ey = 5.44 M = 2293/5.44 = 421

A variagdo de tensdo (V) & obtida subtraindo-se a leitura
média do valor de tensdo encentrado com ¢ sclvente puro, que foli
5.3 nv.

Para as duas maiores concentragbes, ndc foi concluida a

andlise porque ndc ocorreu a estabilizacdoc da leitura.

0 peso molecular obtido por VPO para o corte Cp fol 20%
menor que © cobtido pelc método ASTM. Entretanto, esse resultado
também ndc deve ser conclusivo, pois a técnica de VPO foi
desenvolvida para ser aplicada em substancias puras e misturas
gque ndo tenham uma variagdo grande de ponto de ebuligdo entre os
seus componentes. Como jA foi visto, os Sleos asfalténicos sao
constituidos por um nimero muito grande de compostos e,
consequentemente, os pontos de ebuligdo sdc bastante diferentes
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entre si. Essa deve ser a causa da nd8o estabilizacdoc da leitura

para concentragdes elevadas.

Apesar do resultado guantitative ndc ser conclusivo,
reforca a idéia do desenvolvimento de uma metodologia apropriada
para determinagdoc do peso molecular de 6leos asfalténicos.

Exlistem muitas incertezas na determinagdo das propriedades
termodindmicas das fragdes, por isso podem ser realizados alguns
ajustes baseados em resultados experimentais. Para realizacgdo
desse ajuste, € necessirio identificar as propriedades e fragdes
com maior peso de influénecia na propriedade do fluido escolhida

como fungdo objetivo (anédlise de sensibilidade - capitulo 6.0).
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CAPITULO 6.0 ANALISE DE SENSIBILIDADE

As propriedades temodindmicas de cada componente puro ou
pseudo-componente (fragéés Ceg @ Cy.) apresentam um peso de
influéncia nos parametros da equagdo de estado e, consequentemen-
te, no célculo das propriedades do fluido.

A temperatura de ebuligdo média das fragdes fol obtida por
um método bem fundamentado, porém &€ apenas um valor médio. O
metodo gue relaciona © peso molecular (fragdo Cp,} com duas
medigdes de viscosidade?”, pode ndo ser totalmente confidvel,
principalmente no casc de um ¢leo asfalténico. As correlagdes
usadas para calculo do peso molecular, densidade, pressac
critica, temperatura critica e fator acéntrico, trazem consigo a

dispersao inerente a toda correlagdo empirica.

Devido a todas essas incertezas, as propriedades
termodindmicas das fragdes devem ser encaradas como valores de
referéncia, podende sofrer medificagdes baseadas em resultados
experimentais. A fragdo Cy,, cujo peso molecular e densidade
foram calculados a partir das medigdes na fragdo Cy, e em cujo
cAleulo entram as propriedades e composicdes molares de todos ©s
demais componentes, € que apresenta a malor incerteza. Os
componentes puros, cujas propriedades termodindmicas estdo bem
definidas, também podem sofrer pequenas modificagdes, para
compensar os erros embutidos na concentragac molar. Esse erro @
consequéncia das incertezas dos pesos moleculares das fragdes que
entram no célcule da distribuigdo molar.

¢ nimero de varidveis (propriedades termodindmicas das
fracdes) ndc pode ser maior que o nimero de valores experimentais
gque sdo usados como fungdes objetivo para ajuste e tambem a
variagio de uma propriedade termodindmica ndc deve ser muito
grande, pois pode perder o sentido fisico ou mesmo pode se
aproximar do componente anterior ou posterior (recomenda-se uma

variacao maxima de 10 3)%¥. Por isso é importante identificar as

propriedades com maior peso de influéncia e também quantificar
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esse peso para avaliar a possibilidade do ajuste com essas
propriedades. -

Os pescs de influéncia das propriedades termodinamicas nas
propriedades do fluido foram calculados pela seguinte equagdo:

H

GF. P
F.. = I

57 FP, F, (6.1)

onde £; representa as propriedades do fluido escolhidas comc

fungao de ajuste e p,, as propriedades termodindmicas T, P
e 08 coeficientes de interacdo binéria.

cr W,

Esse método & baseado no trabalho de GANI e FREDENSLUNDZY,
no qual foram calculados apenas os pesos de influéncia em relagdo
a grandezas derivaveis analiticamente: os paré@metros da equagao
de estado (A, B, A, B)) e algumas propriedades (Z, v, ¢;).

Nesse trabalho, foram calculados numericamente 05 pesos de
influéncia em relacdo as propriedades do fluido escolhidas como
funcdes de ajuste: pressdo de bolha e algumas constantes de
equilibrio. As tabelas 6.1 a 6.4 apresentam os pesos de influén-
cia em.relagéo a pressac de bolha & constantes de equilibrioc do
metano, etano e propano a pressdc de 19406.6 KPa para a equagio
de PENG~ROBINSON e a tabela 6.5 apresenta os pesos de influéncia
em relagdo a pressido de bolha para a equagio de SCHMIDT-WENZEL.
8¢ foram reportados os pesos de influéncia superiores a 0.01%.
Para determinagdo dos pesos de influéncia dos coeficientes de
iteracdo bindria foi utilizado um valor inicial de referéncia de
0.01L. Um peso de influénecia igual a 1.0 significa que a funcgéao
objetive wvaria 100% com uma variagido de 100% na variavel
considerada, se o comportamento da fungdo seguir a derivada

calculada no valor inicial da variavel.
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Tabela 6.1 - Matriz de sensibilidade para a pressdo
de bolha usando a equagdc de PENG-ROBINSON

; Componente P ‘ T, 0 [ 8.,
1 -0.0021 | -0.0057 0.0042 -
2 0.0005 ~0.0038 0.0001 —
3 -0.1270 | ~-2.4300 0.0151 0.0000
4 0.0063 -0.1050 0.0010 -0.0003
5 0.,0033 -0.0389 -0.0004 -
6 0.0010 -0.0091 ~0.0002 -
7 0.0024 ~0.0160 -0.0005 -
8 0.0011 -0.0044 -0.0002 ~
9 0.0022 -0.0071 -0.0003 -
10 0.0059 -0.0099 -0.0003 0.0003
11 0.0119 -0.0036 0.0007 0.0006
12 0.0170 0.0078 0.0026 0.0010
13 0.0204 0.0187 0.0048 0.0011
14 0.0204 0.0234 0.0061 0.0011
15 0.0150 0.0186 0.0052 0.0008
16 0.0112 0.0142 0.0042 0.0006
17 0.0095 0.0123 0.0042 0.0005
18 0.0084 0.0110 0.0040 0.0004
19 0.0130 0.0169 0.0065 0.0006
20 0.0095 | 0.0124 0.0050 0.0005
21 0.0073 0.0095 0.0040 0.0003
22 0.0109 0.0142 0.0061 0.0005
23 0.0069 0.0090 0.0040 0.0003
24 0.9460 0.819 0.7100 0.0353

61



Tabela 6.2 - Matriz de sensibilidade para a
constante de equilibrio do metano usando a
equacac de PENG~ROBINSON

Componentel P; i T, I o l 8,
M

1 ~-{3.0001 ~0.0007 - -

2 0.0001 ~0.0002 - ~

3 -0.0473 -1.4800 £0.0090 0.0000
4 0.0033 -0.0039 - 0.0001
5 0.0020 0.0011 - 0.0001
& 0.0008 0.0008 - -

7 0.0015 0.0023 0.0001 ¢.0001
8 8.0007 0.0013 0.0001 -

9 0.0014 0.0026 0.0002 0.0001
10 0.0037 0.0074 0.00068 0.0002
1 0.0072 0.0153 0.0020 0.0005
12 0.0102 0.0211 0.0032 0.00086
13 6.0121 0.0234 0.0044 0.0007
14 0.0120 0.0212 0.0047 0.0007
15 0.0088 0.0144 0.0036 6.0005
16 0.0065 0.0101 0.0028 0.0003
17 0.0055 0.0079 0.0026 0.0003
18 0.0048 0.0068 0.0024 0.0002
19 0.0074 0.0102 0.0038 0.0004
20 0.0054 0.0073 0.0029 0.00063
21 0.0041 0.0055 0.0023 0.0002
22 0.0062 0.0082 0.0035 0.0003
23 0.0039 0.0051 0.0023 0.0602
24 0.5330 0.4560 {0.3960 0.0lBgﬂﬁ
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Tabela 6.3~ Matriz de sensibilidade para a
constante de equilibrioc do etanc usando a eguacgio
de PENG-ROBINSON

Componente P T, o 8y
1 .0001 0.0027 ~0.0002 -
2 -0.0002 0.0004 ~ -
3 -0,1680 0.7730 -0.0036 0.0000
4 0.0480 ~-2.3330 0.0228 -0.0111
5 ~0.0026 -3.0069 ~0.0001 -
6 -0,0007 -3.0033 -0.0001 -
7 ~0.0011 ~0.0071 -0.06003 -
8 -0.0003 -0.0032 -0.0002 -
8 -3.0005 -0.0060 ~0.0004 ~-0.0001
10 ~0.0007 -0.,0133 ~3.0010 -0.0001
11 0.0001 ~0.0198 -0.0017 -0.,0001
12 0.0010 ~0.0202 -0.0020 -0.0001
i3 0.0019 -0.0157 -0.0017 -0.0001
14 0.0024 -0.0090 -(.0009 -0.0001
15 0.0621 ~0.0036 ~-0.0002 ~0,0001
16 0.0017 -0.0012 0.0001 -
17 0.0016 {.0004 0.0004 -
18 0.0015 0.0009 0.0005 -
18 0.0024 0.0020 0.0010 -
20 0.0018 0.0018 0.0008 -
21 0.0014 G.0016 0.0007 -
22 0.0021 0.0025 0.0011 ~
23 G.0014 0.0017 0.04608 -
24 0.1970 0.192 0.1560 -0.0001
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equagaoc de PENG-ROBINSON

Tabela 6.4 - Matriz de sensibilidade para a
constante de equilibrio do propano usando a

Componente P T, @ 815
1 0.0002 0.00%3 | -0.0003 -
2 -0.0004 | 0.0009 - ~
3 ~0.3290 | 1.5500 | ~0.0072 | 0.0000
4 ~0.0150 | 0.0118 - -0.0001
5 0.0396 | =3.1800 | =0.0382 | ~0.0154
6 -0,0018 | -0.0065 | ~0.0002 | -0.0001
7 ~0.0028 | -0.0142 | -0.0006 | -0.0001
8 ~0.0011 | ~0.0066 | -0.0004 -
9 -0.0018 | -0.0124 | -0.0009 | -0.0001
10 ~0.0034 | -0.0286 | -0.0023 | -0.0002
11 ~0.0042 | -0.0451 | -0.0044 | ~0.0003
12 ~0.0043 | ~0.0495 | -0.0057 | ~0.0003
13 ~0.0038 | -0.0427 | -0.0057 | -0.0003
14 ~0.0028 | -0.0293 | -0.0045 | ~0.0002
15 ~0.0015 | -0.0153 | -0.0026 | -0.0001
16 -0.0008 | -0.0084 | =-0.0016 | -0.0001
17 ~0.0004 | ~0.0042 | -0.0009 -
18 -0.0002 | -0.0026 | -0.0006 -
19 ~0.0001 | -0.0026 | -0.0006 -
20 - ~5.0012 | -0.0003 -
21 0.0001 | -0.0005 | -0.0001 -
22 0.0002 | ~0.0005 | -0.0001 -
23 0.0002 - - -
24 0.0373 0.0658 0.0412 | =-0.0014
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Tabela 6.5 - Matriz de sensibilidade para a pres-
‘84c de bolha usando a eguagdc de SCHMIDT-WENZEL
Componente |2 T’ © 8y
1 -0.0019 ~0.0065 0.0005 -
2 0.0004 -0.0037 0.06001 ~
3 -0.0827 ~-2.500 0.0166 0.0000
4 0.0027 -0.0927 0.0012 ~0.0001
5 0.0007 ~0.0301 -0.0003 -
6 0.0001 ~0.0063 ~0.0002 -~
7 0.0006 -0.0107 -0.0005 0.0001
8 0.0004 -0.0026 -0.0002 -
9 0.0008 ~-0.0041 ~-0.0004 0.0001
10 0.0026 -0.0042 ~-0.0007 0.0003
11 0.0063 0.0024 -3.0005 0.0006
12 0.0105 0.0108 0.0003 0.0009
13 0.0143 0.0172 0.0015 0.0010
14 8.015?. 0.0185 0.5026 0.0010
15 0.0123 0.0138 0.0031 0.0007
16 0.0095 0.0103 0.0026 0.0005
17 0.0084 0.0087 0.0026 0.0004
18 0.0076 0.0077 0.0025 .0004
19 0.0119 0.0116 £0.0036 0.0005
20 £.0088 0.00823 0.0029 0.0004
21 0.0069 0.0063 0.0024 0.0003
22 0.0103 0.0093 0.0037 0.0005
23 0.0066 0.0058 0.0025 0.0003
24 0.948¢ 0.4390 0.6000 0.0314

Os pesos de influéncia da temperatura critica do metano (-
2.43), e da pressaoc critica (0.95), temperatura critica (0.82) e
fator acéntrico (0.71) da fracgdo Cyp, S$A0 0s quatro malores pesos

de influéncia, em relacdo a pressdo de bolha, para a eguagao de
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PENG~ROBINSON.

Para a equagdo de SCHMIDT-WENZEL, os maiores pesos de
influéncia, em relagdo a pressido de bolha foram: temperatura
critica do metanc (-2.50), pressdo critica (0.95), fator

acentrico (0.60) e temperatura critica (0.44) da frac&oc C,,-

0 coeficiente de interagdo bindria entre o metano e a
fragdo C,, possui peso de influéncia, em relagdo a pressdoc de
bolha, bastante superior aos pesos de influéncia dos coeficientes
de interagdc bindria entre o metano e os demais hidrocarbonetos, -
para as duas equagdes de estade utilizadas. Foram analizados
apenas os coeficientes de interagdc binaria entre o metano e os
hidrocarbonetos. 0Os coeficientes de interagao binaria entre os
demais hidrocarbonetos apresentam pesos de influéncia muito
pequenos & podem ser desprezados@4ﬁ

Conforme a referéncia (23), este Gleo pode ser calssificado
como de sensibilidade mista, pois os maiores pesos de influéncia
estdo associados a um hidrocarbonento leve (metanc) e a um
hidrocarboneto pesado (frag@o C,,). Esse resultado é devido a
grande concentracdc do metano (53.149%) e da fragdo mais pesada

(19.267%).

0Os quatro majiores pesos de infludncia na constante de
egquilibrio do metano foram obtidos nos mesmos parametros com
maior pesc de influéncia na pressdo de bolha. Além da semelhanga
dos pesos de influéncia em valor absoluto, os sinais dos pesos
também foram os mesmos. Isto significa que a constante de
equilibrio do metanc acompanha © comportamentco da pressac de
bolha, e vice-versa. Nesse caso, & muito dificil realizar um bom
ajuste das propriedades termodindmicas se a pressdo de bolha
experimental estiver abaixo do valor simulado e a constante de
equilibrico do metano estiver acima do valor simulado, ou vice-
versa. Esse tipo de informagdo sb & possivel de ser obtido
calculando-se os pesos de influéncia diretamente em relagao as

funcdes de ajuste. Da mesma forma, ¢ coeficiente de interacac
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bindria entre o metano e a fragao C,, ¢ que apresentou peso de
influéncia consideravel.

Para a constante de equilibrioc do etance, foram as seguintes
as propriedades termodindmicas com maior peso de influéncia:
temperatura critica do etanc (-2.33), temperatura critica do
metano (0.77), pressdo critica (0.19) e temperatura critica
{0.19) da fracdo Cp,. O coeficiente de interacdo bindria entre
o metano e © etano teve o maior pesc de influéncia entre os
coeficientes de interagdo. '

0s pesos de influéncia da temperatura critica do propano (-
3.18), da temperatura critica do metanoc (1.55), da pressio
critica do metano (~0.33) e da temperatura critica da fragaoc Cyg,
{0.07) foram os maiores pesos de influéncia em relagiao a-
constante de equilibrio do propano, e o maior peso de influéncia
gntre os coeficientes de interagdo, fol o peso de influéncia do

coeficiente de interagdo entre o metano e 0 propano.

Os pesos de influéncia das propriedades termodin&micas das
fragbes pesadas, inclusive da fragdo Cp., em relagao as
constantes de equilibrico do etano e do propanc sa¢ peguenos, o
gue dificulta o processo de ajuste, polis deve-se evitar modificar
as propriedades termodindmicas dos componentes puros. Nesse Caso,
deve~se utilizar, preferencialmente, os coeficientes de interagaoc

bindria.
No capitulo 7.0 sic apresentados os ajustes realizados nas

propriedades termodinamicas e os resultados gerados pelas duas

equagdbes de estade.
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CAPITULO 7.0 RESULTADOS SIMULADOS (PREVISOES E AJUSTES)
7.1 Resultados simulados pela equacio de PENG-ROBINSON

Com as propriedades termcodinamicas da fracdo C,, obtidas
pelos seis métodos utilizados, foi simulada a pressdo de bolha a
temperatura de 65° C, utilizande a equacd3c de PENG-ROBINSON,

considerando nulos todos os coeficientes de interagdo binaria
{tabela 7.1).

Tabela 7.1 - Metodos de caracterizagdo da fragdo (Cy, e
! pressdes de bolha simuladas

P. & T, w P, simulada erro {%)
CAVETT KESLER~LEE 33021.1 25.5
KESLER-LEE ' KESLER-LEE 11764.5 ~55.3
RIAZ I-DAUBERT KESLER-LEE 18861.1 -28.3
TWU KESLER-LEE 13868.5 ~47.3
EXTRAPOLAGCAQ EXTRAPOLACAQ 27876.8 6.0
EXTRAPOLACAO EESLER-LER 25742.1 -2.1

Pressao de bolha experimental = 26301.4 KPa

0 melhor resultade £oil obtideo utilizande o mé&todo da
extrapolagdo para as propriedades criticas e a correlagidc de
KESLER-LEE ne céaleulo deo fateor acéntrico. 0 resultado também foi
bom utilizando o fator acéntrico da extrapolacgao.

Utilizando as propriedades criticas do método da
extrapoclag8o e o fator acéntrico calculado pela correlagdo de
KESLER-LEE, foi realizado um ajuste da pressac critica da fragao
C,e. para aproximar as pressdes de bolha simuladas e experimental.
Esse ajuste foi realizadeo corrigindo-se a variavel de ajuste, em
um processo iterativo, pelo produto entre o pesc de influéncia da
varidvel e a diferenga entre o valor simulado e o valor objetivo
{valor experimental). 0s resultados obtidos estdoc apresentados na
tabela 7.2.
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Tabela 7.2 - Ajuste realizado com a squagdc de P-R

P. inicial P. final variagao (%) P, simulada

752.3 KPa 764.8 KPa 1.7 % 26308.3 XPa

As tabelas 7.3 e 7.4 apresentam as propriedades volume-
tricas do fluido na expansdo a composicac constante e na
liberacdo diferencial simuladas pela equagdo de PENG-ROBINSON com
a pressdo critica da fracdo Cy, ajustada pela pressao de bolha.
A tabela 7.4 também apresenta as concentra¢des molares de metano

na fase vapor da liberagdc diferencial.

Tabela 7.3 - Fragdes volumétricas
de vapor na E.C.C. simuladas pela
equagdoc de P-R com 24 comp.
Pressac Fy ERRO (%)
10985.0 23.75 -20.0
9619.1 | 28.23 -18.5
8375.0 32.97 -17.9
6996.1 39.22 -14.0
5617.2 46.77 -12.6
4238.2 55,97 -7.7
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Tabela 7.4 - Liberagdo diferencial simulada pela equacdo de
P~-R utilizando 24 componentes
Pressao metano Yq by Yo b, R
26308.3 0.683 1.138 61.55
23627.2 83.97¢( G.638 | 0.00431 0.686 1.126 55.03
20695.2 94.32 0.627 | 0.00486 $.690 1.112 47.97
17753.3 94.61 0.617 | 0,00565 0.693 1.089 41.07
14811.3 94.79 0.610 | 0,00680 0.697 1.086 34.31
11869.3 94.82 0.605 | 0.00861 0.701 1.073 27.69
8927.3 94.61 0.604 | 0.01170 0.705 1.060 21.21
5985.3 93.85 0.607 | 0.01800 0.709 1.047 14.88
3043.3 91.37 0.627 | 0.03690 0.713 1.034 8.66
101.35 59.04 1.123 0.719 1.010 0.0
ERRO {%)

26308.3 -18.9 ~3.7 ~20.0
23627.2 ~1.2 6.7 -3.1 ~-19.0 -3.5 ~18.2
20695,2 ~0.9 5.2 -3.6 -19.1 -3.6 -20.8
17753.3 ~3.6 3.5 ~4.1 -19.4 ~3.4 ~22.2
14811.3 -0.1 2.0 -3.5 -19.5 ~3.3 ~23.5
11869.3 0.3 0.5 ~-3.7 ~19.6 ~3.2 -24.56
8927.3 1.0 ~1.0 -3.3 -19.8 -2.9 -27.5
5985.3 1.9 ~3.0 -2.7 ~20.1 -2.7 ~-25.8
3043.3 4.7 7.4 | -4.9 | -20.3 | -2.4 | -22.5
101.35 ~-7.8 i6.8 ~20.6 -1.9

Os valores simulados para as propriedades volumétricas que

dependem apenas

da
gxperimentais (graficos 7.1 e 7.2).

fase

gas

ficaram proximes

dos

valores

As diferengas observadas sao

devido aos pequenos erros na composicdc da fase gas (maximo de
7.8% na concentragdoc do metanc na pressao atmosférica(grafico
7.3%%, (fator de

compressibilidade

i4 gue as propriedades volumétricas bésicas

e volume molar) sidc bem estimados pelas

egquagdes de estado para a fase vapor.
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As propriedades volumétricas do fluido simuladas que

dependem da fase liguida {y,, b,, R, Fy) tiveram, todas, valores
inferiores aos resultados experimentais {(gréficos 7.4, 7.5, 7.6
e 7.7}. Essa diferenca ocorre, principalmente, porgue & equacaoc
de  estado de PENG-ROBINSON considera um fator de
compressibilidade critico dnico para todos os componentes. Esse
problema pode ser minimizado aplicando-se um método de translagéo
de volumes., No capitule 8.0 & apresentado o método de

PENELOUX®Z) e a aplicacdc para o 6leo estudado.

A fase wvapor, nas condigfes de pressao e temperatura
consideradas, & constituida de componentes leves, por isso, as
propriedades volumétricas sdo  mencs afetadas por essa
simplificacao.

7.2 Resultados simulados pela equagiao de SCHMIDT-WENZEL

Com as mesmas propriedades termodinamicas iniciails
utilizadas na simulacdo com a equagdo de PENG-ROBINSON, a equagaoc
de SCHMIDT-WENZEL gercu uma pressdc de bolha de 21624.4 KPa, 17.8

% inferiocr ao resultado experimental.

0 ajuste da pressdc de bolha utilizando a pressdo critica

da fracdo C,;, como varidvel apresentou os seguintes resultados:

Tabela 7.5 - Ajuste realizado com a eguagdo de S-W utilizan-
do P, da fragdo C,, como variavel

P, inicial P. final variacao (%) P, simulada

752.3 KPa 870.9 KPa 15.8 26305.2 KPa

A utilizacdo das propriedades termodinamicas como variaveis
de ajuste s6 & recomendado quando a variagdo necessaria nao
exceder em 10%. Nesses casos, deve-se utilizar os coeficientes de

interacdo binaria.

0 ajuste da pressdo de bolha utilizando o coeficiente de

iterag&0 bindria entre o metano e a fragéo Cp, como variavel de
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ajuste gerou os seqguintes resultados:

=

8ey.co0s
$.0487

P, simulada

{ Sermsmmmmnsin e Yesssssmsnssmared

26303.9

0Os resultados

simulados

para a expansic a composicdo
constante e 1iberacdc diferencial,

utilizande a equagac de

SCHMIDT-WENZEL com © coeficiente de interagdc binadria estéo
apresentados nas tabelas 7.5 e 7.6, respectivamente.

Tabela 7.5 - Fragdes volumétricas

de vapor na E.C.C. simuladas pela
equagdo de $-W com 24 comp.
Pressao Fy ERRO( %} ;
10995.0 28.96 ~2.4
9619.1 33.95 -1.9
8375.0 39.09 ~2.6
6996.1 45.66 0.2
5617.2 53.29 -0.4
4238.2 62.19 2.5
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ywgébelQMZ:ﬁm:_éiperagég*dif§renci§§M5imulad; pela eq. de S-W
Pressdo metano Yo b, Yo b, R,
26303.9 0.865 1.1860 77.50
23627.2 85.85 0.604 0.00460 0.869 1.150 70.07
20695.2 96,01 0.598 | 0.00517 0.876 1.133 61.24
17753.3 96.12 0.594 | 0.00598 0.884 1.117 52.52
14811.3 56.16 0.580 | 0.00716 0.891 1.100 43,92
11869.3 86.09 0.588 | 0.00899 £.899 1.084 35.44
8927.3 95.82 0.588 | 0.01210 ¢.906 1.068 27.11
5985.3 85.08 6.5%93 {1 0.01850 0.914 1.053 18.95
3043.3 92.76 0.609 | G.03740 0.922 1,438 10.94
191.35 61.52 0.999 0.933 1.011 0.0

ERRO (%) .

26303.9 3.9 -1.9 2.0
23627.2 0.8 1.0 3.4 2.6 -1.5 2.9
20695.2 0.9 0.3 2.6 2.7 ~-1.7 1.2
17753.3 1.0 -0.3 1.5 2.8 -1.8 -0.5
14811.3 1.3 ~1.3 1.6 2.9 -2.0 -2.1
118569.3 1.7 -2.3 0.6 3.1 -~2.2 -3.5
8527.3 2.3 -3.6 0.0 3.1 ~2.2 -7.3
5985.3 3.3 -5.3 0.0 3.0 -2.1 -5.5
3043.3 6.3 -~10.0 -3.6 3.0 ~2.0 ~2.2
101.35 -3.9 3.7 3.0 -1.8

As previsfes da equagdo de SCHMIDT-WENZEL (tabelas 7.5 e
7.8} sdo bem melhores gue aquelas obtidas pela equagao de PENG-
ROBINSON com as propriedades ajustadas pela pressdo de bolha
{tabelas 7.3 e 7.4).

0 capitulo 9.0 apresenta uma comparacido entre os resultados
gerados pela equagdo de SCHMIDT-WENZEL e os resultados gerados
pela equagdo de PENG-ROBINSON com translagdc de volumes, em

relacdo aos dados experimentais.
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CAPITULO 8.0 METODO. DE TRANSLACAO DE VOLUMES
8.1 Introducdo ao método

A equagdoc de estade de PENG-ROBINSON considera um fator de
compressibilidade critico Gnico para todos os componentes e por
isso, os volumes wmolares simulados tornam-se maiores que os
medidos experimentalmente, a medida que aumenta o fator acéntrico

do componente, principalmente para substancias polares.

Um métode para aumentar a eficiéncia na previsdo do
comportamento volumétrico das fases, principalmente da fase
liguida, por equagdbes de estado, foi  apresentade  por
PENELOUX (?6.27) 0 método consiste na introdugdo de um terceiro
parametrc ¢, em adicdc aos parametros a e b das equagbes de
egtado. Esse terceiro pardmetro, chamado fator de translagdo de
volumes, ndo altera as condigbes de equilibrioc liguido-vapor
definidas pela eguacac de estade de dois paré@metros nao
modificada.

0 célculo da fracdc molar de vapor e das composigdes das
fases no equilibric envolve um sistema de 2nt+l equag¢des, sendo n
o namero de componentes da mistura. Esse sistema € composto pela
eguacac de balango de material global, por n equagdes de balango
de cada componente nas fases e por n condigbes de equilibrio, que
igualam as fugacidades de cada componente nas duas fases. Apenas
a fngacidade é calculada usando a equagdoc de estado & caso a
inclusdo do fator de translacdc de volume alterasse esse cédlculo,
o8 resultados do equilibrioc {(fracdo molar de vapor & composigoes)

poderiam ser diferentes.

A equacho de estado de dols par@metros pode ser escrita da

formas:

E“(T,P,v,2,,a,b) =0 (8.1)

onde v & o volume molar e z; a composigdo molar da fase.
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O fator de translagdc de volume ¢ gera um volume molar
modificado:

Vo= v-g (B.2)

O pardmetro da mistura © est4 relacionado com os parametros
de cada componente ¢, através de uma eguacdo linear:

szcizi {8.3)
3

Substituindo a relacdo de translagdo de volume (egquacdo
8.2} na equagéo 8.1 resulta na egquagdo de estado modificada para
trég parametros:

E*=(T,P,V,2;,a,b.c) =0 (8.4)

Q0 coeficiente de fugacidade modificado pode  ser
representado em termos do coeficiente de fugacidade nao
modificado®:

- ~C; P (8.5)
$; = ¢i{T,P,zi)exp( RZ‘)

As condigdes de equilibric termodindmico adaptadas a

egquagdo de estado modificada podem ser escritas por:

2T, Px,) = v, 44T B, y,) (8.6)

{(8.7)
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X HT(T, P x) = v (T, P, v) (8.8)

Entdo, as condigles de equilibric derivadas da equagdo de
estado modificada para trés pardmetros sdo as mesmas derivadas da
equagado de estado ndc modificada. A solugdo do equilibrio
liquido~vapor (v,X;,y;) € obtida do sistema de equagles de estado
ndo modificada. Com essa solugdo, sdo calculados os volumes

molares das fases, também usando a equagdo de estado original:

EE(P!TIVL;Xira!b;> =0 (8'9)

EXNP, T, V¥ a,b,) =0 (8.10)

Ds wvolumes molares das fases sdo, entdo, medificados,
usando os fatores de translagdo de volume de cada componente:

Vi

H

vi~Y, CiXy (8.11)
s

Vv=vv_zciyi (8.12)
1

Os volumes molares das fases s8c utilizados para calculo de
todas as propriedades relacionadas ao comportamento volumétrico
do fluido.

Como o fator de translacdo de veolume tem a mesma unidade
que o segundo parametro da equacadc de estado, fol criado um
parametro adimensional definido por:

s = = (8.13)

JHAVERI-YOUNGREN(?") apresentaram uma relagdo empirica para
calcular o pardmetro s dos pseudo-componentes de amostras de

petréleon:
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§=1--—= (8.14)

onde d e e sdo coeficientes que foram obtidos escolhendo-se
algumas propriedades volumétricas da fase liguida como funcdes de
ajuste e aplicando um método de otimizagdo.

Na tabela 8.1 apresenta-se alguns valores obtidos para os
coeficientes d e e em fungdc do tipoe de componente.

Tabela 8.1 - Coeficientes da correlacdc de JHAVERI-YOUNGREN |
Tipo de componente d e
n-alcancs : 2.258 _ $.1823
n-alkyl-ciclohexanos 3.004 $.2324
n-alkyl-benzenos 2.516 0.2008

8.2 Aplicagio do meétodo

Uma propriedade do fluideo, para ser escolhida como fungao
de ajuste, precisa ser determinada experimentalmente através de
um procedimento o mais preciso possivel. Todo o erro embutido no
valor experimental & propagado para as propriedades
termodindmicas escolhidas como varidveis de ajsute, comprometendo
todos os valores simulados.

A densidade do 6lec residual na liberagdo diferencial foi
escolhida como fungdoc de ajuste para o método de translagado de
volumes porgque & a dnica propriedade volumétrica da fase liquida
determinada diretamente e em condigdes atmosféricas. 0 seu valor
é obtido a partir da medicdo da massa, em uma balanga de precisao

e do volume, en um pilicndmetro.

0 wvalor experimental da densidade do 6leo residual na

liberagdc diferencial foi 0.934, enguanto gue o valor simulado
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pela equagdo de PENG-ROBINSON, utilizando as propriedades

termodindmicas ajustadas pela press3o de bolha, foi 0.726 (-
22.3%).

Pode ser atribuido um fator de translagdc de volume
adimensional diferente para cada componente, entretanto, para
isso, precisariamos utilizar um nuamerc de fungdes cbjetivo pelo
mencs igual ao nGmero de varidveis para ajuste. Devido a grande
concentragdo da fragdo maeis pesada, constituida por uma
distribuigdo de hidrocarbonetos com muitos &tomos de carbono e
também devido a presenga de compostos polares nessa fracdo,
adotou~se como varidvel de ajuste, apenas o fator de translacao
de volume da fragdo Cy,. O método utilizado para ajuste foi o de
repeticbes sucessivas da varidvel até o valor simulado da funcéo
objetivo atingir um valor o mais préximo possivel do valer

experimental.

A densidade do 6leo residual simulada atingiu um valor de
0.933, praticamente igual ac valor experimental, para um fator de
translacao de volume adimensional da fracdo C,, igual a 0.274.
Esse valor ficou préximo dos valores obtidos pela correlacdo de
JHAVERI-YOUNGREN, utilizande o pesc melecular da fragao Cy,
{tabela 8.2).

Tabela 8.2 ~ Fator de translagado de
volume adimensional obtido pela
correlagac de JHAVERI-YOQUNGREN

Tipo de componente B
n-alcanos 0.318
n-alkyl-ciclohexanos 0.347
n~alkyl-benzenos 0.327

A aplicagac do método de translagac de volume nac provocou
nenhuma alteracdo nos valores simulados de pressdo de bolha,
fracdo molar de vapor e composigdes das fases. As propriedades
volumétricas da fase gé&s {(densidade e fator volume de formagao)
também permaneceram constantes, devido a auséncia da fragdo Ch,

na fase gés nas condigdes de pressdo e temperatura consideradas.
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Us valores simulades das propriedades volumétricas do fluido que
dependem do comportamento da fase liquida {densidade do &leo,
fator volume de formagdo do Olec e razdo de solubilidade na
liberagdo diferencial e fracg@o volumétrica de vapor na expansioc
a8 composigac constante) se aproximaram consideravelmente dos
valores experimentais, em todos 65 valores de pressdo, mesmo ©
ajuste tendo sido realizado com uma propriedade volumétrica
medida em condigdes atmosféricas (tabelas 8.3 e 8.4).

Tabelia 8.3 - Fragles volumétricas
de vapor na E.C.C. simuladas pela
equagdo de P-R com 24 comp € T. V.

Pressao Fy ERRO (%)
10995.90 28.22 -4.9
89619.1 33.20 -4.,1
8375.0 38.37 -4 ,4
6996 .1 44.89 -1.5
5617.2 52.73 -1.4
4238.2 £1.78 1.8
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Tabela 8.4 - Liberacd3o diferencial simulada pela eg. de P-R

, utlllzando_zfni?mp e trﬁgslagao de volumes

[ Pressdo metano Vg b, Yo bg l Rg |
26308.3 0.848 1.178 79.17
23627.2 83.97 0.638 | 0.00431 0.855 1.162 70.74
206595,2 94.32 0.627 { 0.00486 0.862 1.144 61.67
17753.3 94.61 0.617 | 0.00565 0.869 1.127 52.79
14811.3 94.79 0.610 | 0.00680 0.876 1.110 44.10
11869.3 94.82 0.605 | 0.00861 0.884 1.093 35.58
§927.3 94.61 0.604 | 0.01170 (0.892 1.077 27.26
5885.3 33.85 0.607 | 0.01800 0.900 1.060 19.13
3043.3 91,37 0.627 § 0.03690 0.908 1.044 11.13
101.35 59.04 1.123 0.%21 1.013 G.0

ERRO (%)

26308.3 0.7 0.3 | 4.2

C23627.2 -1.2 6.7 ~3.1 0.9 ~0.4 3.9
20695,.2 -0.9 5,2 -3.6 1.1 ~-0.8 1.9
17753.3 ~0.8 3.5 -4.1 1.0 -1.0 0.0
14811.3 ~0.1 2.0 -3.5 1.2 ~1.2 -1.7
11869.3 0.3 0.5 -3.7 1.4 ~1.4 -3.1
8927.3 1.0 ~1.0 ~3.3 1.5 -1.4 -6.8
5985.3 1.9 ~3.0 -2.7 1.5 -1.5 -4.6
3043.3 4.7 -7.4 -4.9 1.5 -1.4 -0.5
101,35 ~-7.8 16.6 1.7 -1.7

de volumes foram significativamente melhores que

As previsldes da equacdo de PENG-ROBINSON apés

a translagao
as previsdes

apenas com o ajuste pela pressdo de bolha (tabelas 7.3 e 7.4).
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CAPITULO 9.0 ANALISE DOS RESULTADOS

Us graficos 2.1 a 9.7 e as tabelas 9.1 a 9.3 apresentam os
resultados experimentais e simulados pelas equacdes de SCHMIDT-
WENZEL e PENG-ROBINSON com translagBo de volumes para a expansio
a composicdc constante e liberagdo diferencial. Em ambos os casos
simulados foram utilizados 24-componentes para representar o
b6lec. Na simulagdc com a equagidc de PENG-ROBINSON, foi utilizada
a pressé&o critica da fragdo Cy, ajustada pela pressdo de bolha,
enquanto .gque na simulagdc com a equagdo de SCHMIDT-WENZEL, as
propriedades da fragdo (,;, foram as originais e foi utilizado o
coeficiente de interagdo binéria entre essa fragao e o metano,
também ajustado pela pressdo de bolha.

Os resultados simulados para a fragdo volumétrica de vapor
na ECC e para ¢ fator volume de formaglc do gds e razdo de
golublilidade na LD foram muito prdximos entre si e também em
relagdo acvs dados experimentais (graficos 9.2, 9.4 e 9.7},

A equagdo de SCHMIDT-WENZEL gera melhores resultados para
a concentragdo molar do metano na LD para a pressac proxima a
pressdoc de bolha e também para a pressdo atmosférica, enquanto
gque os resultados simulados pela equagdo de PENG-ROBINSON sao
melhores nas pressdes intermedidrias (grafico 9.1). Como o gés
liberado na LD €& constituide principalmente de metano, o
comportamento da densidade do gds segue o comportamento do metano
{grafico 9.3}).

A densidade e o fator volume de formagdo do &lec simulados
pela equagdo de PENG-ROBINSON com translagédo de volumes ficaram
mais proximos dos resultados experimentais que os simulados pela
equagac de SCHMIDT-WENZEL (graficos 9.5 e 9.6).

As composicdes molares da fase vapor na pressdo de 118635.3
KPa da LD e na pressdo de 19406.6 KPa da ECC e da fase liquida na
pressdo de 19406.6 KPa da ECC apresentadas nas tabelas 5.1, 9.2

¢ 9.3 mostram que as composi¢des simuladas estdo priximas dos
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valores

utilizadas.

experimentais,

para

as

duas

equacdes de

estado

Tabe%g 9.1 - Composicao molar da fase vapor na
pressao de 11869.3 KPa da liberagdo diferencial

Componente | Experimental P-R S~-W
M, 0.60 .23 0.23
CO, 0.20 0.10 0.09
Cy 84.49 94.82 96.10
C, 2.81 2.81 2.31
Cy 0.74 0.80 0.56
iCy 0.24 0.16 0.10
nC, 0.35 0.27 0.17
iCs 0.09 0.07 0.04
nCe 0.12 0.11 0.07
Cq 0.12 0.17 0.10
Cye 0.24 0.486 0.23

Tabela 9.2 - Composigdo molar da fase vapor na
pressadaoc de 18%406.6 KPa

Componente | Experimental P-R S-W
N, 0.37 0.31 0.31
CO, 0.09 0.09 0.08
C, 94,62 94.45 96.07
C, 2.57 2.54 1.99
Cy 0.89 0.79 0.54
iC, 0.14 0.17 0.11
niC, 0.26 0.30 0.1%
iCq 0.06 0.09 0.05
nC: 0.08 0.14 0.08
Cg 0.15 0.25 0.14
Cy 0.78 (.88 0.45
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Tabela 9.3 ~ Composicgdo molar da fase liquida na
pressdo de 19406.6 KPa

Componente | Experimental P~R S5-W
M, 0.02 0.08 0.08
CO;, .08 0.09 0.08
C, 42.32 45.26 45,28
sy 2.61 2.74 2.85
Cq 1.42 1.45 1.49
iC, 0,63 0.44 0.45
n, 0.51 0.94 0.96
iCs .31 0.38 0.38
nss 0.58 0.71 0.72
o 1.76 1.75 1.76
C, 3.14 3.11 3.12
Cgo 4,11 3.87 3.87
Cq 4.13 3.50 3.89
Cyg 3.53 3.25 3.24
Cyy 2.25 2.086 2.086
Cy 1.50 1.37 1.36
Ciq 1.08 0.99 0.99
Cia 0.88 .81 0.80
Cye 1.26 1.15 1.15
Cye .86 0.79 0.78
Cyy 0.62 0.57 0.57
Cig 0.90 0.82 .82
Cyg 0.54 0.49 0.49
Cops 24.97 22.94 22.80
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CAPITULO 10.0 REDUCAO DO NUMERO DE COMPONENTES

A utilizacdo de muitos componentes para representar o
petrdleo na simulagd@oc de processos através de eguacgdes de estado
pode exigir um elevado custo computacional. A redugdo do niamero
de componentes utilizados deve ser realizada com critério para
ni&o comprometer os resultados.

0 petréleo, como j& fol visto, € uma mistura complexa de
muitos hidrocarbonetos, e durante a sua caracterizacdo sé&o
identificados alguns poucos c¢omponentes puros. Os demais
componentes, gque apresentam um comportamente semelhante com
respeito a uma determinada propriedade fisica (temperatura de
ebuli¢do para a cromatografia gasosa, polaridade na cromatografia
liguida e tamanho de particulas na cromatografia por exclusao
{GPCY) sdc agrupados em pseudo-componentes. Esses pseudo-
componentes, juntamente com os componentes puros, representam a
caracterizagdo original da amostra.

0 outro processo de agrupamento de componentes difere do
anterior por se tratar de uma pseudoizagdo tedrica. Os novos
pseudo~componentes tém suas propriedades ponderadas em fungao das
propriedades dos componentes originais, que podem ser componentes
puros ou mesmo pseudo-componentes agrupades pelo processo fisico

de caracterizagdo.
As propriedades dos pseudo-componentes agrupados pela
pseudoizacdo tedrica foram determinadas pelas regras de misturas

de KESLER-LEE(®S).

x = ¥ x, (10.1)

X
= 10.2
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onde x & a fracdo molar e £,

1
Y1 =
y Iud
=1 fwl ?j

T,

P. = (0.2905-0.085w,) K %

<
S

componente apds o agrupamento.

acordo com uma provavel eguivaléncia de comportamento.

99

a fragao peso.

(10.3)

(10.4)

(10.5)

(10.6)

(10.7)

(10.8)

Os subscritos j,k

representam os componentes agrupados e 1 refere-se ao pseudo-

Foram adotados dois procedimentos de pseudoizagdo, um que
apenas agrupa alguns componentes na fragdo mais pesada e outro,

agui denominado agrupamento seletivo, gue agrupa componentes de



O conjunto original de 24 componentes f£oi inicialmente

agrupado em 20, representando misturas

16 e 10 componentes,
até Clﬁ‘i‘f Cﬁ,,;

caracterizagdoc original da amostra jA é um agrupamento na fracgao

caracterizadas Cios & respectivamente. A

Coger que € o limite da coluna de cromatografia gasosa disponivel.
Foram realizados quatro agrupamentos seletivos, com 8, 6, 4 e 3

pseudo~-componentes, conforme esquema apresentado na tabela 10.1.

Tabela 10.1 - Distribuicdo de componentes nos agrupamentos

Agr. na fracao C,,

Agrupamento

seletivo

Agrupamento 0

Agrupamento 3
Cé+

Agrupanmento 4

Agrupamento 5

C20+ N2,C02,C1 N2,C02,C1
C2 CZ,...,nCs
Agrupamento 1 C3 Ce,C7,C8,C9
C16+ iC4,nC4,iC5,nC5 C10,C11,C12,C13
C6,C7,C8 ci4,...,C18
Agrupamento 2 ¢s,C10,C11 C20+
Cil2+ ciz,...,C19
C20+

Agrupamento &

Agrupamento 7

N2,C02,C1 N2,C02,Cl

Cz2,...,nCh C2,...,C1%

C6b,...,C19 C20+
C20+

A tabela 10.2 apresenta os valores de pressdo de bolha

simulados e o grafico 10.1 mostra o compertamento do erro em

relag8o a pressdo de bolha experimental, em fungdo do namero de

componentes de cada agrupamento.

Tabela 10.2 - Pressidc de bolha simulada

Agrupamentc na fracdo C,, Agrupamento seletivo
Agrupamento Pressdc de Agrupamento Pressao de
{n® comp.) bolha (KPa) (n? comp.) { bolha (KPa)
0 (24) 26303.6 4 (8} 26227.4
I (20) 27576 .4 5 (6) 25978.3
2 {16} 29325.8 6 (4) 25795.4
3 {10} 33516.9 7 (3) 24270.3

Pressdo de bolha experimental = 26301.4 KPa
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0 agrupamento na fragdo mals pesada resulta em erros muito
superiores aos agrupamentos seletivos, mesmo trabalhando com um
niimerc maior de componentes. Isto reflete a Iimportédncia da
caracterizagdo de uma fragdo residuo o mais préxime possivel da
distribui¢dc final de componentes da mistura.

Os erros relativos na pressdoc de bolha encontrados para 0s
agrupamentos seletivos foram pequencs, mesmo para © case de
apenas trés pseudo-componentes (erro = 6.4%). Isto significa que
este 4leo pode ser razoavelmente caracterizado por uma fracgéo
leve, uma fragdo intermedidria e por uma fragac pesada, sendo gue
essa caracterizacdo serd mais representativa quanto mais proxima

do final de componentes estiver a fragdo mais pesada.
10.1 Escolha 4o agrupamento mais representativo

A escolha do agrupamento que poderd ser utilizado para
representar o 6leo nasg modelagens matemdticas ndo pode ser feita
comparando-se apenasg as pressdes de bolha simuladas. Essa andlise
preliminar é realizada apenas para reduzir o nimero de opgdes a
ser utilizado no estudo comparativo mais completo. As tabelas
10.3 e 10.4 apresentam as propriedades termodindmicas e
compoesicdo molar resultantes do processo de pseudolizagdo para os
agrupamentoes seletivos com 3 e 4 componentes, respectivamente.

Tabela 10.3 ~ Agrupamento em 3 componentes
Componente | Fracdo molar P. T. ) M
1 53.36 4601.2 190.6 0.0084 16.12
2 27.38 2733.7 584.0 0.3360 117.01
3 18.27 764 .8 1138.5 1.6040 713.10
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i Tabela 10.4 - Agrupamenioc em 4 componentes
Componente | Fraclo molar P, T. @ M
1 53.36 4601.2 130.6 £.0084 16.12
2 6.25 4263.8 372.8 0.1494 45.06
3 21.13 2414.6 628.1 0.3912 138.29
4 _19.27 | _7¢64.8 1138.5 1.6040 ?i3.10

Foi realizado um novo ajuste da pressdoc critica da fracéo
Cye para aproximar a pressdo . de bolha simulada, apdés o
agrupamento, a pressado de beclha experimental. Os resultados
obtidos por esse novo ajuste estdo apresentados na tabela 10.5.

Tabela 10.5 - Resultados do ajuste apds o agrupamento

n? de comp. P, do C,, variagao (%) P, simulada
3 805.1 +5.3 26370.5
4 774.6 +1.3 26305.5

Press@c de bolha experimental = 26301.4 KPa

Também foi realizada uma nova translagdoc de volumes,
utilizando como fungdo objetivo a densidade do Sleo residual na
liberacdo diferencial e come varidvel de ajuste, o fator de

translacBo de volumes adimensional da fracdo C,, (tabela 10.6}.

Tabela 10.6 - Resultados da T. V. apés ©
agrupamento
ne de comp. s do Chy, ¥, res. sim.
3 0.230 0.934
4 0.260 0.934

Os gr&ficos 10.2 a 10.8 e a tabela 10.7 apresentam as
propriedades do fluido simuladas pela equagdo de PENG-ROBINSON,
utilizando 24, 4, e 3 componentes. Pode-se observar due a

simulacdo com 4 componentes gera resultados praticamente iguais
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& simulagdo com 24 componentes. A simulacdo com 3 componentes ndo
gerou bons resultados, principalmente para a concentragdc do

metano na fase vapor da liberacdoc diferencial.

| Tabela 10.7 - Composicdo molar da fase liquida a 19496.6 KPa

Componenté 24 componentes 3 componentes

1 45,44 45,38

2 31.62 31.96

3 22.94 22.66
Componente 24 componentes 4 componentes

1 45.44 45,38

2 6.67 6.76

3 24.95 24.87

4 22.9%4 22.88
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CaPiTULO 11.0 PARAMETROS DE SOLUBILIDADE

Para minimizar a 'quantidade de informacles experimentais.
necessarias para descrever uma mistura 1liquida, procura-se
expressar suas propriedades em funcd8o das propriedades dos
componentes que a constituem. A teoria mais simples para solucdes
liguidas € a chamada Lei de RAQULT, que assume a pressdo parcial
de gualguer componente na mistura igual ao produto da pressdo de
vapor desse componente pela sua fracdo molar na fase liquida.
Para baixas pressdes, esta relacgdo simples freguentemente fornece
uma aproximagac razodvel para aguelas solugbes liquidas cujos
componantes sao guimicamente similares. A relacdo de RAQULT
torna-se exata apenas quando o©0s comnponentes da mistura séo
idénticos e ndo & véalida para representar o comportamento de
solucdes reais, cujos componentes  apresentam diferengas
significativas na estrutura molecular, tamanho, forma e nas
forcas intermoleculares. Entretanto, a relagio de RADULT pode ser
utilizada como referéncia e o comportamente das solugdes reails
pode ser interpretado como um desvio do comportamento previsto
pela Lei de RAQULT. O coeficiente de atividade (v} foi,
inicialmente, formalizado para representar numericamente esse

desvio.

A fugacidade de um componente de uma mistura pode ser

calculada substituindo-se diretamente uma equacdo de estado na

eguacédo de definigdac da fugacidadeﬁm:

- BTy - RT Inz (11.1)

F, [ sp
frngs - |4

1)::", v, ;10

Entretanto, esse procedimento sO pode ser aplicade para
misturas gasosas e algumas misturas liquidas. Para as misturas
liguidas nas quais ndc & valido o procedimento anterior, a
fugacidade dos componentes na mistura pode ser calculada
multiplicando-se a fugacidade do mesmo componente em um estado de
referéncia de componente puro pela sua fracdo molar na mistura e

pelo coeficiente de atividade.
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Para uma mistura de deis componentes, o coeficiente de

atividade de cada componente  pode ser calculado pelas
aquagées“ﬂ=

RT lny, = v,®,2[8,-8,]° (11.2)

RT Iny, = v,®,%[8,-8,]° | (11.3)

onde v € o volume molar e ¢ é a fracldo volumétrica do componente
na mistura. Quanto maior a diferenga entre os parametros de -
solubilidade &, maior serd os coeficlentes de atividade e

consequentemente mailor € o desvie da sclucdo em relagdc ao estado
ideal.

0 parametro de solubilidade & definido pela relagdo:

52 = AU (11.4)
v

onde AU'¥ & a energia de vaporizacioc isotérmica do liquido
saturade para um estado de g&s ideal (volume infinito).

As equagdes 11.2 e 11.3 foram desenvolvidas por
HILDEBRAND(®) o s3o validas para solugdes nas quais a entropia
total é mantida constante a temperatura e volume constantes
{solugbes regulares).

A energia de vaporizagdo do liguido pode ser determinada
experimentalmente ou deve ser estimada por algum método de
modelagenm matemdtica do comportamento do fluido.

Utilizando a equacdo de estadoc de PENG-ROBINSON para
avaliar a energia de vaporizagdo, os parametros de solubilidade
poden ser determinados pela equacgaéo:

/
52 . _"d 1p v+b(1-\/§}H1+Tr1ff‘f) (11.5)
2y2bv | veb(1+/Z) |\ atf?
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onde K e @ s&o 0s parametros auxiliares da equagdo de estado, a

e b 840 o5 parametros principais e T, & a temperatura reduzida.

Foram escolhidas algumas substdncias com parametros de
solubilidade determinados experimentalmente para avaliar o

desempenho da equacdo de PENG~ROBINSON na geracgdo de parametros
de solubilidade simulados {tabela 11.1).

Tabela 11.1 - Pardmetros de solubilidade a 25° C e
pressao atmosféria {{J/cmz}uz}
Substancia experimental simalado | erro %
n-butanc 13.9 14.1 1.4
n-pentanc i4.3 14.7 2.8
n-hexano 14.9 14.9 0.0
n-heptano 15,1 15.0 -0.7
n~-octano 15.5 15.0 -3.2
neo-pentano 12.9 13.1‘ 1.6
isopentano 13.8 14.2 2.2
ciclohexano 16.8 16.9 0.6
metilciclohexano 16.0 16.3 1.9
benzano 18.8 18.6 ~1.1
telueneo 8.2 17.9 ~1.6
o-xileno 18.0 17.59 ~0.6
etilbenzeno 18.90 17.7 -1.7
tetracloreto de carb. 17.6 17.7 0.6
dissulfeto de carh. 20.5 21.9 6.8
cloroférmio 18.0 i8.4 2.1
metanol 29.7 28.3 ~-4.,7
etanol 26.4 26.2 -0.8
piridina 21.9 21.0 -& .1
tetrahidrofuran 18.6 15.9 ~-14.5
agua 48.1 45.1 -6.2

Os parametros de soclubilidade simulados ficaram muito
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proximos dos valores experimentais, principalmente para os
hidrocarbonetos.

& diferanca entre os parémetros de sclubilidade dos
componentes de uma mistura € uma medida da ndo idealidade dessa
mistura. Pela andlise dos valores apreséntad@s na tabela 11.1
pode-se prever gque uma mistura de hidrocarbonetos alifaticos ou
de hidrocarbonetos aromiticos terd comportamento muito préximo do

ideal, 38 uma mistura de alifédticos e aromaticos apresentard uma
nac idealidade consideravel.

A tabela 11.2 apresenta os parametros de sclubilidade
para o©s quatro pseudo-componentes utilizados para modelar o
comportamento do &leo do pogo 7-MRL-06, em algumas condigdes de
pressdo e a temperatura de 65° C.

O parémetro de solubilidade do componente leve decresce
significativamente com a redugdo da pressac, enguanto gue o
parametro de solubilidade do componente pesado praticamente nao

sofre alteragac com a variagdo da pressao.

Assumindo um peso molecular de 2000 g/mol, as correlagoes
obtidas para as propriedades criticas e fator acéntrico para ©
dleo do pogo 7-MRL-06 (eguagdes 5.16, 5.17 e 5.18) fornecem os
seguintes valores para os asfaltenos:

P. = 368.8 Kpra
T, = 1661.2 K
® = 4.33

A& equacdo 11.5, utilizando esses valores, gera um parametro de
solubkilidade de 20.3 {J!c:rzﬁ}a‘5 a temperatura de 25° C e pressao
atmosférica. Esse valor esté& bastante proxime do valor

normalmente utilizado para os asfaltenocs, gque é 18.9 (J/cm%ﬂj.
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Tabela 11.2 - Par&metros de solubilidade dos 4 componentes
do 6leo do pogo 7-MR1-06 a 65° C
P = 30000 KPa
Componente v (cm3) § ({J/Cm3]”2)

1 87.5 5.6
2 80.3 13.3
-3 187.46 : 15.0
& 130.8 20.7

P = 26301.4 KPa
1 97.3 5.1
2 g8l.6 13.1
3 188.2 15.0
4 731.3 20.86

P = 20000 KPa
1 124.1 4.1
2 84.4 12.7
3 189.3 - 14.9
4 732.2 20.6

P = 10000 KPa |
1 251.8 2.1
2 91.7 11.8
3 191.5 i4.8
4 733.7 ' 20.6
P = 5000 KPa

i 526.7 1.0
2 38.9 11.0
3 192.8 14.7
4 734.6 20.6
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CAPITULO 12.0 EXISTENCIA DE UMA TERCEIRA FASE

Com a caracterizagdo completa do 6leo utilizada para
modelagem do equilibrio"iiquidc~vapor pode-se verificar a
possibilidade de ocorréncia de uma terceira fase, utilizando as
condigdes termodinamicas de estabilidade do equilibrio.

0 que & chamado asfaltenos, pelas suas caracteristicas, deve
estar totalmente contido na fragdo C,,. A condigdo termodinamica
para a formacdo de uma terceira fase & que a fugacidade da fragéo
Lo+ em um possivel estado de componente puro {fase pseudo-liquida
constituida de Cp,) seja menor gque a fugacidade da mesma fracdo

na fase liguida, nas mesmas condig¢bes de pressdo e temperatura.

A possibilidade de formacdc da terceira fase pode ser’
verificada assumindo algumas simplificac8es. Supondo apenas a
formagdc de um wvolume infinitesimal da terceira fase, a
composigao da fase liguida ndo sofre nenhuma alteragdc e a
fugacidade da f{ragdo C,,, nessa fase, pode ser avaliada nas
condigdes resultantes do equilibric liguido-vapor.

A anadlise das fugacidades fol realizada utilizando a equagdo
de estado de PENG-ROBINSON, desde pressdes préximas a pressado de
bolha até a pressdo atmosférica, a temperatura de 65° C (tabela
lzni)c

Em todas as pressbes consideradas, a fugacidade da fragéao
Cag, NO estado de componente puro fol maior que a fugacidade da
mesma fracao na fase ligquida, significando que o estado biféasico
& mais estével que o estado trifdsico, ndo propiciando a formagéo
da fase pseudo-liquida.

A ndo existéncia de evidéncias experimentais ou tedricas da
precipitacdo da fracao pesada, preserva a confianga na utilizagao
do equilibrio bifésice liquido-vapor na modelagem da expansao a
composic&o constante e liberacdo diferencial.
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Tabela 12.1 - Fugacidades da fracdo (.

et O Sobetukiiltiatavet: St 'A o

T e e A B T e YV PR Y |

26000 -37.96 -39.49
25000 -38.31 -39.82
24000 -38.66 -40,15
23000 -39.01 -40.48
22000 -39.36 -40.81
21000 -39.71 -41.14
20000 ~39.88 -41.46
19000 -40.41 -41.80
18000 -40.76 -42.12
17000 -41.10 ~42.45
16000 -41.15 -42.77
15000 -41.80 -43.10
14000 ~42.15 -43.42
13000 ~42.50 -43.74
12000 ~42.85 ~44.07
11000 ~43.20 T44.39
10000 ~-43.55 —44.71
3000 -43.90 ~45.03
8000 ~44,25 -45.35
7000 ~44.60 -45.87
$000 -44.95 -45.98
5000 -45.30 -46-30
4000 -45.65 ~46.61
3000 -46.00 ~46.31
2000 ~46.35 ~47.21
1000 -46.70 -47.51
101.3 -47.02 ~47.67
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CAPITULO 13.0 CONCLUSDES E RECOMENDACOES
i3.1 Conclusdes

© A equagdoc de estado de PENG-ROBINSON, wutilizando a
caracterizagdo do fluido com 24 componentes, com a pressao
critica da fragéo Cy, ajustada pela pressac de bolha e o fator
de translagd@o de velume da mesma fragdo ajustado pela densidade
do oOleo residual na liberagdo diferencial gerocu resultados
simulados bastante proximos aos resultados experimentais para
todas as propriedades volumétricas das fases vapor e liquida em
todos os estdgios de pressdo da expansdo a composi¢do constante
e liberagdo diferencial. Os resultados simulados para a
composicaoc mélar da fase vapor praticamente coincidiram com os
resultados experimentais nos estégios de pressdo intermediédrios,
apresentando um pequenc erro nas pressdes prdximas a pressic de
bolha e um erro maior na pressdo atmesférica. A composigdo meolar
da fase ligquida na pressdo considerada ({19406.6 KPa) teve
resultados simulados préximos aos resultados experimentais.

¢ A utilizagdo de apenas quatro pseudo-componentes gerocu
resyltados simulados praticamente iguais aos simulados com 24
componentes, significando que o &leo pode ser modelado por uma

frachdo leve, uma fragdo pesada e duas fracdes intermediarias.

© ¢ pseudo-componente representado pela fragdo mais pesada tem
consideré&vel influéncia nos resultados gerados pelas equacGes de
estado e por isso deve ser fracionadc o mais préximo possivel do

final da distribui¢do de componentes.

¢ 0s resultados simulados pela equacdo de SCHMIDT-WENZEL foram
praticamante iguais aos resultados simulados pela equagdo de
PENG-ROBINSON, com ou sem translagdc de volumes, para as
propriedades da fase gas.

¢ Para as propriedades volumétricas da fase liguida, a equagaoc de
estado de PENG-ROBINSON, com translacdc de veolumes, gerou
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melhores resultados que a equagdc de SCHMIDT-WENZEL,

© A utilizagdo da eguacdo de PENG-ROBINSON para o célculo do
parémetro de solubilidade gerou resultados préoximos aos valores

experimentais para quase todos os hidrocarbonetos puros
analisados.

© A andlise da fugacidade da fracdo Cy, na fase liquida e como
componente pure ndc confirmou a formacdo de uma terceira fase

(fase pseudo-liquida) considerando apenas o efeito da redugio da
pressio.

¢ 0 método de caracterizagdo das fragdes pesadas de amostras de
6leo por cromatografia gasosa de PENG-ROBINSON, tal como foi
desenvolvido, ndo pdde ser utilizado por resultar valores
negatives para a distribuicdo de parafinicos, nafténicos e
aromaticos.

& Como a fragac C,;, nadc tem uma temperatura de ebuligdo média
obtida experimentalmente e a sua densidade é obtida indiretamente
assumindo um comportamento de solugdo ideal, as correlagdes
disponiveis para determinagdo das propriedades criticas nao
apresentaram bons resultados. Para esse caso, a extrapolacado das
propriedades criticas utilizando apenas o peso molecular como
variavel gerou bons resultados.

0 AR técnica de VPO para determinagdo do pesc molecular néao
apresentou um resultado conclusivo para o peso molecular do corte
Cip» do dleo do pogo 7-MRL-6.

O A pressdo critica da fragdo Cy, € a propriedade gue tem maior

peso de influéncia na previsio da pressdo de bolha, entre as

propriedades dos pseudo-componentes.
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13.2 Recomendacfes

¢ Desenvolver uma metodologia para separacdo da fraclo residuo do
Gleo em subfragdes para posterior caracterizag3o, utilizando a
teécnica de cromatografia liguida, gue é realizada a temperatura
ambiente. A temperatura de fracionamento é limitada pelo processo
operacional da cromatografia gasosa e também pelc problema de
carbonizacao dos compostos pesados do 6leo.

© Utilizar técnicas mais apropriadas para determinacgdo do peso
nmolecular de dleos asfalténicos. A cromategrafia por exclusdo
(GPC), que permite a obtengdc de uma curva de distribuicdo de
tamanho de particulas, parece ser a técnica mais recomendavel.

¢ Verificar os resultados gerados pelas equagdes de estado
utilizadas para outros Sleocs asfalténices e também avaliar outras
equagbes de estado.

¢ A correlagdo de RIAZI-DAUBERT gue relaciona a temperatura de
ebuligdo média de uma fragdoc com © peso molecular £ a densidade
8 & valida para fragdes com peso molecular menor gue 300 g/mol.
Determinar uma correlagdo que seja valida para pesos moleculares
maiores para poder ser aplicada na fracldo residuo dos Oleos

asfalténicos.
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APENDICE A
DESCRICAO DAS SUBROTINAS
1. FLASH: calcula as propriedades do equilibrio ligquido-
vapor (fragac molar e composicdo das fases) a pressdo e

temperatura constantes.

2. BUBBLE: calcula a pressdoc de bolha a uma temperatura

definida.

3. ABMIST: calcula as constantes a e b das eguacdes de

estado para uma mistura.

4. FUGACI: calcula a fugacidade de cada componente nas fases

liquida e vapor,

5. PROPVOL: calcula as propriedades volumetricas das fases.
6. DENSI: calcula as densidades das fases.

7. SOLUBI: calcula os parametros de solubilidade.

8. CUBICA: fornece as trés raizes de uma equagao cibica.
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APENDICE B

DADOS DE ENTRADA DO PROGRAMA

#

1. NC namero de componentes.

1}

2. 2I = composicd@c molar do fluido (L = 1.0).
3. PAR = propriedades termodindmicas de todos os

componentes, na seguinte ordem: P., T., w, & 0 programa sé

iir
considera os coeficientes de interagdo bindria entre cada

componente com o metano.
4. PM = peso molecular de cada componente,
5. TEMP = temperatura (K}.

6. NP = nimero de estégios de pressdo para a expansac a
composicdc constante ou liberagdc diferencial. Para o

cédlculo da pressdoc de bolha usar NP = 1.

7. PRES = estAgios de pressadc (Pa). Para o calculo da

pressao de bolha entrar a estimativa inicial.

8. ICALC = opgbes de calculo.
ICALC = 1 - matriz de sensibilidade para a {ragao

volumétrica de wvapor na ECC.
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ICALC = 2 - matxriz de sensibilidade para a pressdo de bolha.

ICALC

It

3 a'expanséo a composicdo constante.
ICALC = 4 - matriz de sensibilidade para as constantes de
equilibric.

ICALC = 5 = pressdo de bolha.

ICALC

H

& = liberacdo diferencial.

ICALC

7 = pardmetro de solubilidade.
3. IEQUA = opgao de escolha da equagdo de estado.

IBEQUA = 1 = PENG-ROBINSON

TEQUA = 2 = SCHMIDT-WENZEL
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APENDICE C

LISTAGEM DO PROGRAMA

PROGRAM SIMPRO

IMPLICIT REAL*8{A-H,0-%)

DIMENSION PAR(120),PRES(15),VETSEN(120),%2I{30),PM(30)
DIMENSION ZLI(15),ZVI{15),FLI(15),FVI{15)

COMMON /FAT/ VAP,ZL,ZV

COMMON /OPCAQ/ ICALC

COMMON /CONS/ K

REAL*8 K(30),KA({30)

DATA DEL/1.0D~3/

"DADSIM.DAT’, STATUS
TSATSIM.DAT, STATUS

OPEN({5,FILE
OPEN(6,FILE

o

"OLD" )
" UNKNOWN * )

| ]

READ(5,*) NC
NPAR = NC#*4

READ{5,*%) (ZI(I),I=1,NC)
READ(5,%) (PAR(I),I=1,NPAR)
READ{5,*) (PM(I),I=1,NC)

READ{5,*) TEMP

READ(S,*} NP

READ(S,*) (PRES(I),I=1,NP)
READ(5,*) ICALC

READ(5,*) IEQUA

IF (ICALC .EQ. 1) THEN
DO I = 1,NP '
"WRITE(*,50) I
CALL FLASH{PRES{1),PAR, IEQUA,NC,21,TEMP,PM, VOLVAP,2)
DO J = 1,NPAR
WRITE{*,40) J
IF (PAR{I) .NE. 0) THEN
AX = PAR(J)
DP = DMAX1(DEL,DEL*AX)
PAR(J) = PAR(J) + DP
CALL .
FLASH(PRES(I),PAR, IEQUA,NC,
ZI,TEMP,PM,VOLVAPA, 2)
VETSEN(J) = ((VOLVAPA~VOLVAP)/DP)*{AX/VOLVAP)
PAR(J) = AX
ENDIF
ENDDO
WRITE({6,*)
WRITE(6,%)
WRITE(%,10)
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WRITE(6,*)

WRITE{6,15)

WRITE{6,*)

DO J = 1,NC’

WRITE(6,20) J, (VETSEN(M),M = (J-1)*4+1,J%4)
ENDDO
ENDDO
ENDIF

IF (ICALC .EQ. 2) THEN
CALL BUBBLE(PRES(1},PAR,IEQUA,NC,ZI,TEMP,PBCALC,2)
DO I = 1,NPAR
WRITE(*,40) I
IF (PAR({I) .NE. () THEN
AX = PAR(I)
DP = DMAX1{DEL,DEL*AX)
PAR(I) = PAR(I) + DP
CALL BUBBLE({PRES(1),PAR,IEQUA,NC,
21,TEMP,PBCALCA, 2)

VETSEN{I) = ({PBCALCA~PBCALC)/DP)*(AX/PRCALC)
PAR({I) = AX
ENDIF
ENDDO
WRITE (6, *)
WRITE(6,*)
WRITE(6,10)
WRITE(6,*)
WRITE(6,15)
WRITE(6,*)

WRITE(6,20) J,(VETSEN(M) ,M = (J-1)*4+1,0%4)

IF (ICALC .EQ. 3) THEN
FLI(0) = 1.0
DO I = 1,NP
WRITE(*,50) I
CALL FLASH(PRES(I),PAR,IEQUA,NC,ZI,TEMP,PM,VOLVAP,1)
ZLI(I) = 3L

ZVI(I) = 2V

FVI(1) = FLI(I-1)*VAP

FLI{I) = FLI(I-1)*{1-VAP)
ENDDO

CALL PROPVOL(NP,ZLI,2VI,FVI,FLI,TEMP,PRES)
ENDIF

IF (ICALC .EQ. 4) THEN

DO I = 1,NP

WRITE(*,50) I

CALL FLASH(PRES(I),PAR,IEQUA,NC,ZI,TEMP,PM,VOLVAP,1)
ENDDO
ENDIF

IF (ICALC .EQ. 5) THEN
CALL BUBBLE(PRES(1),PAR,IEQUA,NC,ZI,TEMP,PBCALC, 1)
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ENDIF

IF (ICALC .EQ. 6) THEN
DC I = 1,NP
WRITE(*,50) I |
CALL FLASH(PRES (I),PAR,IEQUA,NC,%I,TEMP,PM,VOLVAF,2)
DO J = 1,NC
KA{J) = K(J)
ENDDO
DO L = 3,5
WRITE(6,*)
WRITE(6,5) L
DO J = 1,NPAR
WRITE(*,40) J
BX = PAR{J)
DP = DMAX1(DEL,DEL*AX)
PAR(J} = PAR(J) + DP
CALL FLASH(PRES(I),PAR,IEQUA,NC,
21, TEMP,PM, VOLVAPA, 2)
VETSEN(J) = {{X(L)-KA(L))/DP)*(AX/KA(L))
PAR(J) = AX
ENDDO
WRITE(6,*)
WRITE(6,*)
WRITE(6,10)
WRITE(6,*)
WRITE(6,15)
WRITE(6,*)
DO J = 1,NC |
WRITE(6,20) J,(VETSEN(M),M = (J-1)*4+1,J*4)
ENDDO
ENDDO
ENDDO
ENDIF

IF (ICALC .EQ. 7) THEN
CALL SOLUBI(PAR,NC,NP,PRES, TEMP)
ENDIF

5 FORMAT (20X, *CONSTANTE DE EQUILIBRIO ’,I2)
10 FORMAT (15X, 'MATRIZ DE SENSIBILIDADE’)

15 FORMAT({25%, 'PC’,8X, 'TC’,10X,'W',9%, 'CIB*)

20  PORMAT(5X,’COMPONENTE ’,I2,2X,E9.3,2X,E9.3,2X,E9.3,2%X,E9.3)
40 FORMAT ( 10X, ' PARAMETRO = ',I2)

50 FORMAT{ 20X, 'PRESSAO =',12)

CLOSE(5)
CLOSE(6)

STQP
END

hkdkhhkddhrhbhkdbhbhhkdhddhhdbhrhhrhkthdbrdrhdrrdavdhdrdbdr e dhkbbhrdrrd

* ROTINA QUE CALLCULA O FLASH ISOTERMICO *

A R P EE TS E A E LR R R R LR EE E RS LR R R R R AR R R R R

131




SUBROUTINE FLASH({PRES,PAR,IEQUA,NC,ZI,TEMP,PM,VOLVAP, IMP)

IMPLICIT REAL*8(A-H,0~%)
REAL*8 K(30)

DIMENSION CV(3),CL(3),RV(3),RL(3)

DIMENSION X(30),Y(30),A(30),B(30)

DIMENSION PC(30),TC(30),W(30),PM(30)

DIMENSION PAR{120),FUGAV{30},FUGAL{30)
DIMENSION PR(30},TR(30),RI(30),%I(30),COEF(30)
DIMENSION CON1(30),CON2{30),AC{30),ALPHA(30)

PARAMETER (R=8.31439)
COMMON /FAT/ VAP,ZL,ZV
COMMON/CONS/ K

DATA VAP1/0.5/
DATA TCL/1.0D-~12/
DATA TOLVAP/1.0D-5/
ITER =
I =1
DO J = 1,NC
PC(J} = PAR(I)
I = I+1
TC{J)} = PAR(I)
T = I+1
W{J} = PAR(I)
I = I+1
COEF({J) = PAR(I)
I = T+1
ENDDO

CALCULO DAS CONSTANTES A,B PARA CADA COMPONENTE

DO I = 1,NC
CON1(I) = R¥*2*TC(I)**2/PC(I)
CON2(I) = R*TC(I}/PC(I)
PR(I}) = PRES/PC(I)
TR(I) = TEMP/TC(I)
ENDDO

IF {1EQUA .EQ.
DO I = 1,NC
IF (W{I} .GT. 4.90D-01) THEN
ALP=(1+(0.379642+(1.48503~(0.164423~
0.0166666*W(I))*
W(I))*W(I))*{1~-TR{I}**0.5)})**2
ELSE
ALP=(1+{0.37464+1.54226*W(1)-0.26992¥%W(I)**2)*
(1-TR(I)**0.5))**2

1) THEN

ENDIF
A(I}=0.457235*CONL(I)*ALP
B(1)=0.077796*CON2{I)
ERDDO
ENDIF

IF {IEQUA .EQ. 2) THEN
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PO I = 1,NC
BETA1=0.25989-0,0217*W(I)+0.00375*W(I)*W({I)
27 FBETA=(6.*W(Ij+1.)*BETAL**3+3.
*BETAI*BETA1+3.*BETAl~1.
DFBETA=3.*(6,*W(I)+1.)*BETAL*BETAl+6.*BETAL+3.
BETA=BETAl~FBETA/DFBETA
IF (DABS((BETAl-BETA}/BETA) .GT. 0.0001) THEN
BETAl=BETA ‘
GO TO 27
ELSE
ZETA=1./(3.*{1.4BETA*W(I}})
ENDIF
Ch=(1.~ZETA*{1.-BETA})}**3
AC{1}=CA*CON1(I)
CB=BETA*ZETA
B{I)=CB*CON2(I)
IF (W(I) .GT. 0.3671) THEN
XRKO=0.5361+.9533*W(1I)
ELSE
KKO=0.465+1.347*W{I}-0.528*W(I)*W({I)
ENDIF
XK1=XKO+{ {5.*TR(I)~3.*XKO-1.)**2)/70.
XK2=XKO+0.71*(TR{1)=0.779)**2
IF (W{I) .LE. 0.4) THENX
XKK=XK1
ELSE -
IF (W(I) .GT. 0.4 .and. W(I) .LT. 0.535 ) THEN
XKR=( (W{I}~0.4)/0.15)*
XK2+((0.55-W(I}}/0.15)*XK1
ELSE
XKK=XK2
ENDIF
ENDIF
IF {TR{I)} .LE. 1.) THEN
ALPHA(I)= (1.+XKK*(1.-DSQRT{TR(I)}))**2

ELSE
ALPHA(I)= 1.=-(.4774+1.328*W(I))*DLOG(TR(I))
ENDIF
A{I)=AC{I)*ALPHA(I)
ENDDO
ENDIF
C ESTIMATIVA INICIAL DAS CONSTANTES DE EQUILIBRIO
DO I = 1,NC
AUX = 5.37*(1+W({I)})}*(1-1./TR(I})
K{I} = DEXP(AUX)}/PR({I)
ENDDO
C CALCULO DA FRACAQO DE VAPOR
ITER = 0
1000 FUNC = 0

DERFUNC = 0
DO I = 1,NC
FUNC = FUNC + ZI(I)*(K(I)-1)/(1+VAPL*{K(I)~1))
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DERFUNC = DERFUNC + ZI(I)}*(1-K(I))**2/
{1+VAPL* (R{I)~1))%**2

ENDDO

VAP = VAPl + FUNC/DERFUNC

DIFREL =" DABS(VAP~VAP1)/VAP

IF (DIFREL .GT. TOLVAP) THEN

VAPl = VAP
GOTO 1000
ELSE
CONTINUE
ENDIF
c CALCULO DA COMPOSICAQ DAS FASES
DO I = 1, NC
X(I) = BI(I)/(1+VAP*(K(I)~1))
Y(I) = (1)* (1)
ENDDO
c CALCULO DO FATOR ACENTRICO DA MISTURA
IF (IEQUA .EQ. 2) THEN
suM = 9.
SuMl = 0.
DO T = 1,
SUM = SUM+Y{I)*W(I)*B{ y*x,7
SUM1= SUMI+Y({I)*B(I)**.7
ERDDO
WMISTV = SUM/SUM1
sSUM = ¢,
SUML = 0
DO I = 1,NC
SUM = BUM+X(I)*¥W(I)*B(I)**.7
SUM1 = SUMI+X({I})*B(I)**.7
ENDDC
WMISTL = SUM/SUM1
ENDIF
C CALCULO DAS CONSTANTES DA EQUACAO DE ESTADC PARA A MISTURA

CALL ABMIST(PRES,X,Y,A,B,AMISTV,BMISTV,AVAP,BVAP,
>AMISTL, BMISTL,ALIQ,BLIQ,NC,COEF, TEMP)

IF {IEQUA EQ 1} THEN

UvAP = 2.
OMVAP = —1
ULig = 2.
OMLIO = -1.
FLSE
UVAP = 1 + 3*WMISTV
OMVAP = -3*WMISTV
ULIQ = 1 + 3I*WMISTL
OMLIQ = -3*WMISTL

ENDIF
c CALCULQ DO FATOR DE COMPRESSIBILIDADE DAS FASES
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FASE VAPOR: ZV E A MAIQR DAS RAIZES

CV{1l) = ~(BVAP+1~UVAP*BVAP)
CV(2) = (OMVAP¥BVAP**2-UVAP*BVAP**2-UVAP*BVAP+AVAP)
CV(3) = ~(OMVAP*BVAP**3+OMVAP*BVAP#**2+AVAP*BVAP) '

CALL CUBICA(MTYPE,RV,CV)
IF (MTYPE .GT. ~1) THEN

2V = RV(1)
ENDIF
IF (MTYPE .EQ. -1) THEN
ZV = RV(1)
IF (RV({3) .GT. ZV) THEN
ZV = RV(3)
ENDIF
IF {RV(2} .GT. ZV) THEN
2V = RV(2)
ENDIF
ENDIF

FASE LIQUIDA: ZI, E A MENOR DAS RAIZES

CL(1) = -({BLIQ+1-ULIQ*BLIQ)
CL{2) = (OMLIQ*BLIQ**2-ULIQ*BLIQ**2-ULIQ*BLIQ+ALIQ)
CL{3) = -(OMLIQ*BLIQ**3+0OMLIQ*BLIQ**2+ALIQ*BLIQ)

CALL CUBICA({MTYPE,RL,CL)
IF {MTYPE .GT. -1) THEN

ZL = RL(1)
ENDIF
IF (MTYPE .EQ. -1) THEN
2L = RL{1)
IF (RL(3) .LT. 2ZL) THEN
ZL = RL(3)
ENDIF
IF (RL(2) .LT. ZL) THEN
2L = RL{2)
ENDIF
ENDIF

CALCULC DA FUGACIDADE DE CADA COMPONENTE EM CADA FASE
CALL FUGACI(PRES,X,Y,A,B,AMISTV,BMISTV,AVAP,BVAP,
AMISTL, BMISTL, ALIQ,BLIQ, %V, 2L, FUGAV, FUGAL, UVAP,
OMVAP, ULIQ,OMLIQ,WMISTV,WMISTL, W, IEQUA,NC,COEF)

VERIFICACAO DA CONVERGENCIA

FCON = G
DO I = 1,NC
RI(I) = FUGAL(I)/FUGAV(I)
FCON = FCON + (RI(I)-1)**2
ENDDO

VOLVAP = 1.0 / (1.0 + ZL*({1.0~VAP)/(ZV*VAP))
I¥ (FCON .LE. TOL) THEN
CALL DENSI(NC,ZI,X,Y,PM,ZV,ZL,PRES,TEMP,DL,DV)
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12
13
15
20
30
35
36
37
3g
40
50
&0

IF (IMP .EQ. 1) THEN
WRITE (6, %)
WRITE(6,*)

IF (IEQUA .EQ. 1) THEN
WRITE(6,12)

ELSE

WRITE(6,13)

ENDIF

WRITE(6,*)

WRITE(6,15) PRES

WRITE(6,*)
WRITE(6,20) 2V,3L
WRITE(6,*

WRITE(6, 30) VAP
WRITE(6,*
WRITE(6, 35 VOLVAP
WRITE{6,*)
WRITE(6,36) DV
WRITE(6,*)
WRITE(6,37) DL
WRITE(6,%)
WRITE(6,*)
WRITE(6,40)
WRITE(6,*)
DO I = 1,NC
WRITE{6,50) I,X(X),¥(I)
ENDDO
ENDIF
RETURN
ELSE
DO I = 1,NC
K(I} = K{I)*RI(I)
ENDDO

ENDIF

ITER = ITER + 1

WRITE(*,60) ITER

GOTO 1000

FORMAT(5X, 'EQUACAQ DE ESTADO DE PENG-ROBINSON')
FORMAT(5X, 'EQUACAQC DE ESTADO DE SCHMIDT-WENZEL')

FORMAT { 5X, ' PRESSAQ DE CALCULO = ',E13.8,2X,'Pa’)
FORMAT (5%, '2-VAPOR = ’,F8.4,5X,’Z-LIQUIDO = ’,F8.4)
FORMAT(5X, ' FRACAO MOLAR DO VAPOR = ’,F8.4)
FORMAT (5X, ' FRACAC VOLUMETRICA DE VAPOR = ,F8.4)
FORMAT{ 5%, 'DENSIDADE DO VAPOR = ',F7.4)
FORMAT ( 5X, 'DENSIDADE DO LIQUIDO = ’,F7.4)
FORMAT(5X, 'FATOR VOLUME DE FORMACAO DO GAS = ',E10.4)
FORMAT(ISX ‘COMPOSICAO DO LIQUIDO E DO VAPOR')
FORMAT(5X, ' COMPONENTE ’,12,2X,F10.8,5%,F10.8)
FORMAT{5X, ' ITERACAC ',13)

RETURN

END
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ROTINA QUE CALCULA A PRESSAO DE BOLHA *

**************************************************ﬂ***********

SUBROUTINE BUBBLE(PB1l,PAR,IEQUA,NC,Z2I,TEMP,PB,IMP)

IMPLICIT REAL*8(A~H,0-%)
REAL*8 K(30)

DIMENSION CV(3) CL(3), RV(3), RL({3)

DIMENSION X(30),Y(30),A{30),B(30),PC(30),TC({30),W(30)
DIMENSION PAR{120), FUGAV(BO} FUGAL(30)

DIMENSION PR{30),TR(30),RI(30),2I(30),COEF(30)
DIMENSION CON1(30), CON2{30),AC(3 ) ,ALPHA(30)

PARAMETER(R=8.31439)

DATA TCLPRE/1.0D-8/
DATA TOL/1.0D-12/

I =1

DO J = 1,NC
PC(J) = PAR(I)
I = I+1
TC(J) = PAR(I)
I = I+l
W{J) = PAR(I)
I = I+1
COEF(J) = PAR(I)
I = I+1

ENDDO

FRACOES DE LIQUIDO IGUAIS AS FRACOES TOTAIS

DO I = 1,NC
X(I) = ZI(I)
ENDDO

ESTIMATIVA INICIAL DAS CONSTANTES DE EQUILIBRIG

SOMA = 0
DO I = 1,NC
TR{I) = TEMP/TC(I}
PR{1} = PBL/PC(I)
AUX = 5.37*(1+W(I)})}*{1-1./TR({I))
K(I) = DEXP(AUX)/PR(I)
Y(I) = K(I}*X(I)
SOMA = SOMA + Y(I)
ENDDO
ITER = 0

INICIO DO PROCESSC ITERATIVO

ITER = ITER + 1
WRITE(*,*) ' ITERACAC ', ITER

CALCULO DAS CONSTANTES A,B PARA CADA COMFONENTE

DO I = 1,NC
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CON1(TI) = R**2#TC(I)**2/PC(I)
CON2(I) = R*TC(I)/PC(I)
ENDDO

IF (IEQUA .EQ. 1) THEN
DO I = 1,NC
IF (W(z) .GT. 4.90D-01) THEN
P=(1+(0.379642+(1.48503~(0.164423~
o 0166666*W(I))*W(I))*W(I))*(1-TR(I)**0.5))%*2
ELSE
P=(1+(0.37464+1.54226*W(1)-0.26992%W(I)**2}+
> (1-TR(I)**0.5))**2
ENDIF
A{I)=0.457235*CONL{I)*ALP
B(1)}=0.077796*CON2{T)
ENDDO
ENDIF

IF (IEQUA .EQ. 2) THEN
DO I = 1,NC
BETA1=0.25989-0.0217*W(I}+0.00375*W(I)*W(TI)
27 FPBETA=(6.*W(I)+1.)*BETAL**3+3, *
BETAL*BETAl+3.*BETAl~1.
DFBETA=3.%(6.*W(I)+1.)*BETA1*BETA1+6.*BETAL+3.
BETA=BETAL~FBETA/DFBETA
IF (DABS( (BETAl-BETA)}/BETA) .GT. 0.0001) THEN
BETA1=BETA
GO TO 27
ELSE
ZETA=1./(3.*(1.+BETA*W(I})))
ENDIF
A=(1.-ZETA*(1.-BETA))**3
AC(1)}=CA*CON1(I)
CB=BETA*ZETA
B(1)=CB*CON2(I)
IF (W(I) .GT. 0.3671) THEN
XKO=0.5361+.9593%W(I)

ELSE
XKO=0.465+1,347*W{I)-0.528*W(I)*W(I)
ENDIF
XK1=XKO+( {5.*TR(I)-3.*XKC~1.)**2)/70.
XK2=XKO+0,71%{TR(I)-0.779)**2
IF (W(I) .LE. 0.4) THEN
XKK=XK1
ELSE

IF (W(I} .GT. 0.4 .and. W(I) .LT. 0.55 ) THEN
XKK={ (W(I)-0.4)/0.15)*
XK2+{{0.55-W{I1})/0.15)*XK1
ELSE
XRK=XK2
ENDIF
ENDIF
IF (TR{I) .LE. 1.) THEN
ALPHA{I)= (1.+XKK*(1.-DSQRT{TR{I})}))**2
ELSE
ALPHA({I)= 1.-(.4774+1.328*W(I))*DLOG{TR(I})
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ENDIF
A(I)=AC({T)*ALPHA(I)
ENDDO
ENDIF

c CALCULO DAS CONSTANTES DA EQUACAC DE ESTADC PARA A MISTURA

CALL ABMIST(PB1,X,Y,A,B,AMISTV,BMISTV,AVAP,BVAP,
>AMISTL, BMISTL ,ALIQ,BLIQ,NC,COEF, TEMP)

C CALCULC DO FATOR ACENTRICO DA MISTURA
IF {IEQUA .EQ, 2) THEN
SUM = 0,
SuMl = 0.
DO I = 1,NC
SUM = SUM+Y(1}*W(I)* (I)**.7
SUMl= SUMI+Y(I)*B(I)**.7
ENDDO
WMISTV = SUM/SUMI1
SuM = 0.
S5UM1 = (.
DO I = 1,NC
SUM = SUM+X(I)*W(I)*B(I)**.7
SUM1 = SUMI+X(I)*B{I}**.7
ENDDO
WMISTL = SUM/SUMI1
ENDIF
c CALCULO DO FATOR DE COMPRESSIBILIDADE DAS FASES
C FASE VAPOR: %V E A MAIOR DAS RAIZES
IF (IEQUA EQ 1) THEN
UVAR = 2,
ommpx—z
ULIQ = 2.
OMLIQ = -1.
ELSE
UVAP = 1 + 3*WMISTV:
OMVAP = -3*WMISTV

ULIQ = 1 + 3+*WMISTL
OMLIQ = -3*WMISTL

ENDIF
V(1) = -(BVAP+1-UVAP*BVAP)

2) = (OMVAP*BVAP**2~UVAP*BVAP**2-UVAP*BVAP+AVAP)
CV(3) = =~(OMVAP*BVAP**3+OMVAP*BVAP**2+AVAP*BVAP)

CALL CUBICA(MTYPE,RV,CV)
IF (MTYPE .GT. ~1) THEN

ZV = RV{1)
ENDIF
IF {MTYPE .EQ. -1) THEN
ZV = RV({1)
IF (RV({3) .GT. ZV) THEN
2V = RV(3)
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ENDIF

IF {RV(2) .GT. %V) THEN
ZV = RV(2)
ENDIF
ENDIF

FASE LIQUIDA: %L E A MENOR DAS RAIZES
CL(1)

o

—{BLIQ+1-ULIQ*BLIQ) _

CL({2) (OMLIQ*BLIQ**2-ULIQ*BLIQ**2-ULIQ*BLIQ+ALIQ)
CL(3) = -{OMLIQ*BLIQ**3+0OMLIQ*BLIQ**2+ALIQ*BLIQ)
CALL CUBICA{MTYPE,RL,CL)

IF {MTYPE ,GT. ~1) THEN

I

2L = RL(1)
ENDIF
IF (MTYPE .EQ. -1) THEN
ZL = RL{1)
IF (RL(3) .LT. ZL) THEN
2L = RL(3)
ENDIF
IF {RL{2) .LT. 2L) THEN
ZL = RL{2)
ENDIF
ENDIF

CALCULO DA FUGACIDADE DE (CADA COMPONENTE EM CADA FASE

CALL FUGACI(PB1,X,Y,A,B,AMISTV,BMISTV,AVAP,BVAP, AMISTL,
BMISTL,ALIQ,BLIQ,2V, 2L, PUGAV,FUGAL, VAP, OMVAP,
ULIQ,OMLIQ,WMISTV,WMISTL, W, IEQUA,NC,COEF)

CALCULO DAS CONSTANTES DE EQUILIBRIO ATUALIZADAS
FCON 0

DO I = 1,NC
RI{I) = FUGAL(I)/FUGAV(I)

i #

FCON = FCON + (RI{I}-1)}**2
R({I}) = K{I}*RI(I)
ENDDO

CALCULO DA NOVA COMPOSICAC DA FRACAC DE VAPOR

SOMA = O
DO I = 1,NC
Y(I) = K(I)*X(I)
SOMA = SOMA + Y(I)
ENDDO

CALCULLO DA NOVA PRESSAQ DE BOLHA
PR = PB1*SOMA
TESTE DE CONVERGENCIA DA PRESSAO DE BOLHA

IF (DABS{(PB-PBl)/PB) .GT. TOLPRE) THEN
PB1 = PR
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GOTO 1000

ENDIF
C TESTE DE CONVERGENCIA DA FUGACIDADE
IF (FCON .GT. TOL} THEN
PBL = PB
GOTO 1000
ENDIF

C IMPRESSAC DOS RESULTADOS

IF (IMP .EQ. 1) THEN
IF (IEQUA .EQ. 1)THEN

WRITE(6,15)

ELSE
WRITE(6,20)

ENDIF

WRITE(6,%)

WRITE (6, %)

WRITE(6,10) PB

ENDIF
10 FORMAT(5X, ' PRESSAC DE BOLHA = ’,E15.8,1X,’Pa’)

15 FORMAT (15X, 'EQUACAO DE ESTADO DE PENG-ROBINSON')
20 FORMAT (15X, "EQUACAC DE ESTADO DE SCHMIDT-WENZEL')

RETURN
END

bk Ak d Rk bk wh kb bk khkh kb bk hr kb kb bk h b hhdhkdd kb vhhk bbb bbbk hdd

* ROTINA QUE CALCULA AS CONSTANTES DA MISTURA *
. **‘k‘k**********************************************************
SUBROUTINE ABMIST(P,X,Y,A,B,AMISTV,BMISTV,AVAP,BVAP,

>BMISTL, BMISTL,ALIQ, BLIQ,NC, COEF, TEMP)

IMPLICIT REAL*8(A-H,0-2)
DIMENSION X(NC}),Y(NC),A(NC),B(NC),CORF{30)
PARAMETER (R=8.31439)

< CALCULQ DAS CONSTANTES DE MISTURA PARA O VAPOR
AMISTV = 0
BMISTV = 0

DO I = 1,NC
DO J = 1,NC
IF (I .EQ. 3) THEN
AIJ = (1-COEF(J))*DSQRT(A{I}*A(J))
ELSE
IF (J .EQ. 3) THEN
AIJ = (1-COEF(I))*DSQRT(A{I}*A(J))
ELSE
ALJ = DSQRT(A({I)*A(J))
ENDIF
ENDIF
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AMISTV = AMISTV + Y{I)*Y{J)*AlJ

ENDDO

BMISTV = BMISTV + Y(I)*B(I)
ENDDO
AVAP = AMISTV#*P/(R*TEMP)**2

BVAP BMISTV*P/ (R*TEMP)
C CALCULGC DAS CONSTANTES DE MISTURA PARA O LIQUIDO
AMISTL = 0
BMISTL = 0
DO I = 1,NC

DO J = 1,NC
IF (I .EQ. 3) THEN
AIJ = (1-COEF(J))*DSQRT(A(I}*A({J))
ELSE
IF {J .BEQ. 3) THEN
AIJ = {1-COEF(I))*DSQRT(A{I}*A(J))
ELSE
AIJ = DSQRT(A(I}*A(J))
ENDIF
ENDIF
AMISTL = AMISTL + X(I)*X(J)*AIJ
ENDDO |
BMISTL = BMISTL + X(I)*B{I)
ENDDO
ALIQ
BLIQ

AMISTL*P/ (R*TEMP)**2
BMISTL*P/{R*TEMP)

o

RETURN
END

R R A R 2 2 2 s R R R R RS ERE AR E SR b R

* ROTINA QUE CALCULA AS FUGACIDADES *
****‘k‘k***************ﬁ*******'k**‘i‘***********'i’*****‘k***********
SUBROUTINE FUGACI(P,X,Y,A,B,AMISTV,BMISTV,AVAP,BVAP, AMISTL,
BMISTL,>ALIQ, BLIQ, 2V, 2L, FUGAV, FUGAL, UVAP,
OMVAP, ULIQ,OMLIQ, WMISTV, WHISTL, W,
IEQUA, NC, COEF)

IMPLICIT REAL*S8({A~H,0-%)
DIMENSION %(NC),Y(NC),A(NC),B(NC),FUGAV(NC), FUGAL(NC)
DIMENSION W(30),COEF(30)

C CALCULO DA FUGACIDADE DE CADA COMPONENTE NO VAPOR

S = DSQRT(2)
DO I = 1,NC
AUX = 0 |
DO J = 1,NC
IF (I .EQ. 3) THEN

AIJ = (1-COEF(J))*DSQRT(A{I)*A(J)})
ELSE
IF {(J .EQ. 3) THEN

AIJ = (1-COEF(I))*DSQRT(A(I)*A(J))
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ELSE
AIJ = DSQRT(A(I)}*A(J))
ENDIF
ENDIF
AUX = AUX + Y(J)*ALJ
ENDDO
F1 = -DLOG(DABS(ZV-BVAP)}+B(I1)*{ZV-1,)/BMISTV
UW = DSQRT(UVAP*UVAP-4*OMVAP)
F2=AVAP/ (UW*BVAP) *DLOG( {DABS ( 2. *GV+UVAP*BVAP+BVAP*UW) /
(2.*ZV+UVAP*BVAP-BVAP*UW) } )
-2, *AUX/AMISTV+B(I)/BMISTV
IEQUA .EQ. 1) THEN
F4 = 0
F5 = 0

F3
IF

0
DO J = 1,NC
SUMB = SUMB + Y(J)*B(J)**0.7
ENDDO
BOM = B{I)**) . 7*(W(I}-WMISTV}/SUMB
F4 = 3,*BOM*{UVAP+2.)/{UW*UW)
FSA=3.*BOM* (UVAP*ZV+2, ¥*ZV+2 ., *OMVAP*
BVAP+UVAP*BVAP )/ ( UW*UW)
F5B = {(1.-ZV+BVAP}/(ZV-BVAP))
F5 = F5B*F5A
ENDIF
PHIV = DEXP{Fl+F2+%{F3+F4)-F5)
FUGAV(I) = PHIV*Y(I)*P
ENDDO

o
L
&
i i

CALCULO DA FUGACIDADE DE CADA COMPONENTE NO LIQUIDO

bc J = 1,NC
I¥ (I .EQ. 3) THEN

ALJ = (1-COEF(J))*DSQRT(A({I}*A(J))
ELSE
IF (J .EQ. 3) THEN
ALJ = ({1~COEF(I})*DSQRT(A(I)*A(J))
ELSE
AIJ = DSQRT(A(I}*A(J))
ENDIF
ENDIF
AUX = AUX + X(J)*ALJ

ENDDO

Fl = -DLOG(DABS(ZL-BLIQ))}+B(I}*({2L~1.)/BMISTL

"UW = DSQRT{ULIQ*ULIQ-4*0OMLIQ)

F2=ALIQ/ (UWSBLIQ) *DLOG( (DARS (2. *ZL+ULIQ*BLIQ+BLIQ*UW) /
> (2. *ZLAULIQ*BLIQ~BLIQ*UW))) )
F3 = ~2,%AUX/AMISTL+B(I)/BMISTL
IF (IEQUA .EQ. 1) THEN

F4 = 0

F5 = 0

SUMB =
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DO J = 1,NC
SUMB = SUMB + X(J)*B(J}**0.7
ENDDO
BOM = B(I)**0.7*(W(I)-WMISTL)/SUMB
F4 = 3.*BOM* (ULIQ+2.)/(UW*UW)
FSA=3.*BOM* (ULIQ¥ZL42. *ZL+2 . *OMLIQ*
BLIQ+ULIQ*BLIQ) / (UW*UW)
F5B = ((1.-3L+BLIQ)/(ZL~BLIQ))
F5 = FSB*F5A |
ENDIF
PHIL = DEXP(F1+F2*(F3+F4)~F5)
FUGAL(I) = PHIL*X(I)*P
ENDDO

RETURN
END

ARk kR R A ek h R bdhhdd bbb hdrddhbtc bbbt kbbb khhk ke ki is

* ROTINA QUE CALCULA AS DENSIDADES DAS FASES *

gk de e e ok de de do e ok e e ok g ok R b R ke ek s ke o e e T e e e g e e e e ok ke sk ke e ok ke ke i R R e ok ke ke ke ke e e ke ke e e

SUBROUTINE DENSI(NC,2I,X,¥,PM,2V,ZL,P,TEMP,DL,DV)

IMPLICIT REAL*8(A~H,0-%)

REAL*8 MAR,MV

DIMENSION ZI(30),X(30),Y(30},PM{30)
PARAMETER (R=8.31439)

COMMON /OPCAQ/ ICALC

IF {ICALC .EQ. 3) THEN
DO I = 1,NC
ZI(1) = X(I)

ENDDO

ENDIF

SUML
SUMV
DO I , NC

SUML = SUML + X({I)}*PM(I)
SUMV = SUMV + Y({I)}*PM(I)

o H
= OO

ENDDO
DL = (SUML*P)/{ZL*R*TEMP*1.0D06)
BG = (ZV*TEMP*101325.027)/(P*(15.6+273))

MAR = (1.27609E-8+101325.027)/(1+0.00367%15.6)

MV = (SUMV/(ZV*R*TEMP))*P*1.0D-6*BG
DV = MV/MAR

RETURN

END

B 2 2 R R 2 s S22 2 S T RS AR SRR R A AR
# ROTINA QUE CALCULA AS PROPRIEDADES VOLUMETRICAS *

B L e X L R R R R R R E X R R A S T T R AR L b b

SUBROUTINE PROPVOL(NP,2ZLI,ZVI,FVI,FLI,TEMP,PRES)
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IMPLICIT REAL*B(A-H,0O~

z)

DIMENSION 2LI{15), zv1(153 FVI (15) FLI(15),VO(15),VG(15)
DIMENSION PRES(15),RS{0:15),B0(0:15),BG(15)
PARAMETER(R=8.31439} . '
BG{0) = 0
DO I = 1,NP

BG(I) = (ZVI({I)*TEMP*101325.027)/(PRES(I}*(15.6+273})
VO(I) = (FLI{I)*2LI(I)*R*TEMP}/PRES(I)
VG(I) = (FVI(I)*ZVI{I)*R*TEMP)/(PRES(I)*BG(I))
ENDDO .

VOR = VO(NP)*{1+2.16D-4*(15,6~{TEMP-273)))

RS(NP) = 0.0
I = NP-1
DG J = 1,NP
RS{I}) = RS{I+1)+VG({I+1)/VOR
I = I-1
ENDDC

DO I = 1,NP
BO(I) = VO(I)/VOR
ENDDO

WRITE(6,*)
WRZTE{S *)
WRITE(6,5)
WRITE(6,*)
Do I = 0,&?
WRITE(6,10) PRES(I),BO(I},RS(I),BG(I)

ENDDO
5 FPORMAT (8%, ' PRESSAO’, 10X, 'Bo’, 10X, 'Rs’, 10X, 'Bg”)
10 FORMAT({4X,E12.6,6X,F6.3,8%,F7.3,4X,E10.3)
RETURN
END

Gk hdkkkhkdkk bk kh kb kA kA bk ke h kb bk hkh kT rh bk r b dbdhr o i hdw

* CALCULO DO PARAMETRO DE SOLUBILIDADE *

kN EE AT R T IR AR LR TR A ek Rk kb ddkhkhbhkrhdrbdrdrhbrdhhhdhbbdditd

SUBROUTINE SOLUBI{PAR,NC,NP,PRES,TEMP)

IMPLICIT REAL*8(A-H,0-%)

DIMENSION PC(30),TC(30),W(30),5(30),PAR(120)
DIMENSION CORF({30),PRES(30)

DIMENSION CL(3) RL(3)

PARAMETER(R=8.31439)

READ(*,*)} (S({I), I=1,NC)

1= 1
DO J = 1,NC
PC(J) = PAR(I)
I = I+1
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Do J
DO I = 1,NC
TR = TEMP/TC(I)
IF (W(I) .GT. 0.49) THEN
ZM=0.,379642+({1.48503~(0.164423~
0.0166666%W(T))*W(I))*W(I)
ELSE
EM=0.37464+1.54226*W(T)-0.26992+%W({I)**2
ENDIF
ALPHA = [1+XM*(1~TR*%0,5))%%2
(0.457235%R**2+TC(I)**2/PC(I))*ALPHA
0.077796*R*TC(I)/PC(I)
AZ = A*PRES{J)/(R*TEMP)+*+*2

1,NP

HIE |

P
it H

BZ = B*PRES(J)/(R*TEMP)
CL(1) = ={1-B2)

CL({2) = {AZ-3*BZ**2-2%B7)
CL(3) = ~(AZ*BZ-BZ**2-BZ**%3)

CALL CUBICA(MTYPE,RL,CL)

IF (MTYPE .GT. -1) THEN
ZL = RL(1)

ENDIF

IF (MTYPE .EQ. -1) THEN
ZL = RL(1)
IF (RL(3)
2L = RL{3)
ENDIF
IF {(RL(2} .LT. 2L) THEN
ZL = RL(2)
ENDIF

ENDIF

VL = (ZL¥R*TEMP)/PRES(J}

VL = VL - §(I)*B

LLT. ZLY) THEN

AUX1 = (TR**0.5%XM)/(ALPHA**0.5)+1
RUXZ = (VL+B*(1-SQRT(2)))/{VL+B*(1+SQRT(2}))
AUX3 = A/(VL*2*SQRT(2)*B)

SOL = SQRT(~-AUX3*LOG{AUX2)*AUX1)

Vi, = VL*1.0D06
50L = S0L/1.0D03

WRITE({6,*)
WRITE(6,*)
WRITE(6,5) 1
WRITE(6,*)
WRITE(6,10) VL
WRITE(6,*)
WRITE(6,20) SOL
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ENDDO

ENDDO

5 FORMAT{ 10X, ’'COMPONENTE ", I2)

14 FORMAT{5X, 'VOLUME MOLAR (CM3} = 1, G1l2.6)

20 FORMAT(5X, ’PARAM. DE SOLUBILIDADE ((J/CM3)**0.5) = *,G12.6)
CLOSE(5)
END

LRSS RS R RS R S RS E LSS LR RS RS Y R RS LR TR S SRR R

* ROTINA QUE CALCULA AS RAIZES DA EQ. CUBICA *

Hhkhkkhkh kT bbbk bk kX rhhhkd ko kh ko kA d kT dhh kv hkddk kb hbhhhhohdhw

SUBROUTINE CUBICA(MTYPE,Z,B)

IMPLICIT R$AL*8(A~H,O~Z)
DIMENSION B(3),%(3)

B10V3=B(1)/3.0
ALF=B(2)~B({1)*B10V3
BET=2.0*B10V3**»3~B(2)*B10V3+B(3)
BETOV=BET/2.0
ALFOV=ALF/3.0
CUAQV=ALFOV#**3
SQBOV=BETOV* *2
DEL=SQBOV+CUAQV
IF (DEL) 40,20,30

20 MTYPE=0
GAM= DSQRT(~ALFOV)

IF (BET) 22,22,21

21 Z{1)}=-2.0*GAM-B10V3
Z(2)=GAM~B10V3
2{3)=2({2)

GO TO 50

22 Z(1)=2.0*GAM~B10OV3
Z{2)=-GAM-B10OV3
Z{3)=3(2)

GO TO 50

0 MTYPE=1
EPS= DSQRT{DEL)
TAU=-BETOV
RCU=TAU+EPS
SCU=TAU-EPS
SIR=1.0
518=1.0
IF{RCU) 31,32,32

31 SIR=-1.0

32 IF(SCU) 33,34,34

33 813=-1.0

34 R=SIR*{SIR*RCU}**0.33333333
§=518* (SIS*SCU)*+(0.33333333
Z{1)=R+S5-B10V3
Z{2)=~{R+5)/2.0-B10V3
2{3)=0.86602540%(R~5)
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41

42
43

20

GO TO 50

MTYPE=~1

QUOT=5QBOV/CUADV

ROOT= DSQRT{~QUCT)

IF(BET) 42,41,41

PEI=(1.5707963+ DATAN(ROOT/ DSQRT{1.0-ROOT**23))/3.0
GO TC 43

PEI= ATAN{ DSQRT(1.0-ROOT**2)/RO0OT)}/3.0
FACT=2.0* DSQRT(-ALFOV)

Z{1)=FACT* DCOS(PEI)}-B10V3
PEI=PEI+2.0943951

Z2{2)=FACT* DCOS(PEI)}-BI(V3
PEI=PEI+2.0943951

Z({3)}=FACT* DCOS(PEI)~-B10V3

CONTINUE

RETURN
END
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