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Na primeira parte deste trabalho, dados experimentais foram obtidos de teor de d4gua em
didxido de carbono, metano e suas misturas foram obtidas utilizando uma micro-balanca
de cristal de quartzo. Esta metodologia vem sendo amplamente empregada devido sua
capacidade de analisar misturas com baixo teor de umidade. Foi observado que para
pressoes de até 60 bar e mistura de até 53% de CO2, o aumento da pressdo provoca uma
diminuicdo no teor de dgua. Para misturas com alto teor de CO2 acima de CO2 (acima de
70%) e pressdes maior que 70 bar, o teor de 4gua aumenta com o aumento da pressdo. Na
segunda parte as equagdes CPA e PC-SAFT foram empregados e diversos esquemas de
associagdo de agua foram testados. Foram usados mais de 580 dados experimentais da
literatura para este proposito. Para os sistemas binarios de dgua + géas acido (CO2 ou
H2S), 4gua + N> e agua + alcanos leves, o esquema de associagdo tipo 4C para a agua
mostrou melhor desempenho. Para correntes de géas natural, com e sem gases acidos,

ambas as equagdes CPA e PC-SAFT de desempenho equivalente de estado.
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In the first part of this work, experimental data were obtained from water content in
carbon dioxide, methane and their mixtures were obtained using a quartz crystal micro-
balance. This methodology has been widely used due to its ability to analyze mixtures
with low moisture content. It has been observed that for pressures up to 60 bar and mixing
up to 53% CO2, the increase in pressure causes a decrease in water content. For mixtures
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PC-SAFT equations were used to correlate the data obtained. Several water association
schemes were tested. More than 580 experimental data from the literature were used for
this purpose. For the binary systems of water + acid gas (CO2 or H2S), water + N2 and
water + light alkanes, the type 4C association scheme for water showed better
performance. For natural gas streams, with and without acid gases, both CPA and PC-

SAFT equations of equivalent state performance.

vii



Sumario

LiSta de FIGUIAS ...eeiiiiiieciieieece ettt et sttt e e et e et eenbeessbeeseeenneens X
Lista de Tabelas ......ccueriiiiiiiiieieiieeee e Xiii
Capitulo 1 INEPOAUGAO ... et 1
L1 IMOTIVAGAO ..ttt ettt e et e e et e e e aaaeesasaeeaseeessaeeensneeenneeesans 1
1.2 ODBJEEIVOS . ...eeeiieiiieeiee ettt ettt et et ettt e et eesateeebe e seeeabeeseeenbeenseeenseenseesnseenseannne 4
1.3 Organizagao d0 tEXE0 ....ecuuieuierieeiieeie et eeite et eiee ettt e et et eeteeaeeseseeseeesbeenseeenne 4
Capitulo 2 Revisao biblIOGrafica.......ccceevuiiiiiiiiieiieiece e 5
2.1 Umidade em correntes de gas natural............cccoeeeveeiiieniieiienie e 5
2.1.1 Técnicas para medir 0 teOr d€ AZUA ......cccueevuieeiieiieeiieiie et 5
2.1.2 Métodos de célculo da umidade ..........ccoceeveriiiniiniiiiinieeeeeeeeee e 9

2.2 Modelagem termMOdINAMICA .........ccueeruieriieriierieeiieeteeiee et eere e e sereebeeseeeneees 12

2.2.1 Equagdo de estado Pertubed-Chain Statistical Associating Fluid Theory (PC-

SAFT) ettt ettt ettt ettt beeneas 12
2.2.2 Equagao de estado Cubic Plus Association (CPA)........cccecvevvveeceieneenenennen. 20
2.2.3 M0delos de aSSOCIAGAD .......cccveeeeiieeeiiieeeitieeeireeeetee et e et e e eeareeereeeeveeeereeenns 23
2.3 EStimacao de PArAmMELIOS .......eeuieriieiieeieeiieeieeieeeeeeteeeteeaeesereenseeseaeenseessseenseas 26
2.4 EStad0 da @rt....cc.cevueeiiiiiiieieeiesieee et 28
Capitulo 3 Materiais € MELOAOS.......eevuvieiieriieeiierie ettt ettt 33
3.1 IMIALETIALS ..ottt sttt ettt sttt ettt ettt b et ebe ettt saeebeentes 33
3.2 Metodologia eXperimental...........ceecuieriieiienieeiieeie ettt 33
3.2.1 Saturagao dO SISLEIMA .......ecevuvieeiuiieeiieeciieeeieeeetee et eeereeeeeaeeeeaaeeeaeeeeraeeeenes 33
3.2.2 Mediga0 do teor d€ AZUA........ceviieiieeiieiieeeeee e 36
3.3 Metodologia computaCional ...........ccueeruiieiieniiieiiieiie ettt 39
3.4 EStiMaga0 de PArAMEIIOS ......eeveeruieeiieiieeiieniieeieenieeeteesaeeeiteeseesnseenseessseeseesnseans 42



3.5 Desenvolvimento de ferramenta para Aspen Hysys®..........ccccoevveveivvieeevenrennnn. 48

Capitulo 4 Resultados € diSCUSSOES ... ..eeuvieruiiiiieiieeiieriie ettt 50
4.1 Resultados eXPerimENtaLS .......ccueeevieruierieeitienieeniieeeeenieeeteeteesereeseesereenseessseensens 50
4.2 Modelagem termMOdINAMICA ..........cueeruieriieriieiiieiieeeeeiee et eiee e e seaeebeesneeneees 57

4.2.1 Sistemas H20 + CO2 € H20 + Cl.c.cooiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeee e 57
4.2.2 Sistemas H20 + H2S € H20 + N2uooviiviiiiiiieiinieeeeeeeee e 69
4.2.3 Sistemas H20 + C2 e H20 + C3 ..o 77
4.2.4 Sistemas H20 + Misturas de gés (com/sem gases 4cidos).........cceevveeeevennne. 81
4.3 Resultados da aplicagdo no Aspen HySys®.........ccccooveieviviviiieieieeeeeeeeeeeeena 87

Capitulo 5 Conclusdes e sugestdes de trabalhos futuros...........cceeeeeeeciienienieeienne. 90

RETETENCIAS ...ttt ettt sttt 92

Apéndice A — Coeficientes de qUAGOES. ........eecvierureeriieriieeiienieeieenieeeteenieesreenieeeneeens 108

Apéndice B — Dados experimentais utilizados ..........cceevveeeiieniiiiiienieiiieiecieeee e 110

Apéndice C — Cartas para calculo do teor de 4gua em ases .........cccecuervererrieneennennne. 128

Apéndice D — Water content in CO2-CIl mixtures: New saturation setup and

measurements using a quartz-crystal microbalance. .................cccoccceeeceeeveeecevenieennannn. 131

APENAICE E - PUDLICAGOES ....ocuvieiiieiiieiieeiieeiie ettt ettt e en 133
E.1 Artig0S €m PEriOAICOS ..ocuvieeieiiieiiieiieiie ettt ettt st s eaee e 133
E.2 Trabalhos enviados para CONGIESSOS .......eevieruieriieriieeieenieeeieeieeereenseesreeseennns 133

iX



Lista de Figuras

Figura 1-1: Bloco de hidrato retirado deu uma tubulagdo presente no mar do Japao,
retirado de Freire (2013). .o et ettt et 1
Figura 2-1: Esquema do espelho resfriado, adaptado de Funke et al. (2013)................... 6
Figura 2-2: Componentes basicos da microbalanca de cristal de quartzo, adaptado de
Funke et al. (2003)....ccccuiiiiieeeiee ettt ettt ettt ettt e e e aeeeearee s 7
Figura 2-3: Esquema de funcionamento do TDLAS, adaptado de Chapoy et al. (2010). 8
Figura 2-4: Formagdo de uma molécula pela EAE PC-SAFT, de acordo com Gross e
SAAOWSKIL (2Z001). ...ttt 13
Figura 3-1: Sistema de saturacdo desenvolvido no Laboratorio ATOMS...................... 34
Figura 3-2: Equipamentos utilizados no sistema de saturacdo. TB: banho termostatico,
TI: indicador de temperatura, PI: indicador de pressao, HPF: célula de alta pressdo, DM:
microscopio digital, VS: cilindro de amostragem, SC: cilindro de saturagdo, SP: bomba
$eringa, PC: COMPULAAOT.........ccouiiiiiiiieie ettt ettt e 35
Figura 3-3: Laboratdrio de umidade do ATOMS. ......cccooiiiriiniininiinieeeeeeeee e 36
Figura 3-4: Microbalanca de cristal de quartzo, modelo 3050 OLV, utilizado para as
analises de teOT A€ AZUA. .....coueiiiieiiieiieie ettt ettt ettt e eneeas 37
Figura 3-5: Esquema de medi¢ao do teor de dgua. VS: cilindro de amostragem, QCM:
microbalancga de cristal de quartzo, PI: indicador de pressdo, PRV: vélvula reguladora de
pressdo, PSV: valvula de Seguranca. ............ccoeeeeviieiiieniiieniiecieeeeeee e 38
Figura 3-6: Painel de medi¢ao da microbalancga de cristal de quartzo. ...........c.ccc....... 38
Figura 3-7: Algoritmo para o calculo da umidade proposto por Shiguematsu (2014). .. 42
Figura 3-8: Algoritmo para estimacdo de parametros utilizando a PSO. ...................... 43
Figura 3-9 - Metodologia aplicada para construir a operacdo unitaria de célculo do teor
de 4gua N0 ASPEN HY SYS®. .ottt 49
Figura 3-10 - Execugdo do calculo do teor de 4gua no Aspen HYSYS®. ....covvevivnnnee. 49
Figura 4-1: Pressdo versus teor de 4gua em Cl1, na temperatura de 298 K. Dados da
literatura de Chapoy et al. (2003, 2005). ....cocveruiriiirieieeieriee e 56
Figura 4-2: Pressdo versus teor de dgua em CO2, na temperatura de 298 K. Dados da
literatura de Valtz et al. (2004), Wiebe & Gaddy (1941) and Hou et al. (2013)............ 56
Figura 4-3: Pressdo versus teor de dgua em CO2, a 283, 323 e 353 K, considerando a

4gua: a) 2B, D) 3B € C) AC. it 60



Figura 4-4: Pressdo versus teor de dgua em CO2, a 304, 348 e 373 K, considerando a

4gua: a) 2B, D) 3B € C) AC. it 61
Figura 4-5: Pressdo versus teor de 4gua em C1, a 298, 318 e 327 K, considerando a agua:
Q) 2B, D) 3B €C) AC. ..ttt 64
Figura 4-6: Pressdo versus teor de 4gua em C1, a 313, 344 ¢ 377 K, considerando a agua:
Q) 2B, D) 3B €C) AC. .t 65
Figura 4-7: Pressao versus teor de 4gua em CO2, a 298 K, considerando a 4gua como 2B.
........................................................................................................................................ 66
Figura 4-8: Pressdo versus teor de 4gua em C1, a 298 K, considerando a agua 3B....... 66

Figura 4-9: Pressdo versus teor de dgua, na temperatura de 298 K, em misturas com: a)
14 % C1 e 86 % CO2,b) 26 % Cl e 74 % CO2, e c) 47 % C1 e 53 % CO2 (composicdes
MOIAreS €M DASE SCCA). ..veeiviiieiiieeiiiecitieeeiee et e et e e sr e e eire e e etaeeeetaeeetaeeeaaeesraeeeareeeenns 68
Figura 4-10: Fracdo molar de CO2 versus teor de 4gua em misturas C1 + CO2,a298 K e
B DAL, ettt ettt et b ettt h ettt sae et sanen 69
Figura 4-11: Pressdo versus teor de 4gua em H2S, a 310, 377 e 410 K, considerando a
4gua: @) 2B, D) 3C € C) AC. ittt e 73
Figura 4-12: Pressao versus teor de 4gua em N2, a 293, 323 ¢ 352 K, considerando a dgua:
2) 2B, D) 3B €C) 4AC. .t 76
Figura 4-13: Pressao versus teor de 4gua em C2,a 310, 344 e 377 K, considerando a agua:
2) 2B, D) 3B €C) 4C. .t 79
Figura 4-14: Pressdo versus teor de 4gua em propano, a 338, 369 e 383 K, considerando
a4gua: a) 2B, D) 3B € C) 4C. .o e 80
Figura 4-15: Pressdo versus teor de agua em mistura com 90 % CI1 e 10 % CO2, em
diferentes temperaturas e considerando a 4gua como 4C........ccccoecveveeiiinienennieneenieenne. 83
Figura 4-16: Pressdo versus teor de 4gua em mistura com 88,65 % C1 e 11,35 % CO?2,
em diferentes temperaturas e considerando a 4gua como 4C.........ccccevvevienenniereeniennne. 83
Figura 4-17: Pressdo versus teor de 4gua em mistura com 79,78 % C1 e 20,22 % CO?2,
em diferentes temperaturas e considerando a 4gua como 4C.........ccceeverienerrieneeniennne. 84
Figura 4-18: Pressdo versus teor de agua saturada em misturas de C1 + CO2 com
diferentes composi¢des, em fragdo molar, € temperaturas. ..........cceeeveereeerveerneenveennen. 84
Figura 4-19: Pressdo versus teor de 4gua em misturas com 82,17 % C1 - 17,83 % H2S e
91,7 % C1 - 8,3 % H2S, a 328 K e considerando a agua como 4C. .........cccceeevveneennnen. 85
Figura 4-20: Pressdo versus teor de d4gua em mistura com 30 % C1, 60 % CO2 e 10 %

H2S, em diferentes temperaturas e considerando a d4gua como 4C.........c..ccoceevvervennnnnn. 85



Figura 4-21: Pressdo versus teor de dgua saturada em 13% de CO2 + 75% de C1 + 8% de
C2+4% de C3a299 K e 84% de C1 + 10% de C2 + 4% de C3 + 2% de C4 em diferentes
temperaturas. Composi¢ao em fragdo molar. ..........cccoevveeiiieriiiiiienieeieee e 86
Figura 4-22: Pressdo versus teor de dgua saturada em uma mistura de 94% de C1 + 4%
de C3 + 2% de C4, em fracdo molar, em diferentes temperaturas. ...........ccecveerveeeevennen. 86

Figura 4-23: Interface da operag¢do unitaria de calculo do teor de 4gua no Aspen HYSYS®.

Figura C- 2: Gréfico de corre¢do do célculo de teor de 4gua em gés natural contendo gases

acidos de Wichert € Wichert (2003). ......ccuiieiuieieiieeeiee e 130

xii



Lista de Tabelas

Tabela 2-1: Esquemas de associagdo da agua, adaptado de Kontogeorgis & Folas (2010).

........................................................................................................................................ 25
Tabela 3-1: Condicdes de inje¢@o para CO2 € MEetano.........ccueevuveerieereeenieenieeiienreenee 35
Tabela 3-2: Parametros da dgua para a equag@o de estado CPA. ........c.ccoceeviriiriennenen. 45
Tabela 3-3: Parametros da dgua para a equagdo de estado PC-SAFT........cccccccevvennenne. 46

Tabela 3-4: Parametros das equacdes de estado CPA e PC-SAFT para os componentes
puros utilizados neste trabalho. ...........ccoooiiiiiiiiiiiiie 47
Tabela 4-1: Dados experimentais, obtidos neste trabalho, do teor de 4gua em sistemas
com alta concentragao de CO2 @ 298 K. ...ovioiiiieiiiiciieeeeeeee e 55
Tabela 4-2: Comparacdo entre as abordagens e os esquemas de associagdo da agua em
sistema contento CO2, utilizando a CPA. Dados retirados de: Valtz et al. (2004), Wiebe
& Gaddy (1941), Bamberger et al. (2004), Hou et al. (2013) e Meyer & Harvey (2015).
Faixa de temperatura: 283.15 - 373.15 K. Nuimero de dados experimentais: 173. ........ 58
Tabela 4-3: Comparacdo entre as abordagens e os esquemas de associagdo da dgua em
sistema contento CO2, utilizando a PC-SAFT. Dados retirados de: Valtz et al. (2004),
Wiebe & Gaddy (1941), Bamberger et al. (2004), Hou et al. (2013) e Meyer & Harvey
(2015). Faixa de temperatura: 283.15 - 373.15 K. Numero de dados experimentais: 173.

Tabela 4-4:Comparagdo dos esquemas de associa¢do da agua em sistema contendo C1,
utilizando CPA e PC-SAFT. Dados retirados de: Sultanov et al. (1972), Chapoy et al.
(2003) e Olds et al. (1942); Faixa de temperatura: 313.12 - 573.2 K. Numero de dados
EXPErMENTAIS: L 10 ..coiiiiiiiiiiiiieie ettt ettt e et eesabeebeesaeeenneas 63
Tabela 4-5: Comparacdo entre as abordagens e os esquemas de associagdo da dgua em
sistema contendo H2S, utilizando a CPA. Dados retirados de: Selleck et al. (1952). Faixa
de temperatura: 302.65 - 410.93 K. Numero de dados experimentais: 45. .................... 71
Tabela 4-6: Comparacdo entre as abordagens e os esquemas de associagdo da agua em
sistema contendo H2S, utilizando a PC-SAFT. Dados retirados de: Selleck et al. (1952).
Faixa de temperatura: 302.65 - 410.93 K. Nuimero de dados experimentais: 45. .......... 72
Tabela 4-7: Comparacdo dos esquemas de associacdo da dgua em sistema contendo N2,

utilizando CPA e PC-SAFT. Dados retirados de: Mohammadi et al. (2005) e Folas et al.,

xiii



(2007); Faixa de temperatura: 258.15 - 363.08 K. Numero de dados experimentais: 67.

Tabela 4-8: Comparacao dos esquemas de associacdo da d4gua em sistemas contendo etano
ou propano, utilizando CPA € PC-SAFT.......ccciiiiiieieeeeeee et 78
Tabela 4-9: Erro relativo médio do calculo do teor de 4gua em diferentes misturas gasosas,

considerando o esquema de associagdo 4C para agua, utilizando a CPA (set 3) e a PC-

SAFT (SBE5). ettt ettt ettt ettt ettt sb et ebe e 82
Tabela 4-10: Célculo comparativo do teor de agua entre a metodologia do Aspen
HYSYS® € €5te trabalho. .......ccocveveviuiiiieieiiiieieteteec ettt 89
Tabela A- 1: Coeficientes utilizados na correlagdo de Ning et al., (2000)................... 108
Tabela A- 2: Constantes universais das Equacdes 2.24 € 2.25.......ccooivviievienieeneene 109
Tabela B- 1: Dados experimentais do teor de dgua em CO2...........ccceveevierieneiniennnene 110
Tabela B- 2: Dados experimentais do teor de dgua em H2S. ..., 115
Tabela B- 3: Dados experimentais do teor de dgua em N2. ........ccccevvveviiiinienenniennene 116
Tabela B- 4: Dados experimentais do teor de dgua em Cl. .....c..coceviiiiiiinieniinennene 118
Tabela B- 5: Dados experimentais do teor de dgua em C2. ........cccevveeveeiienienciniennens 120
Tabela B- 6: Dados experimentais do teor de dgua em C3. ........cccevieviiiviinienciniennene 122
Tabela B-7: Dados experimentais do teor de 4gua em CO2 + Cl......ccceeviiriiniiiennnene 123
Tabela B- 8: Dados experimentais teor de 4gua em H2S + Cl. ......coceviiiiniiniinennen, 125
Tabela B- 9: Dados experimentais do teor de 4gua em H2S + CO2 + Cl. .................. 125
Tabela B- 10: Dados experimentais do teor de 4gua em C1 + C2 + C3 + nC4............ 126

X1v



Capitulo 1 Introducio

1.1 Motivaciao

Quantificar a umidade em correntes de gas natural ¢ de grande importancia para o
processamento deste, tanto na produ¢do quanto na etapa de distribuicao. Correntes de gas
saturadas com agua podem causar problemas no seu transporte, com a formacao de

hidratos (Figura 1) ou de corrosao da tubulagao.

Figura 1-1: Bloco de hidrato retirado de uma tubulagao presente no mar do Japao,

retirado de Freire (2013).

O 6leo oriundo do Pré-sal tem um alto valor comercial por ser leve (apresenta grau
API acima de 25). Porém, uma alta razdo gas-6leo, um alto teor de CO2, altas pressdes
(até 1000 bar) e baixas temperaturas (Beltrdo et al., 2009), faz com que as tecnologias
existentes para a remog¢ao de agua e de gases acidos precisem ser adaptadas (Dos Santos,
2015). Em virtude disso, ¢ necessario o aprimoramento das técnicas de monitoramento

das propriedades de interesse das correntes gasosas (Chapoy et al., 2003).

Uma técnica amplamente empregada ¢ o espelho resfriado, que detecta o ponto de

orvalho de uma corrente de géas. O principio consiste em diminuir gradativamente a



temperatura do espelho sobre o qual circula o gas até que a condensacdo seja observada

(Folas et al., 2007).

Uma outra técnica que mede diretamente umidade ¢ a micro-balanga de cristal de
quartzo. Esta técnica compara as mudangas na oscilacdo da frequéncia de um cristal de
quartzo. Uma vez que a massa do cristal muda com a adsor¢do do vapor de agua, a

frequéncia muda (Funke et al., 2003).

Uma terceira técnica para quantificagdo de 4dgua em correntes de gis ¢ a a
espectroscopia de absorcdo a laser com diodo ajustavel (TDLAS). Comparado aos dois
métodos, a espectroscopia de absorcao a laser com diodo ajustavel (TDLAS) ¢ o de maior
custo, porém ¢ uma técnica robusta que consegue medir a umidade de forma rapida. A
técnica utiliza a lei de Beer-Lambert, a umidade ¢ determinada pela quantidade de luz

infravermelha absorvida pelo gas, no comprimento de onda da dgua (Zhang et al., 2011).

. Dados experimentais confidveis sdo geralmente utilizados para desenvolver
modelos adequados para determinacdo de propriedades termodindmicas, auxiliando no

projeto, dimensionamento e otimizagdo de equipamentos.

As equagdes de estado (EdE) cubicas, como Soave-Redlich-Kwong (SRK) ou
Peng-Robinson (PR), sdo amplamente difundidas na industria de 6leo e gés, entretanto,
elas tém uma melhor predig@o para substancias ndo polares (Abunahman, 2018), como ¢
o caso de alguns compostos presentes no gas natural como a adgua (substancia polar) e
gases acidos (como H2S e CO2) que podem formar ligacdes de hidrogénio. Nesse caso,
as EdE Cubic Plus Association (CPA) e Pertubed Chain -Statistical Associating Fluid

Theory (PC-SAFT) conseguem computar esse tipo de interacao.

A EdE CPA proposta por Kontogeorgis et al. (1996), foi desenvolvida com o
objetivo de calcular as propriedades termodindmicas de sistemas complexos. O modelo
CPA combina uma EdE cubica com um termo associativo proposto na na EdE SAFT
(Statistical Associating Fluid Theory, Huang e Radosz, 1990, 1991). O modelo CPA
mostrou bom desempenho na descricdo de sistemas contendo 4alcoois e agua

Kontogeorgis et al., 1996), e CO2 e agua (Tsivintzelis et al., 2011}.

A EdE PC-SAFT foi proposta por Gross e Sadowski (2001), e ¢ uma modificagdo

da EdE SAFT, com a proposta de um termo de dispersdo usando a teoria da perturbagao



de Baker ¢ Henderson (1967a; 1967b). Fouad et al. (2014) e Nasrifar et al. (2017)

utilizaram essa equacdo para descrever sistemas com agua e alcanos leves.

Para sistemas ricos em CO2 e com baixo teor de 4gua, existe uma lacuna
experimental e tedrica para quantificacdo da agua presente da 4gua presente em corrente.
A relevancia do tema esta associada a producao de gas associado com grande quantidade
de CO2, principalmente em pocos do Pré-sal. Desta forma, além dados experimentais
robustos nestas condigdes, a estimagdo de pardmetros dos modelos termodindmicos
utilizando estes dados, se torna uma etapa fundamental para melhorar o desempenho das

equacoes.

Entre os métodos de otimizagdo existentes, destacam-se o Enxame de Particulas
(PSO) proposto por Kennedy e Eberhart (1995) como método estocastico, e o dos
Poliedros Flexiveis (SIMPLEX) criado por Nelder ¢ Mead (1965) como método

deterministico.

A PSO ndo depende dos valores iniciais, 0 que o torna atrativo principalmente
para o calculo de fungdes ndo lineares nos parametros, como ¢ o caso das EAE CPA e PC-
SAFT (Dos Santos 2015). Abunahman (2018) utilizou a PSO para estimar os parametros
da CPA para componentes puros, e estimou o pardmetro de interacdo bindria do sistema

contendo 4gua, CO2 e metano usando a umidade como métrica na funcao objetivo.

O método SIMPLEX ¢ simples de ser implementado, ndo precisa calcular as
derivadas da funcdo objetivo e ¢ eficiente para encontrar solugdes 6timas perto do chute
inicial (Nelder e Mead, 1965). Burgess ¢ Wu (2011) estimaram parametros da PC-SAFT

para alcanos, em condi¢des de alta pressao (até 260 MPa) e temperatura (260 °C).

Para isso, as técnicas mencionadas podem ajudar a aumentar a confiabilidade nos
dados medidos. Os modelos acima citados, aliado aos métodos de estimacao, apresentam-
se como uma opcdo vidvel para descrever esse tipo de sistema, com componente

fortemente polar como a agua.



1.2 Objetivos

Com base no exposto, o objetivo principal da tese foi determinar experimental o
teor de agua em misturas de CO2 e metano, com altos teores de CO2, utilizando a
microbalanga de cristal de quartzo e correlacionar os dados obtidos utilizando as equagdes

de estado CPA e PC-SAFT.

Para tanto, os seguintes objetivos especificos foram propostos:

e Desenvolver e validar uma metodologia de saturagdo dos gases analisados;

e Determinar o teor de dgua utilizando a microbalanca de cristal de quartzo;

e Realizar a modelagem termodindmica usando as equagdes de estado CPA e PC-
SAFT, investigando diferentes esquemas de associacdo da agua (2B, 3B e 4C);

e [Estimar parAmetros de associagdo cruzada e de interacdo binaria da dgua com
gases acidos, como CO2 e H2S;

e [Estimar parametros de interagdo binaria com C1, C2, C3 e N2;

e Correlacionar os dados obtidos experimentalmente com as equagdes de estado

utilizadas.

1.3 Organizacao do texto

Este texto estd dividido em cinco partes. No Capitulo 1 foi mostrado a motivagao
e relevancia do tema, bem como o0s objetivos a serem alcancados. O Capitulo 2 ¢
apresentado a fundamentagdo tedrica e o estado da arte sobre a determinacdo do teor de
agua, incluindo aparatos experimentais ¢ modelagem termodinamica. A metodologia
empregada de modo a atingir os objetivos sao mostrados no Capitulo 3 e, na sequéncia,
os resultados obtidos sdo exibidos no Capitulo 4. As conclusdes e as sugestdes de

trabalhos futuros sdo apresentadas no Capitulo 5.



Capitulo 2 Revisao bibliografica

2.1 Umidade em correntes de gas natural

A 4gua ¢ uma das impurezas mais indesejaveis e comuns dentre os contaminantes
do gas natural produzido. A maior parcela do gas sempre estard proxima da saturagdo ou
na satura¢do (maxima quantidade possivel de 4gua na fase vapor) da dgua nas condi¢des

de temperatura e pressao de producdo (Damascena, 2018).

Este contaminante precisa ser removido total ou parcialmente (desidratacdo),
porque a auséncia de 4gua mantém a eficiéncia dos dutos que transportam o gas (a dgua
condensa e reduz a area de passagem do fluxo de gas), evita a formagdo de um meio
altamente corrosivo em contato com gases acidos presentes no gas natural e evita a

formacao de hidratos (Gudmundsson, 2018).

Em virtude disso, o controle da umidade no processamento do gés natural tem um
papel fundamental na garantia do escoamento deste. Como o nivel de exigéncia com essa
propriedade se tornou mais rigoroso, existe uma demanda por técnicas mais sensiveis

(Funke, 2003).

2.1.1 Técnicas para medir o teor de agua

Dentre as técnicas existentes, as principais sao: os higrometros, as microbalangas
oscilatérias e os espectroscopios. Esses ultimos conseguem medir tragos de umidade,

podendo chegar na escala de ppbv. Trés dessas metodologias serdo destacadas a seguir.

O método do espelho resfriado consiste na medi¢ao do ponto de orvalho da dgua,
por meio da condensacdo. Como vantagem temos que ele oferece uma alta precisao, 6tima
estabilidade e resposta rapida (Aimikhe e Iyuke, 2017). Entretanto, em baixas
concentragdes (abaixo de 500 ppbv), a condensacdo da dgua pode ser confundida com
impurezas presentes nas correntes de gés natural, precisando assim de uma maior
quantidade de amostra para a obten¢do de dados confidveis. A Figura 2-1 apresenta o

esquema do espelho resfriado.
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Figura 2-1: Esquema do espelho resfriado, adaptado de Funke et al. (2013).

O funcionamento consiste na passagem da amostra por um compartimento
sensivel que contém o espelho e as lentes que distribuem as luzes vindas das fontes. O
gas entra em uma temperatura mais elevada, e vai sendo gradativamente resfriado, por

meio de uma unidade de resfriamento, até que ocorra a condensacao da agua.

A deteccdo do ponto de orvalho pode ser feita de forma manual, que depende da
percepgao do operador, ou de forma automatica, por meio da conversdo da quantidade de
luz incidente no espelho que diminui @ medida que ocorre a condensacao (Herring, 2010).
O detector Optico de LED ¢ que envia o sinal para a unidade de controle. Com esse valor,

podemos calcular a umidade utilizando correlagcdes ou modelos termodinamicos.

Outra forma de medir ¢ utilizando uma microbalanga de cristal de quartzo, que
mede a umidade por meio da diferenca na frequéncia de oscilagdo a partir da absor¢do de
agua por parte do filme polimérico que reveste o cristal de quartzo (O’Sullivan e

Guilbault, 1999). A Equacgao 2.1 expressa essa diferenca.



Af=—CmAm (2.1)

Sendo Af'a mudancga na frequéncia. Cm ¢ propriedade do cristal e Am ¢ a variagdo

de massa por unidade de area. A Figura 2-2 mostra os componentes basicos da

microbalanga.
Exaustor
Entradada |
amostra |
A amostra ou o fluido -
5 _ de referéncia passam '
Purificador pelo sensor oscilatério
i l | | Saidada
E Fluido de " amostra
Q} referéncia .
= .g? i
Exaustor | | | | 7 J
! fC ontrolador
! Gerador de ' de
L - lmndade ________________________________________ , Display -femperatura_

Exaustor

Figura 2-2: Componentes basicos da microbalanga de cristal de quartzo, adaptado de

Funke et al. (2003).

A amostra e o fluido de referéncia (que nada mais ¢ do que a amostra apds passar
pelo purificador, removendo assim a agua presente na amostra) passam pelo sensor
oscilatorio em intervalos curtos de tempo. Assim, a diferenca de frequéncia devido a
absor¢dao de umidade durante cada ciclo pode ser determinada pela Equagdo 2.2 (Funke
et al., 2003). O exaustor faz a limpeza da linha, enquanto o gerador de umidade ¢ usado

para auxiliar na calibra¢do do equipamento.



Af: (famostra _](‘crixtal) - (ﬂef _ﬂri.vtal) (22)

A quantidade de agua absorvida pelo sensor tem forte dependéncia com a
temperatura e pressao. Por isso, o sistema deve ser controlado com precisao para melhorar
a reprodutibilidade e a acuracia do método (O’Sullivan e Guilbault, 1999). Outro ponto
importante ¢ que para a obtencdo de baixos niveis de umidade, a eficiéncia do purificador
¢ essencial para fornecer um fluido de referéncia confidvel. O filme polimérico precisa

ser substituido antes que esteja saturado com agua.

Ja o TDLAS ¢ uma técnica espectroscopica que utiliza um laser com diodo
ajustavel, trabalhando de acordo com o principio fundamental da Lei de Beer-Lambert.

A Figura 2-3 mostra o esquema de funcionamento do TDLAS.

Detector

< [= . - ' | 1
Saida da amostra TTS
Medidor de
pressao
|
|
[
!
|
Entrada da amostra '
> o——C_ 83 Espelho

Figura 2-3: Esquema de funcionamento do TDLAS, adaptado de Chapoy et al. (2010).

O principio envolve a concentragao de luz infravermelha proxima ao comprimento

de onda do harmoénico da molécula a ser medida, no caso a 4gua presente no gas natural.



Esta absorverd a energia da luz e vibrara em frequéncias especificas. A perda de energia
resultante pode ser medida pelo detector presente no TDLAS (Chapoy et al., 2010). A

Lei de Beer-Lambert ¢ mostrada na Equagao 2.3.

In(/) =S * L x N (2.3)

Em que 7 ¢ a intensidade do feixe depois de passar pela amostra, /°¢ a medida da
intensidade de referéncia, S ¢ a constante de absorcao, L ¢ o comprimento do caminho do
feixe através da amostra e N ¢ o numero de moléculas de agua contidas no caminho do

feixe.

Por usar componentes opticos de alta qualidade, ¢ pouco provéavel que o TDLAS
perca desempenho ao longo do tempo. Porém, a necessidade de minimizar a umidade em
correntes de gas natural, principalmente no que diz respeito ao processamento desse gas,
faz com que esse método tenha limitagdo para medidas de baixos teores de agua,

principalmente para sistemas contendo CO2 (Funke et al., 2003).

Apesar do aprimoramento cada vez maior das técnicas analiticas, podem ocorrer
situacdes em que nao seja possivel determinar a umidade nas correntes de gas natural.
Porém, conhecendo-se propriedades como temperatura, pressdo e composicdo do gas,
temos a possibilidade de utilizar calculos empiricos ou aplicar modelos termodindmicos

conhecidos.

2.1.2 Métodos de calculo da umidade

Os primeiros a tentarem entender o equilibrio de fases entre hidrocarbonetos e
agua foram Olds e Lacey (1942), considerando a importancia do assunto para a industria
do petroleo. Naquela época existiam poucos dados experimentais a elevadas
temperaturas. Entretanto, alguns autores ja investigavam a possivel formacao de hidratos

(Shiguematsu, 2014}.

Em 1958, McKetta ¢ Wehe (1958) reuniram dados experimentais de diversos

autores e construiram uma carta generalizada para leitura do teor de dgua de varias



composicdes de gas natural. Com as informagdes de temperatura (entre -45,6 e 148,89
°C) e pressdo (até 689 bar) do sistema, o teor de 4gua e a possibilidade de formacao de
hidratos podem ser determinados, mas apenas para um gas com densidade igual a 0,6

(Carroll, 2014).

Essa carta ¢ utilizada para gés doce, ou seja, gases sem a presenga de componentes
acidos como CO2 e H2S. Em virtude disso, Sharma e Campbell (1969) propuseram um
método de calculo da umidade (w) em gés natural, incluindo os que contém gases acidos.

As Equagoes 2.4 e 2.5 apresentam esse método.

p f{zgua/P ngfm '
Fsat Z
w = 47484k (i) 2.5)
gas

O fator k ¢ calculado a partir da fugacidade da 4gua nas condi¢des de saturagao (T
e P e da fugacidade da agua nas condigdes do sistema (T e P), podendo essa ultima ser
estimada utilizando cartas de umidade. Sharma e Campbell (1969) utilizaram uma
correlagcdo para o célculo do fator de compressibilidade, Z, presente na Equagdo 2.5,
enquanto a fugacidade do gas foi calculada usando modelo proposto por McLeod e

Campbell (Shiguematsu, 2014).

Pela dificuldade em calcular a fugacidade do gas e o fator de compressibilidade,
Carroll (2014) comenta que Maddox (1974) desenvolveu um método que calcula a
umidade (w) a partir de trés fatores: presenca de agua no gas doce (wga), dgua dissolvida
em CO2 (wcoz2) € em H2S (wmas). O primeiro ¢ calculado pela carta de McKetta-Wehe,
enquanto as outras sdo estimadas utilizando cartas especificas dos componentes. A

Equacdo 2.6 apresenta o calculo da umidade, em que y ¢ a fracdo molar.

W = YgqWgd + Yco,Wco, + YH,SWH,s (2.6)
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Robinson et al. (1977) descrevem um método de célculo de teor de 4gua em gases
acidos baseado em EdE SRK para ambas as fases, vapor e liquida. Utilizaram também,
regra de mistura classica e regra de combinagdo geométrica com estimagao de parametros
de interacdo binaria. Deste modo foram construidas vérias cartas isobaricas para auxiliar

na estimativa do teor de dgua para gases contendo metano, CO2 e H2S.

Segundo Carroll (2014), em 1990, Bukacek sugeriu uma correlacdo simples para
o céalculo da umidade em correntes sem gases acidos. Ele utiliza o modelo ideal, onde a
umidade ¢ assumida como a razdo entre a pressao de vapor da dgua pura e a pressdo do
sistema, adicionado a um fator de desvio conforme mostram as Equag¢des 2.7 e 2.8, nas

unidades do SI.

sat

PS
w = 760,4—E2 4 0,016016B (2.7)
logB = —2=2%° 4 669449 (2.8)
273,15+T

Posteriormente, Shiguematsu (2014) comenta que Wichert ¢ Wichert (1993)
publicaram cartas de correcdo do teor de umidade para gases acidos baseadas em dados
experimentais da época. Em 2003, com novos dados, fizeram uma corre¢do destas cartas,
pois as originais resultavam em estimativas de teor de 4gua mais baixas, principalmente
na regido de baixas pressdes. Este método corrige o valor de teor de dgua lido da carta de

McKetta e ¢ véalido para pressdes de até 700 bar e temperaturas de 10 a 175 °C.

Ning et al. (2000) fizeram uma correlagdo baseado nas cartas de McKetta-Wehe.
Nesse método, a umidade ¢ correlacionada com a temperatura, e os coeficientes sio

dependentes da pressdo (apresentados no Apéndice A), conforme mostra a Equagdo 2.9.

w =ag(P) + a;(P)T + a,(P)T? (2.9)
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Zhu et al. (2015) apresentam uma revisdo sobre as mais diversas correlagdes
existentes para o calculo da umidade em correntes de gas natural. Porém, com as
exigéncias cada vez maiores no processamento de gas natural, torna-se necessario o uso
de equagdes mais robustas, que possuem mais fundamentagdo tedrica em relacdo a

consisténcia termodindmica e com possibilidade de extrapolagdo.

Embora sejam amplamente utilizadas na industria do petréleo e gas, as EdE
cubicas apresentam limitagdes na predicdo de correntes com baixa concentragdo de agua
e em regides proximas ao ponto critico. Com isso, na modelagem termodinamica, as EdE

CPA e PC-SAFT serdo apresentadas com o intuito de ajudar a cobrir essa lacuna.

2.2 Modelagem termodinamica

2.2.1 Equacio de estado Pertubed-Chain Statistical Associating Fluid Theory (PC-
SAFT)

Gross e Sadowski (2001) realizaram modificagdes na EAE SAFT, de modo a
aplicar a teoria da perturbacdo de Barker e Henderson (1967a; 1967b) no termo de

dispersdo da equagdo, que calcula as forgas atrativas e repulsivas.

Em versdes anteriores da EAE SAFT, essa teoria foi aplicada nas esferas rigidas e
depois havia a formacao das cadeias. Essa a diferenca da EAE PC-SAFT, primeiro ela
forma as cadeias e depois ¢ adicionada a teoria em questdo para formagao dos complexos
(Huang e Radosz, 1990). A Figura 2-4 mostra o procedimento para formag¢do de uma

molécula da EdE PC-SAFT.

12



Esferas rigidas Cadeias formadas
O -
© Formacio da cadeia QC (5;

O

QC(-)

c o = | o c
O Oo O'O ':é‘)

Adigdo das forgas de atragdo

Complexos formados

.

Associagdo das cadeias ¢
&

o © |/ | =Y
{kCOoo Q{;@)

Figura 2-4: Formag¢ao de uma molécula pela EAE PC-SAFT, de acordo com Gross ¢

Sadowski (2001).

Outra vantagem da PC-SAFT ¢ que, a partir da teoria de cadeias rigidas, ela pode
ser aplicada as cadeias reais de qualquer tamanho, tanto esferas como polimeros (Gross e
Sadowski, 2001). Nesse tipo de abordagem, as moléculas sdo consideradas cadeias
compostas de segmentos esféricos. O potencial por pares dos segmentos da cadeia ¢ dado
pelo potencial pogo quadrado modificado, sugerido por Chen e Kreglewski (1977),

conforme mostra a Equacao 2.10.

u(r) = <

' | (2.10)

Em que u(r) é o par potencial, » a distancia radial entre dois segmentos, ¢ 0

diametro do segmento, € denota profundidade do pogo e 4 ¢ a largura reduzida do pogo.
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Esse modelo leva em consideracdo um aspecto importante do comportamento real das

moléculas, a repulsao suave (Gross e Sadowski, 2001).

De acordo com as teorias da pertubagdo, as interagdes entre as moléculas podem
ser divididas entre um termo de referéncia e um termo de pertubacdo. Para calcular a
primeira parte, um fluido de referéncia que nao gere atragdo ¢ utilizado. A acurécia desse
termo indica um bom desempenho da equacdo. Em relagdo a segunda parte, a teoria de

Barker e Henderson (1967a; 1967b) ¢ utilizada.

Neste caso, com o fluido de referéncia tendo forte repulsdo e o didmetro de
segmento dependente da temperatura, ao utilizar a Equagdo 2.10 podemos calcular a

repulsdo suave pela Equacao 2.11.

d,(T) = o [1 — 0,12exp (%)] @2.11)

Com base no que foi mostrado, a Equacdo 2.12 mostra a EdE completa, em termos da

energia livre de Helmholtz residual, na forma adimensional (™).

gres = = ghc + gdisp 4 gassoc (2.12)

Na equagio, 3" refere-se a contribui¢do da formacio de cadeias de esferas rigidas,
enquanto a“*? calcula as contribui¢des das forcas dispersivas e atrativas. Quando existem

componentes associativos no sistema, o termo g**°¢ aparece.

Baseado na teoria da perturbacdo de Wertheim (1984a, 1984b, 1986a, 1986b),
Chapman et al. (1988) desenvolveram o termo de formacao de cadeias de esferas rigidas,

que ¢ mostrado na Equacgdes 2.13 ¢ 2.14.

ahc = mahs — ¥ x;(m; — 1in(gl¥) (2.13)
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m = Zi X; m; (214)

Em que, xi ¢ a fracdo molar de cadeias do componente i ¢ m; o numero de
segmentos na cadeia do componente i. Os termos @ e g/*° sio a energia de Helmholtz
para esferas rigidas segundo a equacao de Mansoori ef al. (1971) e a fun¢do distribuicdo
radial para segmentos do componente i no sistema de esfera rigida de acordo com Boublik
(1970), mostradas nas Equagdes 2.15 e 2.16, respectivamente. Sendo o parametro

calculado pela Equacdo 2.17, com n variando de 0 a 3.

~hs _ 1[300 3 Q _ B
T [(1—<3) toar T (cg Z0) In(1 §3)] (2.15)

2
hs _ 1 didj | 3%, did; 283
Sii = (1-3) + <di+dj) (1-73) + <di+dj) (1-33)3 (2.16)
Cn = 2P X md} (2.17)

Conforme mencionado, a teoria de Barker e Henderson (1967a; 1967b) foi
utilizada por Gross e Sadowski (2001) para calcular a parte atrativa das interacdes entre

as cadeias, conforme mostra a Equagdo 2.18.

~disp _ A1 | Az
a st (2.18)

Nessa teoria, cada segmento da cadeia foi considerado como esférico e que a
interagdo entre duas cadeias ¢ a soma de todas as interacdes segmento-segmento, de

acordo com as Equacgdes 2.19 e 2.20.
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—L = —2mpm? (%) o3 floo ii(x)ghc (m; xg) x?dx (2.19)

Az _ —mpm (1 + Zhep aaZ—ZC)_l m? ( - )2 o3 aip [p floo fi(x)ghe (m; x%) x? dx] (2.20)

KTN kT

Em que x ¢ a distancia radial reduzida em torno do segmento (x = /o), ti(x) =
u(x)/e denota a fungdo potencial reduzida, e gh¢ (m; Xg) ¢ a média da fungdo
distribui¢do radial segmento a segmento da cadeia rigida, com o didmetro do segmento
dependente da temperatura (Gross & Sadowski, 2001). O termo Z" na Equagio 2.20 pode
ser obtido pela Equacdo 2.21. Em que a fragdo de empacotamento 1 ¢ igual ao ¢ 3 definido

na Equac¢do 2.17, que representa a densidade reduzida de segmentos.

azhe 81n—2n2 20m-27n2+12n3-2n*
1420 —) = {1 ——+0-m
(1428 +p 2 tmas t - M T e

} 2.21)

As integrais presentes nas Equacdes 2.19 e 2.20 precisam ser resolvidas em torno
do termo g'’(r), porém essa resolugdo ¢ demorada e¢ demanda um grande esforgo
computacional (Gross & Sadowski, 2001). Elas sdo func¢des apenas da densidade e do

niumero de segmentos. Considerando que a dependéncia da temperatura no termo
g . . ~ . ’ 7. A *
ghe (m; x E) pode ser negligenciada, entdo podemos substitui-las por séries de poténcia

na densidade $\eta$. Os seus coeficientes sdo fungdes que dependem do tamanho da

cadeia (Gross & Sadowski, 2001), conforme mostram as Equagdes 2.22 e 2.23.
Lm) = [ a()g"e (m; x %) x? dx = & a;(m)n’ (2.22)

Lm) =5 o [ @Cg" (mixF) x? dx| = o bi(mm' (2.23)
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Gross & Sadowski (2001) usaram as expressdes propostas por Liu & Hu (1996)
para o calculo dos coeficientes (Equagdes 2.24 e 2.25), onde foi levado em consideragao
a ligagdo de um segmento com o seu vizinho, e a possibilidade desse ultimo com o

proximo segmento.

-1 -1m-2

a;(m) = ay; + mm a;; + mm mm ay; (2.24)
-1 —-1m-2

bi(m) = bo; +=—by; + =" by (2.25)

As constantes a01i, ali, a2i, b0i, bli e b2i foram obtidas através de uma regressao
a partir de dados experimentais. Elas sdo universais, desde que seja satisfeito as condi¢des
de m variando de 1 (molécula esférica) a infinito (cadeia infinitamente longa), e | de 0
(gés ideal) a 0,74 (maior empacotamento dos segmentos em estrutura FCC) (Gross &

Sadowski, 2001). Elas sdo mostradas na Tabela A-2 do Apéndice A.

No caso de sistemas binarios ou multicomponentes, aplicando a regra de mistura

de van der Waals nas Equacdes 2.19 e 2.20 chegamos nas Equagdes 2.26 ¢ 2.27.

kTN

A _ =2mply(, M) X ¥ x; x;mum; ( ”) o} (2.26)

KTN

_ azhe\~ "\
A2 _ —npm(1+ZthaZ—p) Iz(n,m)z INES xmm]( ’) o} (2.27)

O parametro m (nimero médio de segmentos) ¢ calculado pela regra de mistura
linear, enquanto €;;/k (energia do segmento) e o;; (didmetro do segmento) sdo calculados

pela regra de combinagdo proposta por Berthelot-Lorentz, apresentadas nas Equagdes

2.28 €2.29.
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Eij = 1/EiEj(l - kl]) (228)

oy = (o1 + o) (2.29)

A teoria de Wertheim (1984a; 1984b; 1986a; 1986b) foi utilizada por Chapman et
al. (1990) para computar as interacdes existentes ao longo dos segmentos, como por
exemplo, as ligagcdes de hidrogénio. A Equagdo 2.19 apresenta a energia de Helmholtz

para o termo associativo.

gassoc — ZA [lTlXA — %] + ;M (230)

Em que M ¢ o niimero de sitios associativos de cada molécula, X ¢ a fragdo molar
de moléculas ndo ligadas ao sitio A e o somatdrio em A representa todos os sitios

associativos de uma molécula. Esse termo pode ser calculado pela Equagdo 2.31.
XA == (1+NAVZBXB AAB)_l (2.31)

Em que Nav € o numero de Avogrado e o A*B ¢ a forga de associagdo entre os

sitios A e B da molécula, e apresentada na Equagao 2.32.

AAB = 4qiFAB forc r2g(r)se9dr (2.32)

O termo FAB ¢ calculado pela Equagdo 2.33. A integral pode ser aproximada, como
explicado por Chapman et al. (1988), transformando assim a Equacdo 2.32 na Equagdo

2.34.
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F48 = [exp (E:;:) ~1 (2.33)
A48 = d3 g(d)*e9xB [exp (f;:) - 1] (2.34)

Em que £*8/k e k*B sdo a energia da associagdo e o volume de intera¢do entre o
sitio A e o sitio B da molécula. A for¢a de associacdo ¢ dependente de duas propriedades
do segmento: do didmetro, d, e da funcdo de distribuicdo radial, g(d)*¢. Chapman et al.
(1990) aproximaram os segmentos a esferas rigidas, aproximando também a fungdo de
distribuicdo radial a sugerida por Carnahan & Starling (1969), conforme mostra a

Equacdo 2.35. Sendo 1 a densidade reduzida calculada pela Equacao 2.36.

~ hs _ _ 277
9@ ~ g = 270 (2.35)

n="2pd%m (2.36)

Aplicando o termo de associagdo a misturas, temos que a energia de Helmholtz ¢

calculada pela Equagao 2.37.
a5 = 3,0, [ S, [ X, — 2] + 2] (2.37)

A chave do termo de associacdo € o X4, que relaciona a fragdo dos sitios A do
componente i que ndo estdo ligados a outros sitios ativos, sendo dependente da forga de

associacdo entre os sitios, de acordo com a Equagao 2.38.

-1
Xa, = (1+ Nav Z; 2, o) X5 AN™) (2.38)
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Sendo &'B//k e k1% a energia e o volume de associagdo entre o sitio A da molécula
i e o sitio B da molécula j, respectivamente, temos que a for¢a de associacdo calculada

pela Equagdo 2.39.

AiB'
AABj — d?jgij(dij)segKAiBj [exp <s 1) _ 1] (2.39)

kT

O termo d;j ¢ a média ponderada entre o didmetro dos segmentos da molécula i e
da j. Novamente, aproximando a fun¢do de distribui¢do radial dos segmentos para a

expressao relacionada a mistura de esferas rigidas, calcula-se utilizando a Equagao 2.16.

2.2.2 Equacao de estado Cubic Plus Association (CPA)

A EdE CPA combina a simplicidade de uma equagao ctbica (por exemplo SRK
ou PR) com o termo de associagdo quimica que aparece na EdE SAFT (Kontogeorgis et

al., 1996). A Equagdo 2.22 descreve a CPA em termos do fator de compressibilidade.
7 — 7cubica 4 7assoc (2.40)

Na equagio acima, o termo Z%bi@ relaciona as interagdes fisicas que uma EdE
cubica consegue relacionar. A Equacdo 2.23 exemplifica essa parte utilizando a EdE

SRK.

_z _am

7cubica _
Z-b Z+b

(2.41)
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O termo a(T) (apresentado pela Equacao 2.42) relaciona a energia de atracdo entre

as moléculas, sendo dependente da temperatura, enquanto b é o co-volume dessas.

2

a(T) = a, [1 +c (1 - Ti)] (2.42)

c

J& o termo Z%55°¢ ¢ referente aos efeitos polares ou de associa¢do decorrentes da
teoria de Wertheim (1984a; 1984b; 1986a; 1986b), mostrada na Equacao 2.24. Essa teoria
¢ a mesma utilizada na EdE SAFT, apresentada anteriormente, e foi escolhida por ser
mais geral que as outras e cobrir diferentes tipos de esquema de associagdo (Kontogeorgis

et al., 2006).

ax4i [ 1 1
23%5°C = ¥ X; Xi Pi X, o (E - E)] (2:43)

O termo A%i8j, que ¢ a forga de associagdo entre o sitio A na molécula i e o sitio
B na molécula j, que ¢ dado pela Equagdo 2.21, usado para calcular o termo Xy foi

simplificado, sendo reescrita na forma encontrada na Equagao 2.25.

A;iB;

248 = g [exp () — 1] byp?® (2.44)

Onde 7B ¢ BABI 530 a energia da associacdo € o volume de interagdo entre o sitio
A da molécula i e o sitio B da molécula j, respectivamente. O bj; € o valor médio dos co-
volumes das moléculas i e j, enquanto g(n) ¢ a funcao de distribui¢do radial simplificada
proposta por Kontogeorgis et al. (1996), apresentado na Equacdo 2.45. Com n calculado
pela Equacgdo 2.46.
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(2.45)

n== (2.46)

Uma vez que esteja sendo analisado um sistema multicomponente, ¢ necessario
trabalhar com regras de mistura. Uma delas ¢ regra de mistura classica de Van der Waals,
onde podemos calcular os pardmetros amix(T) € bmix da mistura, conforme mostram as

Equacgdes 2.47 e 2.48.

Amix(T) = Xiz1 Xj=1 X Xj [ai(T)aj (T)]O'S(l — kij) (2.47)

bmix = ?=1xi bi (248)

Em que, x; ¢ a composi¢do do componente i na mistura e ki ¢ o parametro de
interacdo bindria entre os componentes i € j. Este ultimo pode ser obtido através da
regressao de dados experimentais, utilizando uma expressdo que pode depender da

temperatura (Bjorner, 2016), de acordo com a Equagdo 2.49.

kij = kijo + kijaT + kij,T™1 (2.49)

Quando a mistura envolve dois ou mais componentes que sejam associativos, por
exemplo dgua e etanol, eles realizam a chamada associagdo cruzada, sendo necessario

uma regra de combinagdo para calcular essa forca (Kontogeorgis & Folas, 2010).

Dentre as existentes, a Regra de Combinagdo 1 (CR-1) e a Regra de Combinacao
de Elliott (ECR) sdo as que apresentaram mais aplicacdes. As Equagdes 2.50 e 2.51
mostram como sdo calculadas a energia e o volume da associagdo cruzada com a CR-1.

Enquanto a Equagdo 2.52 mostra o calculo da forca de associacdo cruzada pela ECR.
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eAiBi+eAij

ens) = 0 (2.50)
BAiBj — (BAiBiBAij)O.S (2.51)
AAiBj — (AAiBiAAij)O’S (252)

Quando o sistema envolve um componente auto-associativo € um nao-associativo,
por exemplo agua e hidrocarbonetos, pode ocorrer uma associagdo cruzada por indugdo
e isso ¢ chamado de solvatacao (Kontogeorgis & Folas, 2010). Essa regra de combinag¢ao

pode ser usada também no caso da associacao cruzada entre CO2 e agua.

ehif) = == (2.53)

Folas et al. (2006) utilizaram a Regra de Combinacao 1 modificada (CR-1m) para
calcular a energia de associa¢cdo, conforme mostra a Equacgdo 2.53, onde €** ¢ referente
ao componente associativo. O volume de associa¢do por sua vez € obtido por regressao a

partir de dados experimentais.

2.2.3 Modelos de associaciao

Em virtude de o presente trabalho estudar sistemas envolvendo agua, diéxido de
carbono e metano, existem modelos termodinamicos capazes de contabilizar
explicitamente a auto-associa¢do da dgua, bem como a solvatagdo da 4gua com o diéxido
de carbono (Dos Santos, 2015). A associagdo cruzada da 4agua com o metano ¢
negligenciada, exceto quando o sistema se encontra em pressdes elevadissimas (Li e

Firoozabadi, 2009).
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De acordo com Economou e Donohue (1991, 1996), existem trés grandes familias

de modelos de associagao:

e Teoria quimica, onde ocorre a formacdo de novas espécies e a extensao da
associacdo ¢ determinada pelo nimero de oligdmeros formados, como fungao da
densidade, temperatura e composi¢do. Essas novas espécies tem as mesmas
propriedades do seu mondmero constituinte;

e A teoria de rede, que leva em consideragdo o nimero de ligagdes formadas entre
os segmentos de diferentes moléculas que ocupam sitios adjacentes a rede. O
numero de liga¢des determina a extensdo da associagao;

e A teoria da perturbacdo, na qual a energia total decorrente das ligacdes de
hidrogénio ¢ calculada a partir da mecanica estatistica, e um importante parametro

neste caso ¢ o numero de sitios ligados por molécula.

Em comum, temos que o ponto principal dessas teorias ¢ na determinagdo da
fracdo molar de mondmeros. Nesse trabalho foram utilizadas EdE que usam a teoria da
pertubacdo de Wertheim (1984a; 1984b; 1986a; 1986b), sendo mostrada a equagdo que

calcula essa fragdo a partir dessa teoria.

Porém, o termo de associagdo das EdE ¢ dependente da escolha do esquema de
associacdo, isto ¢, do numero e tipo dos sitios ativos para o componente associativo
(Kontogeorgis et al., 2006). A Tabela 2-1 mostra como a agua pode ser representada pelos
possiveis esquemas de associagdo: 2B, 3B e 4C, segundo a terminologia adotada por

Huang e Radosz (1990).
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Tabela 2-1: Esquemas de associacao da dgua, adaptado de Kontogeorgis & Folas

(2010).
Formula Tipo Fracdo de sitios
2B Xa=XB— X1=XaXB
3B Xa=XgB; Xc=(2Xa—1) —» Xi1=XaXBXc
A
B: O 3B Xa=Xp; Xc=(2Xa— 1) — X1 = XaXsXc
C
A
B:O IHcC
.. 4C Xa=XB= Xc=Xp— Xi1=XaXBXcXD

oI

No esquema 2B existem dois sitios ativos, um formado pelos pares de elétrons do

atomo de oxigénio e outro pelos atomos de hidrogénio. Por haver equivaléncia entre os

sitios, considera-se que Xa ¢ igual a Xg. O mesmo acontece no esquema 4C, onde temos

quatro sitios equivalentes (Huang e Radosz, 1990).

J4 no esquema 3B temos duas possibilidades, ou os pares de elétrons do oxigénio

sdo considerados apenas um sitio ou os dois hidrogénios. Em ambos os casos ocorre uma

assimetria de associagdo, ou seja, o sitio C ndo equivalente aos sitios A ¢ B (Huang e

Radosz, 1990).

Segundo Huang e Radosz (1990) quanto mais sitios a molécula apresentar, mais

rigoroso sera o calculo da fracdo molar de monomeros. Por isso em casos envolvendo

misturas com mais de um componente associativo, ¢ interessante simplificar o modelo de

associagdo de uma molécula, como por exemplo, a da dgua.
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Gross e Sadowski (2002) consideraram a agua como sendo 2B ao aplicar a EdE
PC-SAFT. Porém, na mistura entre dgua e acido acético, Perakis et al. (2006) obtive
melhores resultados ao considerar a 4gua como 3B, aplicando a EdE CPA. Em virtude
das forcas interagdes moleculares entre ela e o 4cido, houve um enfraquecimento das
interagdes de auto-associagdo da agua. Fouad et al. (2015) considerou a dgua 4C ao

estudar a umidade em correntes de gés natural.

Tsivintzelis et al. (2011) estudaram vérios sistemas envolvendo CO?2,
considerando diferentes esquemas de associagdo para este composto, ao aplicar a EdE
CPA. Destacando os sistemas de interesse deste trabalho, o melhor resultado do sistema
com agua (considerando este 4C) ocorreu quando foi levado em consideracao a
associacdo cruzada entre eles (solvatacao). Ja entre CO2 ¢ C1, o melhor resultado foi

quando nao foi considerado a associagdo entre eles, o que € esperado.

2.3 Estimacio de parametros

As equagdes de estado apresentadas apresentam um conjunto de paradmetros
necessarios para cada componente de um determinado sistema. Esses valores sdo
encontrados ao relacionar um modelo com dados experimentais, por meio de uma fung¢ao

objetivo.

Podemos separar os métodos de resolugdo dessa fungdo como deterministico ou
estocastico. Schwaab e Pinto (2007) comenta que um método ¢é considerado
deterministico quando cada experimento ¢ associado a um resultado bem definido,

enquanto o estocastico associa cada experimento a um conjunto possivel de resultados.

Um exemplo de método deterministico ¢ dos poliedros flexiveis (SIMPLEX)
proposto por Nelder e Mead (1965) consiste em calcular a funcdo objetivo e identificar a
pior solucdo (W), considerando que ele tem n dimensdes e n + 1 vértices. Entdo, o valor

W ¢ refletido em torno do centroide (C), de acordo com as Equagdes 2.26 ¢ 2.27.

C = ZX®

(2.26)
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R=C+B(C—-W) (2.27)

Onde X(k), com k= {1, 2, ..., nt+1}, € o resultado da fun¢do objetivo. B ¢ o fator

de reflexo que varia entre 0 e 1.

Frequentemente, o valor de W ¢ substituido pelo seu reflexo (R). Caso ele seja a
melhor solucgdo, ele ¢ expandido (R.) através de um coeficiente de expansio () (Dos

Santos, 2015), conforme mostra a Equagao 2.28.

R, =C+1n(C—W) (2.28)

Entretanto, se R ¢ pior que W, entdo o poliedro ¢ contraido (R.) através de um

coeficiente de contragdo (x). A Equagdo 2.29 apresenta esse calculo.

R, = C—x(C—W) (2.29)

O procedimento se repete até que o critério de convergéncia seja satisfeito. Nelder
e Mead (1965) sugere comegar o método SIMPLEX pelos vértices do poliedro, porém
existem fung¢des que ndo se comportam de modo continuo, entdo em certos pontos o

calculo pode ndo convergir (Abunahman, 2018).

O método do enxame de particulas (PSO), proposto por Kennedy e Eberhart
(1995), ¢ um exemplo de método estocastico. Ele baseia-se no comportamento de animais
que vivem em bando, em que consiste na otimizagdo de uma fun¢ao objetivo através de

troca de informagdes entre as particulas do grupo (Shiguematsu, 2014).

Cada individuo do enxame encontra uma solug¢ao particular, comparando esta com
a melhor solucdo encontrada pelo grupo, ao longo da trajetéria de busca. Os
compartilhamentos de informagdes entre as particulas sdo apresentados pelas Equacdes

2.30e2.31.
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k+1 _ k ind k glo k
Vpd = W.Vpq+ ylrl(xp'd - xp,d) + Y,r, (xd - Xp,d) (2.30)

k+1 _ Kk k+1
Xp,d = Xp,d + Vp,d (231)

Onde p ¢ a particula, d a direcdo da busca, k representa o nimero da iteragao, v é

a velocidade da particula na posigdo x, x? é a melhor posigdo encontrada pela propria
particula e x¢° a melhor posi¢do encontrada pelo grupo. Os valores de 1 € 12 variam de 0

a 1, enquanto y1, y2 € w sdo parametros do método.

Dos Santos (2015) comenta que a grande desvantagem desse método € o esforco
computacional causado pelo numero de vezes em que a funcdo objetivo precisa ser
calculada. Porém, isso ajuda a verificar a influéncia que os pardmetros exercem sobre o
modelo. Outra vantagem, e que esse método consegue identificar varios minimos globais

através do calculo da func¢do objetivo em todo o espago de busca (Schwaab et al., 2008).

2.4 Estado da arte

Em relacdo aos métodos experimentais, nos ultimos anos tém-se aplicado células
de alta pressdo, espelho resfriado acoplado a saturadores, espectroscopia de
infravermelho, cromatografos e TDLAS para a medicao da umidade em correntes de gas

natural, seja elas reais ou sintéticas.

Torres et al. (2024) realizaram uma revisdo critica acerca das metodologias
existentes para a determinacdo da umidade, bem como também sobre os modelos

termodinamicos utilizados para o calculo dessa propriedade.

Cavalcanti Filho et al. (2024) e Burgass & Chapoy (2023) mediram o teor de 4gua
em CO2 enquanto o sistema estava em equilibrio com hidratos. Ambos utilizaram

higrometro de varredura diferencial.

Tanto Cavalcanti-Filho et al. (2020) e Adeniyi et al. (2020) usaram uma adsor¢ao

de laser de diodo ajustavel para medir o teor de agua. A diferenca estd na forma de saturar

28



a mistura gasosa, enquanto os primeiros utilizavam células de equilibrio, os ultimos

faziam o gas passar por um tubo imerso em banho com agua e glicol.

Damascena (2018) mensurou a umidade em correntes sintéticas de gas natural
(CO2 + C1) utilizando a técnica de espectroscopia de infravermelho proximo (NIR). A
temperatura foi de 50 °C e a faixa de pressdo de 5 a 200 bar. A medida que a pressio
aumentava ocorria um decréscimo na umidade, acontecendo o contrario em relagdo a

temperatura. A faixa de umidade mensurada foi de 0,003 a 0,017, em fracdo molar.

Liu et al. (2018) obtiveram dados experimentais de umidade para correntes
contendo CO2, C1 e H2S (em base seca). A concentragao maxima de CO2 foide 5 %. A
medigdo ocorreu através da utilizagdo de um cromatdgrafo gasoso que recebia o gas que
saia de um vaso saturador. Apos estimagao de parametros, a EdE CPA descreveu de forma
satisfatoria os dados obtidos. A faixa de temperatura foi de 3 a 33 °C, enquanto a de

pressdo era de 3 a 58 bar. A umidade medida variou de 0,28 a 16 %, em base molar.

Loring et al. (2017) calcularam a quantidade de dgua dissolvida no sistema CO2
+ C1 usando a técnica de espectroscopia de infravermelho. Observaram que a quantidade
de 4gua aumentava com o aumento da concentragdo de CO2, mantendo a tmeperatura a
50 °C e a pressdo em 90 bar. Os resultados estavam de acordo com a literatura, para uma

faixa de 4gua variando de 8 a 25 mmol/L.

Aimikhe e Iyuke (2017) obtiveram dados experimentais de umidade em correntes
de gas natural com quantidade inferior a 70 % de metano. Para tanto, utilizaram o método
do espelho resfriado, verificando assim a temperatura de orvalho. Os dados obtidos
tiveram boa concordancia com as equagdes de estado SRK e PR, para uma faixa de
temperatura de orvalho variando entre 10 e 18 °C, com umidade medida entre 1 € 6 \%,

em base molar.

Kastanidis (2017) estudaram o sistema ternario CO2 + C1 + H20 em condig¢des
de equilibrio trifasico com possivel formagao de hidrato. Foi verificada boa concordancia
entre os dados obtidos e os reportados na literatura, em condigdes proximas do equilibrio

trifasico.

Chapoy et al. (2016) mediram a umidade em correntes sintéticas, com
concentracdo maxima de 50 % de CO2, utilizando o TDLAS. Os dados obtidos variaram

entre 0,09 e 0,30 %, em base molar, e tiveram boa concordancia com a EdE CPA, tanto
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quando foi utilizado PR tanto como SRK na parte cubica da equacdo, para uma faixa de

temperatura entre 20 e 40 °C e pressdo entre 30 e 60 bar.

Kastanidis et al. (2015) validaram um aparato experimental, que consistia em uma
célula de alta pressdo, através da obten¢do de dados experimentais dos sistemas CO2 +

H20 e CO2 + CI. Foram obtidos dados consistentes com os reportados na literatura.

Jasperson et al. (2015) estudaram o equilibrio entre CO2 e dgua, em alta pressao
e baixa temperatura, a fim de se verificar a necessidade de instalacdo de um desidratador
em tubula¢des com fluxo contendo alto teor de CO2. Utilizando um aparato com principio
eletrostatico e outro a alta pressdo, foi observado que o teor de 4gua nessas correntes nao
tem dependéncia com a pressdo, concluindo-se que ndo era necessario a instalagdo do

equipamento em questao.

Fouad et al. (2015) utilizaram um analisador de umidade juntamente com um vaso
saturador a alta pressao (até 1000 bar) para estudar os sistemas H20 + CO2 + C1 e H20
+ H2S + C1. Para concentragdes de CO2 de até 70 %, a equacao PC-SAFT conseguiu
fazer a predi¢ao do comportamento dos sistemas, para uma faixa de temperatura variando

entre 30 e 200 °C, com a umidade sendo medida entre 0,03 e 35 %, em base molar.

Entre os modelos termodinamicos utilizados para fazer a predicdo dos sistemas
pertencentes ao gas natural, temos tanto EdE cubicas (PR ou SRK), como EdE ndo

cubicas (CPA, SAFT e PC-SAFT).

Barbalho et al. (2024) estimaram a associa¢ao de volume cruzado de H20 + CO2
e os parametros de intera¢do bindria para os sistemas H20 + CO2 e H20 + CI1, com o
objetivo de melhorar a precisao das Equagoes de Estado CPA e PC-SAFT, considerando

os esquemas de associagdo 2B, 3C e 4C para a agua.

Cavalcanti Filho et al. (2024) aplicaram a CPA para modelar o teor de d4gua em
sistemas de CO2 e CO2 + Cl1. Burgass & Chapoy (2023) utilizaram a mesma equagao
para modelar o teor de 4gua em CO2 enquanto o sistema estava em equilibrio com

hidratos. Ambos consideraram a agua como 4C.

Abunahman (2018) prop6s uma métrica para a estimagdo de parametros da EdE
CPA utilizando dados de umidade no ponto de orvalho. Apos a obtengdo de novos
parametros da dgua e para a mistura bindria com o CO2, os resultados tiveram um ajuste

melhor quando comparado com os dados da literatura.
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Moortgat (2018) desenvolveu uma metodologia para melhorar a resolu¢dao da
CPA. Foram sugeridos trés caminhos para o chute inicial do Z e dos Xai, que sdo equacdes
ndo lineares. Além de propor correlagdes para o calculo da associa¢do cruzada entre agua
e o CO2, e para os ki da dgua com CO2, e da agua com Cl. Essa obteve resultados
satisfatorios em sistemas modelo de gas natural, sendo aplicado também a simulacdo de

reservatorios.

Wang et al. (2018) estimaram, a partir da PR-CPA, os parametros da agua, e
propos uma correlagdo para o kjj da dgua com o CO2. Também obteve o volume da

associacdo cruzada (B4%) entre os dois componentes anteriormente citados.

HejratiLahijani e Xiao (2017) modelaram o sistema terndrio CO2 + C1 + H20
através da equacdo de estado SAFT em uma ampla faixa de temperatura e pressdo. A
predicdo do equilibrio vapor-liquido-hidrato esteve de acordo com os resultados

experimentais presentes na literatura, com uma alta precisao.

Nasrifar et al. (2017) utilizaram a PC-SAFT para fazer a predicdo da umidade em
sistemas contendo CO2 + C1 + H2S. Simulando concentra¢des de CO2 a 20 % (maximo),
foram obtidos resultados condizentes com a literatura, considerando um esquema de

associacdo 4C para a agua.

Zhao e Lvov (2016) modelaram o sistema CO2 + C1 + H2O utilizando a EAdE
Peng-Robinson-Stryjek-Vera (PRSV) com modificagdes na regra de mistura de Wong-

Sandler. Os resultados estdo em concordancia com os dados experimentais estudados.

Medeiros et al. (2016) fizeram modificacdes nas equagdes de estado SRK e PR de
modo a melhorar o desempenho em relagdo a sistemas envolvendo gas natural, evitando
assim de utilizar equagdes mais complexas como PC-SAFT ou CPA. Apesar das
limitacdes, essas alteragdes geraram resultados coerentes com outros métodos de céalculo

do teor de agua.

Dos Santos (2015) desenvolveram um novo procedimento de estimagdo de
parametros para a CPA, utilizando a PSO seguido do método SIMPLEX. A CPA obteve
desempenho melhor quando comparado as EJE PR e SRK para sistemas envolvendo CO2

+ C1 + H20 + H2S.

Analisando a literatura de um modo geral, percebe-se que sdo escassos os dados

de umidade em sistemas com alta concentracdo de CO2. Além disso, nenhum trabalho
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mencionado utilizou a microbalanga de cristal de quartzo para medir o teor de 4gua em
amostras gasosas. Essa técnica ¢ vantajosa por requerer um pequeno fluxo de amostra no

equipamento, uma resposta rapida e alta precisdo de medi¢ao.

E importante visar também a avaliagdo ampla dos esquemas de associagio de 4gua
e o desempenho das EdE CPA e PC-SAFT com base em dados existentes na literatura de
teor de agua saturada em gis natural, com e sem gases acidos, estimando novos
pardmetros para melhorar a precisdo dessas equacdes de modo descrever o

comportamento das correntes de gas natural.
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Capitulo 3 Materiais e métodos

3.1 Materiais

Foram utilizados CO2 de alta pureza (99,99 %) e C1 (99,99 %), fornecidos pelas
empresas Linde e AirGas, respectivamente. Agua deionizada foi utilizada em todos os
experimentos. N> de alta pureza (99,999 %), fornecido pela empresa Messer, foi usado

para a limpeza da microbalancga de cristal de quartzo antes e depois de cada experimento.

3.2 Metodologia experimental

Conforme mencionado na Se¢do 1.2, metodologia experimental consistiu na
obtencao do teor de 4gua em sistemas com alta concentragdo de CO2, seguindo as etapas

de saturacdo do gés e medigdo utilizando a microbalanga de cristal de quartzo.

3.2.1 Saturacao do sistema

O sistema de saturagdo foi desenvolvido no Laboratério ATOMS 1-142,
localizado no Centro de Tecnologia da UFRJ. A Figura 3-1 apresenta o aparato

experimental utilizado.
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Figura 3-1: Sistema de saturacdo desenvolvido no Laboratorio ATOMS.

O procedimento de saturag@o foi realizado com base no método sintético estatico
e inclui uma célula de alta pressdo (HPF), uma célula de saturagdo (SC) e um cilindro de
amostragem (VS). O HPF consiste em uma célula de volume variavel, desenvolvida por

Braga et al. (2022), com volume utilizavel de 100 mL.

A célula possui uma camisa embutida com orificios longitudinais por onde circula
um fluido refrigerante, proveniente de um banho termostato (TB, Lauda E20). Um
termopar tipo K com incerteza de 0,1 K e um transdutor de pressdo com incerteza de 0,01
MPa (Swagelok, modelo S) foram colocados dentro da célula para monitoramento de

temperatura e pressao, respectivamente.

Os indicadores de temperatura e pressdo, (PI e TI, respectivamente) foram
fornecidos pela NOVUS (modelo N1500). O HPF possui uma janela lateral de safira para
a fonte de luz e uma janela frontal de safira que permite 0 monitoramento em tempo real
a partir de um dispositivo de microscopio digital. A célula do pistdo tem um volume de
750 ml e um pistdo flutuante permite um rigoroso controle de pressdo. O cilindro de
amostragem de vapor para amostragem de gas ¢ uma célula de volume constante com um

volume de 300 mL. O esquema de saturagdo ¢ mostrado na Figura 3-2.
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Figura 3-2: Equipamentos utilizados no sistema de saturagao. TB: banho termostatico,
TI: indicador de temperatura, PI: indicador de pressao, HPF: célula de alta pressdo, DM:
microscopio digital, VS: cilindro de amostragem, SC: cilindro de saturagdo, SP: bomba

seringa, PC: computador.

O processo de saturagdo comega inserindo 200 mL de 4gua deionizada no cilindro
de saturagdo. Uma determinada quantidade de gés ¢ entdo injetada usando uma bomba de
seringa (modelo 260). Para injecdo de mistura, um determinado volume de mistura de gés
correspondente a uma propor¢ao molar previamente fixada ¢ injetado, usando uma bomba

de seringa separada.

As densidades de metano puro e CO2 foram retiradas do NIST (Chemistry
WebBook, SRD 69) e sdo mostradas na Tabela 3-1. Depois que a agua e o gas sdo
injetados, a pressdao do cilindro ¢ elevada para 250 bar e o sistema ¢ mantido nessa

condi¢do por pelo menos 24 horas para atingir a condi¢ao de equilibrio.

Tabela 3-1: Condicdes de inje¢do para CO2 e metano.

Temperatura (K) Pressao (bar) Densidade (g/mL)
CO2 282.15 150 0.95891
C1 282.15 200 0.17488

Para amostragem de fase gasosa, o seguinte procedimento ¢ usado. O HPF ¢ a

célula do cilindro de amostragem de vapor sdo aquecidos a 333 K, conectados ao processo
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de linha e lavados com nitrogénio seco. O conjunto ¢ entdo conectado a uma bomba de

vacuo e evacuado por 30 minutos para remover qualquer vestigio de umidade residual.

Dois estagios de despressurizagdo sdo entdo executados. Primeiro, a valvula
micrométrica que conecta o cilindro de saturagdo ao HPF ¢ aberta. O microscopio digital,
através da janela de safira, permite detectar qualquer vestigio de liquido drenado durante

a primeira etapa de despressurizagao.

A segunda etapa consiste na abertura da valvula micrométrica que conecta o HPF
e o cilindro de amostragem de vapor (VS), e todo sistema ¢ mantido isolado por tempo
suficiente (cerca de 2 horas) para estabilidade da pressdo. O VS foi entdo desconectado

do HPF e o teor de 4gua foi medido usando a microbalancga de cristal de quartzo (QCM).

3.2.2 Medicao do teor de agua

As analises do teor de 4gua foram feitas no Laboratério de Umidade do ATOMS,
localizado no Coppecomb, prédio anexo ao Centro de Tecnologia da UFRJ. O laboratério
dispde de laser de diodo ajustavel (TDLAS) e microbalanca de cristal de quartzo para
analise do teor de agua, espelho resfriado para medi¢ao do ponto de orvalho de amostras
gasosas € um outro laser para determinacdo dos teores de CO2 e metano. A Figura 3-3

apresenta o espago utilizado.

Figura 3-3: Laboratdrio de umidade do ATOMS.
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Por questdes operacionais, a microbalanca de cristal de quartzo (Figura 3-4) foi

escolhida para a determinagdo do teor de d4gua das amostras utilizadas.

® Power

@ status mOiSture
2 Alarm ana’yzel'

Figura 3-4: Microbalanca de cristal de quartzo, modelo 3050 OLV, utilizado para as

analises de teor de agua.

O QCM e as linhas de processo foram limpos com nitrogénio ultrapuro, para evitar
qualquer vestigio de umidade, antes das medi¢des de umidade. O cilindro de amostragem
de vapor (VS) € conectado a linha de processo QCM (Figura 3-5), com a pressdo de

entrada controlada por uma Valvula Reguladora de Pressdo (PRV) operando até 30 psi.

Conforme mencionado na Secdo 2.1.1 o fundamento de medigdo do QCM ¢ a
comparac¢do da frequéncia de vibragdo entre o gas seco e o gas imido ao fluir em um
cristal de quartzo revestido com um material higroscopico. O sensor possui um sistema
de amostragem por secador que adsorve completamente o conteudo de 4gua no fluxo de
gas para expor alternadamente o elemento do sensor a um géas de referéncia seco. A
diferenga nas frequéncias registradas foi convertida em conteudo de d4gua em uma faixa

de 0 — 2500 ppm, com uma incerteza de 10%. A Figura 3-5 apresenta o esquema

37



operacional e a Figura 3-6 mostra o painel de medi¢do da microbalanga através do

software do proprio equipamento.

@ Power
@ Status

Alarm

Figura 3-5: Esquema de medig¢ao do teor de 4gua. VS: cilindro de amostragem, QCM:

microbalancga de cristal de quartzo, PI: indicador de pressdo, PRV: valvula reguladora

de pressdo, PSV: valvula de seguranca.

A AMETEK 3050 Configurator

Generall Device Communication I Setup I Verification I Status  Monitor I

Data Capture : On | I Off Rate : Im min
— Flow Adjust
Moisture Concentration | 48.2 ppmV
Delta Frequency | 57.09 Hz ~ Test Alams
Sensor Frequency | 1682.98 Hz
Sensor Temperature | 59.81 & Opened
Electronics Enclosure Temp | 46.1 (c
Flow | 497 sccm
Process Pressure | 10.0 Bar Closed
Sensor Pressure | 101.6 kPa
Sample Period | 0 sec
Reference Period | 4 sec ~ Test mA Output
Valve State | 2
Moisture Span | 0.75 4mA
Flow Duty | 0.378
Temperature Duty | 0.649
Verification Counter | 20.000 12mA |
20mA

Figura 3-6: Painel de medi¢ao da microbalanga de cristal de quartzo.
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Todos os experimentos foram realizados em duplicata. A média experimental foi

calculada pela Equagdo 3.1, enquanto o desvio foi calculado pela Equacao 3.2.

2 i
_ ZL’=1-’yl'120

Vigo = 20 3.1)

2

d= \[2?—1(3’}1203’}120)2 (3.2)

3.3 Metodologia computacional

No presente trabalho, sera utilizada a metodologia proposta por Shiguematsu
(2014). Segundo a autora, o nimero de mols de 4gua pode variar de um valor préximo a
zero até valores elevados, portanto foi utilizada uma fun¢do auxilar com intervalo

definido. A Equagdo 3.3 apresenta essa funcao.
Yu,0 = —In(e) (3.3)

Como ¢ varia 0 a 1, o nimero de mols de agua pode variar de 0 a infinito. Uma
vez que os métodos usuais ndo possam ser aplicados diretamente para o célculo da

umidade, Shiguematsu (2014) prop6s uma adaptacdo do algoritmo do ponto de orvalho.

Considerando que estamos na pressdo de orvalho, a parte que lhe cabia no
algoritmo foi substituido pela determinacdo do numero de mols de dgua, utilizando a

Equagdo 3.1. Com isso, € possivel converter a composi¢do de um gas em base seca (y;, )

para base umida (y;) pela Equac¢ao 3.4.

_ _ Ving
Yi = Tivimo) (3.4)
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Considerando o equilibrio entre as fases liquida e vapor, temos a igualdade de

potenciais quimicos entre as fases, conforme a Equagao 3.5.

u= (35

Ou, em termos de fugacidade dos componentes em cada fase, de acordo com a Equacdo

3.6.

A fugacidade pode ser expressa em termos do seu coeficiente, estando as fases nas

mesmas T e P. A igualdade resultante ¢ mostrada na Equacao 3.7.

% ¢! = yidV (3.7)

O coeficiente de fugacidade de cada componente em cada fase seré calculado pelas EdE
CPA e PC-SAFT, considerando a abordagem ¢-¢. Para isso, podemos calcular o fator de

compressibilidade utilizando a Equagao 3.8.

Z=1+n (a‘;;es)T'Xi (3.8)

Calculado o fator de compressibilidade, o coeficiente de fugacidade para cada

componente foi obtido pela Equagao 3.9.
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i (T,v)

Ing; = —InZ (3.9)

Sendo o termo dependente do potencial quimico residual (Equagdo 3.10) ¢
determinado a partir da energia de Helmholtz residual e suas derivadas com relagdo a

composi¢ao do sistema, e do fator de compressibilidade calculado anteriormente.

kT Xi /T ki xj

u; (Tw) =qa’es + (Z _ 1) n (a;TES) _ Z;lil lx] <6(;1Tes) l (310)
Tvk+]j

A Figura 3-7 mostra o algoritmo utilizado para o calculo da umidade. No

algoritmo, yus € 0 vetor de fragdes molares dos componentes em base seca.

O erro relativo (ER %) e o erro relativo médio (ERM %) quando comparados os
valores experimentais de umidade e os calculos realizados foram obtidos utilizando as
Equagdes 3.11 e 3.12. Em que N, € o nimero de pontos experimentais utilizados, VARexp

o valor experimental e VARca 0 valor calculado.

|VARCal—y AR®XP
0fs —
ER% = VAR (3.11)

/

=1 VAReXP

(3.12)
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s ) e N
Calculo dos
coeficientes de Normalizacao da
fugacidade usando composi¢ao do gas
CPA e PC-SAFT

A

Calculo da Atualizar a
pressao de orvalho nio fracao de agua

sim

Umidade do

gas calculada

Figura 3-7: Algoritmo para o calculo da umidade proposto por Shiguematsu (2014).

3.4 Estimacio de parametros

Para melhorar a precisdo dos modelos utilizados, foi empregada uma base de
dados com 459 pontos de dados experimentais para a estimativa dos parametros. O
método do enxame de particulas foi aplicado utilizando a Equacdo 3.13 como fun¢do

objetivo, uma vez que os dados de entrada foram os de umidade. Em que F. O.14 € fungdo

.o ., . ex - . . .
objetivo e as variaveis szg e yf,% sdo as umidades experimentais e calculadas.

1 N, (YfIalo ‘y;x%)z
ex 2
F.O.p4= @Ziﬂp lwl (3.13)
2
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A Figura 3-8 mostra o algoritmo bésico de funcionamento da PSO, enquanto a
Tabela 3-2 apresenta a configuracdo utilizada para esse método. Em sistemas envolvendo
agua + CO2 ou 4dgua + H2S, na qual ocorre associacdo cruzada, foram estimados os ki e,
o o e ks para CPA e PC-SAFT, respectivamente. Em sistemas contendo

componentes ndo-associativos, foi estimado somente o kij.

Definicao dos

valores de re-

feréncia global
dos parametros

|

Definicao dos
parametros da
PSO: ponto
inicial, niimero
de particulas
e numero
de iteracoes

|

Calculo da
funcao objetivo

Atualizar os
parametros

Convergiu?

Parametros
estimados

Figura 3-8: Algoritmo para estimagdo de pardmetros utilizando a PSO.
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Tabela 3-2 - Configuragdo da PSO.

Intervalo de busca do kij -0.5-0.5
Intervalo de busca do B 0.0001 - 0.5
Intervalo de busca do k% 0.0001 —-1.5

Numero de particulas Maximo 100
Numero de iteracoes Maximo 100 por particula

Os dados de umidade para os sistemas estudados foram coletados na literatura e
sdo apresentados no Apéndice B. As Tabelas 3-3, 3-4 e 3-5 apresentam todos os
parametros utilizados para a 4gua e os demais componentes estudados, para ambas as
EdE. Diferentes esquemas de associacdo foram considerados para a dgua (2B, 3B e 4C),

sendo trés abordagens analisadas para cada uma das situagoes:

e Primeira abordagem: CO2 e H2S foram considerados como ndo associativos;

e Segunda abordagem: CO2 e H2S realizam solvatagdo com a agua, e o valor da
energia de associagdo € en20/2;

e Terceira abordagem: CO2 e H2S realizam solvatacdo com a 4gua, e os valores da
energia de associagdo sdo 14 (Tsivintzelis et al., 2011) e 10.8 (Tsivintzelis et al.,

2010) kJ / mol, respectivamente.
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Tabela 3-3: Parametros da 4gua para a equagdo de estado CPA.

Esquema de

.. a0 (L?bar /mol?) | b (L/mol) cl ¢ (barL/mol) ] %ERM Pt | % ERM p'id Referéncia
Associacao

2B set 1 2.9813 0.0145 | 0.0001 285.982 0.013 1.77 1.37 Komoggfﬁl)s et al.
set 1 1.5096 0.01414 | 1.5553 160.009 0.219 1.60 4.60 Komoggfﬁl)s et al.

3B '
set 2 3.2421 0.01537 | 0.7017 141.55 0.0619 0.45 053 | Kontogeorsis etal.

(2006)
set 1 2.2519 0.01556 | 0.6108 141.371 0.0608 1.35 1.47 Kontoggfﬁl)s etal.
4C set 2 1.2277 0.01451 | 0.6736 166.55 0.0692 0.78 1.2 Komoffgggl)s etal.
set 3 1.0978 0.0145 1.012 157.79 0.0891 0.62 1.11 Abungg‘g etal.
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Tabela 3-4: Parametros da dgua para a equagao de estado PC-SAFT.

Esquema de

) sat ) liq An et
Associacio m 6 (A) e/k (K) K g/k (K) % ERM P % ERM p Referéncia
set 1 2.5398 2.079 207.55 0.4327 2335.46 1.89 2.57 Kontogeorgis et al. (2010)
. set2 | 10656 | 3.0007 | 36651 | 00666 | 2501.0 2.30 6.22 Gross et al. (2002)
set3 | 13112 | 27613 | 32762 | 00936 | 2123.1 0.82 4.8 Aparicio-Martinez & Hall
(2007)
setl | 33731 | 1867 182.13 | 0444 | 2019.93 2.00 339 | Kontogeorgis ct al. (2010)
Aparicio-Martinez & Hall
. set 2 1796 | 24697 | 32762 | 0.1304 | 15584 0.71 4.02 200
set3 | 23753 | 25609 | 27581 | 01304 | 15584 3.92 61.1 Aparicio-Martinez & Hall
(2007)
setl | 08148 | 3366 38851 | 00184 | 155234 1.42 4.83 Kontogeorgis ct al. (2010)
set 2 1.5 2.6273 180.3 018 | 1804.22 1.85 3.50 Grenner et al. (2006)
set 3 2.1945 2.229 141.66 0.3894 | 1804.17 2.03 0.86 Dlamanto‘(’;%‘fzfconomou
e set 4 3.0 20135 | 18292 | 08188 | 1259.0 0.30 1.41 von Solms et al. (2006)
set5 | 15725 | 2627 29113 | 0142 | 13342 0.70 485 Aparicio-Martinez & Hall
(2007)
set 6 2.0 23449 | 17167 | 03048 | 1704.06 1.46 2.14 Liang ct al. (20140
set 7 1.0 3.04 2047 | 00425 | 1920.02 2.7 5.9 Fouad et al. (2014)
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Tabela 3-5: Parametros das equagdes de estado CPA e PC-SAFT para os componentes puros utilizados neste trabalho.

CPA PC-SAFT
Componente
a0 (L?bar/mol?>) | b (L/mol) cl Referéncia m ¢ (A) c(K) Referéncia
Tsivintzelis et al. Gross et al.
Metano 2.3204 0.0291 0.4471 2010) 1.0 37039 | 150.03 2001
Etano 5.5093 0.0429 0.5846 | Tsivintzelisetal | colo | 55500 | 19102 Gross et al.
: ' : (2010) : : : (2001)
Propano 9.1539 00587 | 06672 | Tsivintzelisetal |, 500 1 3 ciea | 208.11 Gross et al.
p . : ‘ (2010) ' ‘ ‘ (2001)
co2 3.5079 00272 | 07602 | Tsivintzelisetal |, ong 1) ges | 16921 Gross et al.
: ' ‘ (2010) ‘ ‘ ‘ (2001)
Tsivintzelis et al. Nasrifar &
H2S 4.4505 0.0285 0.6026 2010) 16686 | 3.0349 | 299.00 | e 06100
N, 1.3719 0.0261 0.4985 Awan (2012) 12053 | 3.313 90.96 Gr(ozsgoelt)al'
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3.5 Desenvolvimento de ferramenta para Aspen Hysys®

Todas os ajustes nos modelos termodindmicos visam aumentar a precisdo das
simulagdes de processos na produgdo de gas natural, desde a exploragdo até o transporte.
Para esse fim, sdo utilizados simuladores como o Aspen HYSYS®. Nesse tipo de
software, ¢ possivel gerenciar operagdes unitarias como separadores, bombas,
compressores, trocadores de calor, entre outros. Além disso, esse software permite a

customizacdo de operagdes unitarias pelo usudrio.

Em virtude disso, foi desenvolvido uma metodologia para incorporar os ajustes
dos modelos no software de processo Aspen HYSYS®. A Figura 1 apresenta um esquema

da construcdo dessa operagao unitdria.

Na se¢do roxa rotulada como Building, sdo apresentadas as extensdes necessarias
para conectar o script de calculo de umidade com o software de processo. O algoritmo de
calculo de umidade foi implementado no Matlab v2019b, onde foi utilizada uma
biblioteca de vinculo dinamico (DLL) com as fungdes termodinamicas necessarias,
representada pela caixa do nucleo termodindmico ATOMS-SATURATION na parte

inferior da se¢do verde chamada Arquivos de origem.

No topo dessa mesma se¢do, dentro da caixa de extensio ATOMS-
SATURATION, sdo exibidos a classe que inicializa e executa o método e o arquivo de
defini¢do da extensdo (EDF) necessario para que o Aspen HYSYS® reconhega a operagdo

unitdria; ambos foram implementados em Visual Basic.

Como resultado, a caixa azul rotulada como Release files apresenta 0s arquivos
gerados a partir da caixa verde Source files, que incluem o .dll contendo a classe, o .edf

com a operag¢ao unitaria, e o .exe gerado a partir do Matlab.

Com esses arquivos, o .edf ¢ instalado no Aspen HYSYS®, e para o calculo do
teor de 4dgua, o .dll ¢ chamado, que por sua vez utiliza o .exe através do Matlab Runtime.

Esse fluxo de execugado ¢ apresentado na Figura 2.

48



Figura 3-9 - Metodologia aplicada para construir a operagado unitaria de calculo do teor
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Figura 3-10 - Execuc¢do do célculo do teor de 4gua no Aspen HYSYS®.
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Capitulo 4 Resultados e discussoes

4.1 Resultados experimentais

Conforme mencionado na Sec¢do 3.2.2, antes dos experimentos de medida do teor
de 4gua nas amostras gasosas, foi utilizado nitrogénio ultrapuro para a limpeza do QCM.
A Figura 4-1 mostra que apds vinte minutos ¢ garantido que o equipamento esta

praticamente sem umidade, podendo entdo ser realizado a medic¢ao do sistema.
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Figura 4-1 - Teor de d4gua em N2 (99,999 %) medido pelo QCM.

As Figuras 4-2 e 4-3 mostram o teor de 4gua nos cilindros de CO2 e ClI,
respectivamente, utilizados para a preparacao das misturas. A importancia dessa medida
¢ para verificar se apds a aplicacdo da metodologia mencionada na Secdo 3.2.1 ocorreu

de fato um aumento da quantidade de 4gua no sistema.
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Figura 4-2 - Teor de 4gua em CO2 (99,99 %) medido pelo QCM.
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Figura 4-3 - Teor de d4gua em C1 (99,99 %) medido pelo QCM.

As medig¢des do teor de 4gua em misturas gasosas foram realizadas com base na
metodologia descrita na Se¢do 3.2. O comportamento de aquisi¢ao desse tipo de dado
pelo QCM, independente da mistura ou condicdo de pressdo e temperatura, segue 3

estagios bem definidos.

O primeiro que dura por volta de dez minutos, representa a fase em que o QCM
esté estabilizando suas condi¢des de operagdo que € 1 bar, 333 K e 50 mL/min de fluxo
interno no equipamento. Nesse momento existem picos de medidas até chegar no estagio

de estabilidade. Nesse segundo estagio a medigdo atinge um platd, sendo nesse momento
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verificado o tempo para entdo se obter o valor do teor de d4gua da amostra. E por fim, no
terceiro estagio, ha uma queda abrupta da medida indicando que o fluxo acabou, sendo

entdo finalizado o experimento.

As Figuras 4-4 e 4-5 apresentam as medidas de umidade em CO2 e ClI,
respectivamente, sendo possivel observar a diminui¢do do valor com o aumento da

pressdo do sistema.
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Figura 4-4 - Teor de 4gua em CO2 ap0s a saturagdo, em diferentes pressoes a 298 K,

medido pelo QCM.
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Figura 4-5 - Teor de 4gua em C1 apds a saturagdo, em diferentes pressoes a 298 K,

medido pelo QCM.
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Nas Figuras 4-6 e 4-7, para os sistemas com 86 % e 74 % molar de CO2, ¢ possivel
observar que a umidade diminui com o aumento da pressdo, porém acima de 70 bar e 81
bar, respectivamente, ocorre um acréscimo do teor de agua. Isso € explicado pelo fato que

nessas condicdes, 0. CO2 condensa, fazendo com que esse fendmeno aconteca.

1200

= 33.7 bar
m— 52.2 bar

1000+ === 70.1 bar
= 82.8 bar

8004
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Figura 4-6 - Teor de 4gua na mistura 86 % CO2 + 14 % C1 (porcentagem molar em

base seca) ap6s a saturacao, em diferentes pressdes a 298 K, medido pelo QCM.
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Figura 4-7 - Teor de 4gua na mistura 74 % CO2 + 26 % C1 (porcentagem molar em

base seca) ap6s a saturacao, em diferentes pressdes a 298 K, medido pelo QCM.
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O evento observado nos graficos anteriores, ndo acontece para o sistema com 53
% molar de CO2, conforme apresentado na Figura 4-8. Isso se deve ao aumento

significativo da quantidade de metano na mistura.
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Figura 4-8 - Teor de 4gua na mistura 53 % CO2 + 47 % C1 (porcentagem molar em

base seca) apos a saturacao, em diferentes pressdes a 298 K, medido pelo QCM.

Todos os experimentos foram realizados em duplicata, sendo possivel observar na
Tabela 4-1 os resultados obtidos para os diferentes sistemas, variando as pressoes de

saturagdo a temperatura de 298 K.
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Tabela 4-1: Dados experimentais, obtidos neste trabalho, do teor de 4gua em sistemas

com alta concentracdo de CO2 a 298 K.

Composicio em base seca
CO2 (mol %) C1 (mol %) Pressdo (bar) | Teor de agua = d (ppm)
0 100 234 1592,1 £203,1
0 100 36,7 11472+ 17,2
0 100 63,8 963,5+3,5
100 0 25,3 1531,9 £129,1
100 0 35,0 1359,5 £ 169,5
100 0 50,7 918,8 £ 18,2
86 14 33,7 809,0 £ 46,0
86 14 52,2 485,5 + 40,5
86 14 70,1 483,5+£22,5
86 14 82,8 691,0 £5,0
74 26 35,4 633,67 £23,4
74 26 56,6 491,4 £47,0
74 26 80,9 438,6 £ 0,6
74 26 94,4 592,4 £22)7
53 47 32,5 665,0 £9,6
53 47 44.8 501,5£38,3
53 47 60,9 375,5+£19,1
53 47 80,3 305,9 £ 13,7
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As Figuras 4-9 e 4-10 mostram os resultados do teor de 4gua para sistemas com
metano e CO2, respectivamente. Os dados obtidos foram comparados com dados

reportados na literatura, comprovando e validando a metodologia proposta neste trabalho.
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Figura 4-9: Pressdo versus teor de agua em Cl1, na temperatura de 298 K. Dados da

literatura de Chapoy et al. (2003, 2005).
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Figura 4-10: Pressdo versus teor de agua em CO2, na temperatura de 298 K. Dados da

literatura de Valtz et al. (2004), Wiebe & Gaddy (1941) and Hou et al. (2013).
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4.2 Modelagem termodinimica

4.2.1 Sistemas H20 + CO2 e H20 + C1

Para o sistema H20 + CO2, os resultados sdo apresentados nas Tabelas 4-2 e 4-3.
Aplicando CPA, a terceira abordagem foi que apresentou menor erro (7,36 %) para o
esquema 2B. Ja para os esquemas 3B e 4C, a segunda abordagem, quando utilizado o set

2, teve o menor erro (6,36 % e 6,16 %, respectivamente).

Ao usar PC-SAFT, o menor erro relatado para todos os esquemas foi na segunda
abordagem. A diferenca estd no set: para esquemas 2B e 4C, o 3 foi o melhor (6,20 % e
5,97 %, respectivamente), enquanto para 3C, o 2 apresentou melhores resultados (6,80

%).

A Figura 4-11 compara os esquemas e as EdEs com os dados experimentais a 283,
323 e 353 K, usando os sets com melhores resultados, enquanto a Figura 4-12 compara

os a 304, 348 e 373 K.
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Tabela 4-2: Comparagao entre as abordagens e os esquemas de associa¢do da dgua em sistema contento CO2, utilizando a CPA. Dados retirados
de: Valtz et al. (2004), Wiebe & Gaddy (1941), Bamberger et al. (2004), Hou et al. (2013) e Meyer & Harvey (2015). Faixa de temperatura:
283.15 - 373.15 K. Numero de dados experimentais: 173.

Primeira abordagem

Segunda abordagem

Terceira abordagem

Esquema de
Associacio H20 Kij % ERM Kij peross o, ERM Kij peross o, ERM
2B set 1 -0.0067 16.21 0.2843 0.02525 12.16 0.157 0.0103 7.36
3B set 1 -0.093 13.28 0.303 0.07130 12.60 0.637 0.0136 17.66
set 2 -0.0166 9.14 0.422 0.12941 6.36 -0.0166 0.0001 9.14
set 1 -0.252 11.50 0.1542 0.0784 10.81 -0.147 0.00069 14.55
4C set 2 -0.0232 40.17 0.1604 0.0954 6.16 0.1252 0.0079 11.16
set 3 -0.056 38.54 0.118 0.0898 8.12 0.32 0.0104 12.87




Tabela 4-3: Comparagdo entre as abordagens e os esquemas de associa¢do da 4gua em sistema contento CO2, utilizando a PC-SAFT. Dados
retirados de: Valtz et al. (2004), Wiebe & Gaddy (1941), Bamberger et al. (2004), Hou et al. (2013) e Meyer & Harvey (2015). Faixa de
temperatura: 283.15 - 373.15 K. Numero de dados experimentais: 173.

Esquema de Primeira abordagem Segunda abordagem Terceira abordagem

Associacio H20 ki % ERM Kij KCTOss o, ERM ki KEross % ERM

set 1 0.0119 14.08 0.1113 0.0792 8.84 0.1046 0.0141 9.46

2B set 2 -0.0013 9.05 0.1028 0.0289 8.23 0.1002 0.007 8.80

set 3 0.01 7.86 0.2009 0.1338 6.20 0.2038 0.0195 7.37

set 1 -0.0168 19.41 0.2 0.1003 16.73 0.2022 0.0105 19.01

3B set 2 0.0221 6.95 0.0221 0.0001 6.80 0.0263 0.0001 6.87

set 3 0.0776 8.49 0.0795 0.0012 8.40 0.0811 0.0001 8.25

set 1 -0.1204 8.99 0.4007 0.2811 7.47 0.4025 0.0154 11.92

set 2 -0.0337 32.83 0.3721 0.359 10.74 0.2286 0.0179 14.35

set 3 -0.0655 38.38 0.2968 0.4083 5.97 0.2926 0.0315 13.67

4C set 4 -0.1012 16.54 0.2076 0.5103 10.38 0.3006 0.026 12.92

set 5 -0.0683 6.80 0.3013 0.3959 7.04 -0.0133 0.0011 7.69

set 6 -0.1011 32.09 0.2109 0.2984 8.24 0.201 0.0191 13.53

set 7 -0.1659 32.09 0.2064 0.1562 7.45 0.1973 0.0152 13.36
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Figura 4-11: Pressao versus teor de 4gua em CO2, a 283, 323 e 353 K, considerando a

agua: a) 2B, b) 3B e ¢) 4C.
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Figura 4-12: Pressdo versus teor de agua em CO2, a 304, 348 e 373 K, considerando a
agua: a) 2B, b) 3B e c) 4C.
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A Tabela 4-4 mostra os resultados para a mistura H20 + metano. Na CPA, no
esquema 2B o erro foi de 8,25 %, enquanto usando o 3B, o set 2 teve 0 menor erro com

7,92 % e no 4C, o set 1 gerou menor erro com 7,24 %.

Na PC-SAFT, o set 2 teve o menor erro para o esquema 2B, com erro de 7,23 %,
enquanto no 3B, o set 3 foi a melhor situagdo com erro de 9,44 %, e no esquema 4C, o

set 2 teve um erro de 7,71 %.

A Figura 4-13 compara as equacdes em cada esquema usado para o sistema H20
+ metano nas temperaturas de 298, 318 e 327 K, enquanto a Figura 4-14 compara nas
temperaturas de 310, 377 e 410 K. E importante notar que foi possivel representar esse

sistema usando um kj; independente da temperatura.
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Tabela 4-4:Comparacao dos esquemas de associagdo da dgua em sistema contendo C1, utilizando CPA e PC-SAFT. Dados retirados de: Sultanov

et al. (1972), Chapoy et al. (2003) e Olds et al. (1942); Faixa de temperatura: 313.12 - 573.2 K. Numero de dados experimentais: 110.

Esquema de Associa¢io CPA PC-SAFT
H20 Kij % ERM Kij % ERM

set 1 0.34 8.25 set 1 0.1106 11.38

2B set 2 0.234 7.23
set 3 0.2388 7.99
set 1 0.28 9.25 set 1 -0.0092 12.14

3B set 2 0.34 7.92 set 2 0.2154 9.44
set 3 0.2592 10.64

set 1 0.231 7.24 set 1 0.1838 8.15

set 2 0.039 8.65 set 2 -0.0216 7.71

set 3 0.05 8.38 set 3 -0.1307 9.22
4C set 4 -0.0047 12.02
set 5 0.1667 8.78

set 6 -0.0372 8.21

set 7 -0.043 8.3

63



0.35

% 298 K (Chapoy et al., 2013)
¥ 318 K (Chapoy et al., 2013)
@® 327 K(Sharma, 1969)
== CPA (H,0 - 2B)
PC-SAFT (H,0 - 2B)

©

w

o
1

o

N

w
L

-~
~—~o
-~
-
————
——

-~
S——

———

Teor de dgua (% fracao molar)

© ©o o o
o B R N
o o w o
L L L L

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Pressao (bar)

298 K (Chapoy et al., 2013)
318 K (Chapoy et al., 2013)
327 K (Sharma, 1969)

CPA (H20 - 3B)
PC-SAFT (H20 - 3B)

| loas

b)

-~
———
—— =
—_—

—
T

Teor de &gua (% fracao molar)

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Pressao (bar)

0.35

% 298 K (Chapoy et al., 2013)
¥ 318 K(Chapoy et al., 2013)
@® 327 K(Sharma, 1969)

== CPA (H,0 - 4C)

—— PC-SAFT (H,0 - 4C)

©

w

o
1

o

N

u
L

© o o o
o B R N
o o w o
L L L L

Teor de dgua (% fracao molar)

0.00 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Pressao (bar)

Figura 4-13: Pressao versus teor de 4gua em C1, a 298, 318 e 327 K, considerando a agua:

a) 2B, b) 3B e c) 4C.
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Figura 4-14: Pressao versus teor de 4guaem C1,a 313,344 ¢ 377 K, considerando a agua:

a) 2B, b) 3B e c) 4C.
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Uma vez ajustado as equacdes de estado aos dados experimentais da literatura, a
partir dos resultados obtidos, foram modelados os valores obtidos neste trabalho presentes
na Tabela 4-1. As Figuras 4-15 e 4-16 mostram que os dois modelos descreveram os
pontos medidos, na qual esses corroboram com os retirados da literatura. E importante

notar que os novos dados ndo foram utilizados na estimacao dos parametros.
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Figura 4-15: Pressdo versus teor de dgua em CO2, a 298 K, considerando a 4gua como

2B.
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Figura 4-16: Pressao versus teor de 4gua em C1, a 298 K, considerando a 4gua 3B.
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A Figura 4-17 apresenta a modelagem do teor de agua obtidos quando foram
estudadas misturas gasosas. E observado que a medida que a concentragdo de CO2
aumenta no sistema existe a tendéncia deste componente mudar de fase, ocasionando
assim um aumento da umidade no sistema. Novamente, as equacgdes conseguem descrever
o comportamento dos dados experimentais. Esses resultados corroboram com os

comportamentos apresentados nas Figuras 4-6, 4-7 e 4-8.
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Figura 4-17: Pressdo versus teor de 4gua, na temperatura de 298 K, em misturas com: a)
14% C1 e 86 % CO2,b) 26 % Cl e 74 % CO2, e c) 47 % C1 e 53 % CO2 (composicdes

molares em base seca).
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Analisando o comportamento do sistema em relacdo ao teor de 4gua quando a
concentragdo de CO2 aumenta, para uma temperatura e pressdo constante. Através da
Figura 4-18 ¢ possivel notar que a umidade tende a aumentar lentamente até uma
concentragdo de 80 % de CO2, e apds isso ocorre um acréscimo abrupto desse valor por

causa do fenomeno de condensagdo do CO2 em concentragdes mais elevadas.

2000 T
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18001 —— CPA (H,0 - 4C)
== PC-SAFT (H,0 - 4C)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Concentracao de CO, (fracao molar)

Figura 4-18: Fracdo molar de CO2 versus teor de 4gua em misturas C1 + CO2,a298 K e
81 bar.

4.2.2 Sistemas H20 + H2S e H20 + N>

No caso do sistema H20 + H2S, as Tabelas 4-5 e 4-6 mostram que os resultados

foram diferentes ao comparar as duas equacdes.

Para CPA, no esquema 2B, a segunda abordagem apresentou o menor erro de 7,58
%. Ao usar 3B, o set 1 na terceira abordagem teve o menor erro de 7,66 % e no 4C, o set

3 gerou o menor erro na segunda abordagem, com um ARD de 8,13 %.

Para PC-SAFT, o menor erro em 2B ocorreu quando o set 1 foi considerado na
terceira abordagem, com erro de 11,92 %. No 3B, o set 2 também na terceira abordagem
foi a melhor situagdo com o erro de 6,33 % e para o esquema 4C, o set 4 na terceira

abordagem teve um erro de 8,20 %.
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A Figura 4-19 compara os esquemas estudados e as equacdes com os dados

experimentais a 310, 377 e 410 K, utilizando os conjuntos com melhores resultados.
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Tabela 4-5: Comparacdo entre as abordagens e os esquemas de associa¢ao da 4gua em sistema contendo H2S, utilizando a CPA. Dados retirados

de: Selleck et al. (1952). Faixa de temperatura: 302.65 - 410.93 K. Numero de dados experimentais: 45.

Esquema de Associago Primeira abordagem Segunda abordagem Terceira abordagem
H20 Kij % ERM Kij peross % ERM Kij peross % ERM
2B set 1 0.0401 20.97 0.361 0.06039 7.58 0.213 0.09674 11.76
3B set 1 -0.0598 22.73 0.249 0.3631 8.05 0.24 0.1321 7.66
set 2 -0.0425 16.42 0.156 0.1719 13.84 0.141 0.0418 13.89
set 1 -0.2168 24.44 0.368 0.2307 10.77 0.104 0.0248 16.24
4C set 2 -0.1465 38.04 0.045 0.0886 18.78 0.1423 0.0516 14.89
set 3 -0.136 37.59 0.4093 0.255 8.13 0.2159 0.0661 12.62
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Tabela 4-6: Comparagao entre as abordagens e os esquemas de associacdo da dgua em sistema contendo H2S, utilizando a PC-SAFT. Dados

retirados de: Selleck et al. (1952). Faixa de temperatura: 302.65 - 410.93 K. Numero de dados experimentais: 45.

Esquema de Associa¢o Primeira abordagem Segunda abordagem Terceira abordagem
H20 Kij % ERM Kij KOs % ERM Kij KOs % ERM

set 1 -0.0084 17.29 0.071 0.11 13.91 0.101 0.118 11.92

2B set 2 -0.0006 20.11 0.04 0.0133 18.69 0.0399 0.113 18.69
set 3 -0.01 17.72 0.024 0.0102 17.70 0.0079 0.001 17.63
set 1 -0.0429 29.12 0.0998 0.71 7.72 0.1927 0.4603 6.90

3B set 2 -0.0043 15.93 0.2498 0.799 11.15 0.2874 0.2578 6.33
set 3 0.0637 12.71 0.2061 0.4202 10.89 0.2188 0.1102 9.58
set 1 -0.1259 16.80 0.3867 0.3493 14.11 0.3963 0.0792 12.57
set 2 -0.0568 38.94 0.3154 0.3949 11.28 0.3172 0.1223 11.10
set 3 -0.0571 42.52 0.3132 0.5682 9.30 0.3145 0.1791 9.11

4C set 4 -0.121 29.41 0.3077 1.2364 9.45 0.3095 0.171 8.20
set 5 -0.0694 19.16 0.3095 0.4933 16.50 0.3106 0.0808 14.42
set 6 -0.0643 38.85 0.3185 0.5597 11.13 0.3179 0.152 10.14
set 7 -0.0955 41.10 0.3235 0.2763 13.70 0.3235 0.1044 12.71
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Figura 4-19: Pressao versus teor de 4gua em H2S, a 310, 377 e 410 K, considerando a

agua: a) 2B, b) 3C e c) 4C.
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A Tabela 4-7 apresentam os resultados dos calculos do teor de agua saturada para
o sistema H20 + N». No esquema 2B usando CPA, o erro foi de 2,27 %, enquanto no 3B,
o set 2 teve o menor valor de erro de 1,79 %, e no 4C, o set 3 gerou menor erro com 1,74

%.

Para o PC-SAFT, a situagdo com menor erro no 2B foi considerar o set 3 com erro
de 1,76 %, enquanto no 3B, o set 2 foi a melhor situagdo com erro de 1,84 %, e no

esquema 4C, o set 5 teve um erro de 1,68 %.

A Figura 4-20 compara os esquemas estudados e as equacdes com os dados

experimentais a 293, 323 e 352 K, utilizando os conjuntos com melhores resultados.
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Tabela 4-7: Comparagao dos esquemas de associagdo da dgua em sistema contendo N2, utilizando CPA e PC-SAFT. Dados retirados de:

Mohammadi et al. (2005) e Folas et al., (2007); Faixa de temperatura: 258.15 - 363.08 K. Numero de dados experimentais: 67.

Esquema de CPA PC-SAFT
Associaciao H20 Kij % ERM Kij % ERM

set 1 0.34 2.27 set 1 0.39 4.72

2B set 2 0.37 3.01

set 3 0.27 1.76

set 1 0.34 2.11 set 1 0.122 2.76

3B set 2 0.36 1.79 set 2 0.28 1.84

set 3 0.27 2.55

set 1 0.17 1.84 set 1 0.18 1.82

4C set 2 0.02 1.75 set 2 0.25 3.97

set 3 0.048 1.74 set 3 0.008 2.79

set 4 0.13 1.73

set 5 0.23 1.68

set 6 0.07 2.41

set 7 0.02 3.02
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Figura 4-20: Pressao versus teor de 4gua em N2, a 293, 323 e 352 K, considerando a
agua: a) 2B, b) 3B e ¢) 4C.
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4.2.3 Sistemas H20 + C2 e H20 + C3

Para H20 + etano, apesar de ter um erro um pouco maior que os demais sistemas,
também foi utilizado um kj; independente da temperatura. Para o CPA, no esquema 2B o
erro foi de 11,19 %, enquanto no 3B, o set 1 teve o menor erro com 10,66 % e no 4C, o

conjunto 2 gerou o menor erro com 10,36 %.

Para o PC-SAFT, a situagdo com menor erro no 2B foi considerar o set 3 com erro
de 11,19 %, enquanto no 3B, o set 2 foi a melhor situacdo com erro de 12,36 %, e no

esquema 4C, o set 7 teve um erro de 10,30 %.

No sistema H20 + propano, para CPA, no esquema 2B o erro foi de 11,70 %,
enquanto no 3B, o set 2 teve o menor erro com 7,90 % e no 4C, o set 1 gerou menor erro

com 8,83 %.

Para o PC-SAFT, a situagdo com menor erro no 2B foi considerar o set 3 com erro
de 8,25 %, enquanto no 3B, o set 2 foi a melhor situagdo com erro de 9,17 %, e no

esquema 4C, o set 1 teve um erro de 8,23 %

A Figura 4-21 compara os esquemas estudados e as equacdes com os dados
experimentais a 310, 344 e 377 K para o sistema H20O/Etano, enquanto a Figura 4-22 para
H20O/Propano, a 338, 369 e 383 K. Ambos com os melhores resultados obtidos.
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Tabela 4-8: Comparagdo dos esquemas de associacdo da 4gua em sistemas contendo etano ou propano, utilizando CPA e PC-SAFT.

CPA PC-SAFT
Esquel.na~de Etano? Propano® Etano? Propano®
Associacio
ki | % ERM | k; | % ERM ki | % ERM | ki % ERM
set1 | 0.324 11.01 0.33 11.70 set1 | 0.133 15.49 0.14 13.93
2B set 2 0.26 12.36 0.26 8.53
set 3 0.27 11.19 0.28 8.25
set 1 0.30 10.66 0.3 8.69 set 1 0.05 16.45 0.05 11.56
3B set 2 0.39 10.86 0.4 7.90 set 2 0.26 12.36 0.27 9.17
set 3 0.28 15.44 0.27 12.90
set1 | 0.266 10.78 0.27 8.83 set 1 0.22 10.96 0.23 8.23
4C set2 | 0.058 10.36 0.065 9.58 set2 | 0.014 11.82 0.024 8.35
set3 |0.0721 10.49 ]0.0661 9.07 set3 | -0.08 11.99 -0.07 9.25
set 4 0.05 15.84 0.06 11.2
set 5 0.21 11.89 0.22 8.79
set6 | 0.009 11.92 0.02 8.85
set7 | -0.008 10.30 0.001 8.71

2Dados retirados de: Mohammadi et al. (2004), Song & Kobayashi (1994), Anthony & McKetta (1967) e Reamer et al. (1943); Faixa de temperatura:
282.93 - 377.71 K; Numero de dados experimentais: 43. ®Dados retirados de: Kobayashi & Katz (1953); Faixa de temperatura: 310.92 - 422.0;

Numero de dados experimentais: 53
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Figura 4-21: Pressdo versus teor de 4gua em C2, a 310, 344 e 377 K, considerando a

agua: a) 2B, b) 3B e ¢) 4C.
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Figura 4-22: Pressao versus teor de 4gua em propano, a 338, 369 e 383 K, considerando

a agua: a) 2B, b) 3B e c) 4C.
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4.2.4 Sistemas H20 + Misturas de gas (com/sem gases acidos)

A Tabela 4-9 apresenta os resultados da comparacdo entre as equagdes ao calcular
o teor de 4gua em vdrias correntes de gas natural contendo ou ndo gases acidos. O
esquema 4C foi considerado para agua, pois apresentou o melhor desempenho para a
maioria dos sistemas analisados anteriormente. O set 3 foi usado para CPA, enquanto o

set 5 para PC-SAFT.
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Tabela 4-9: Erro relativo médio do calculo do teor de 4gua em diferentes misturas gasosas, considerando o esquema de associagcdo 4C para agua,

utilizando a CPA (set 3) e a PC-SAFT (set 5).

Composicao molar (em base seca) | T (K) P (bar) % ERM CPA | % ERM PC-SAFT Referéncia
314 | 34.5-1034.2 6.68 28.04 Fouad et al. (2015)
00% CO2 / 10% C1 365 | 34.5-1034.2 7.33 12.28 Fouad et al. (2015)
420 | 34.5-1034.2 4.35 6.71 Fouad et al. (2015)
462 | 34.5-1034.2 3.4 4.56 Fouad et al. (2015)
310 | 14.76 - 138.86 4.85 3.01 Sharma (1969)
88.65% C0O2/11.35% Cl1 327 | 14.76 - 138.86 4.48 4.56 Sharma (1969)
344 | 14.76 - 138.86 4.95 4.1 Sharma (1969)
310 | 14.76 - 138.86 4.69 7.15 Sharma (1969)
79.78% CO2 /20.22% C1 327 | 14.76 - 138.86 2.72 4.08 Sharma (1969)
344 | 14.76 - 138.86 1.62 2.09 Sharma (1969)
30% CO2/70% C1 366 50-315.4 5.14 4.02 Fouad et al. (2015)
17.83% H2S / 82.17% Cl1 327 | 14.76 - 138.86 10.07 10.92 Sharma (1969)
8.30% H2S / 91.70% C1 327 | 14.76 - 138.86 4.88 4.49 Sharma (1969)
10% H2S / 60% CO2 /30% C1 311 | 48.20-169.30 14.46 9.11 Huang et al. (1985)
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Para o calculo do teor de 4gua em um sistema com CO2 e metano, de acordo com
as Figuras 4-23 a 4-26, para diferentes misturas analisadas, as equacdes PC-SAFT e CPA
mostraram um bom ajuste com os dados. Além disso, quando a concentracdo de CO2

aumenta, as equagdes mantém um ajuste ideal aos dados.
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Figura 4-23: Pressdo versus teor de 4gua em mistura com 90 % C1 e 10 % CO2, em

diferentes temperaturas e considerando a d4gua como 4C.
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Figura 4-24: Pressdo versus teor de 4gua em mistura com 88,65 % C1 e 11,35 % CO2,

em diferentes temperaturas e considerando a 4gua como 4C.
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Figura 4-25: Pressdo versus teor de 4gua em mistura com 79,78 % C1 e 20,22 % CO2,

em diferentes temperaturas e considerando a 4gua como 4C.
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Figura 4-26: Pressdo versus teor de 4gua saturada em misturas de C1 + CO2 com

diferentes composi¢des, em fracdo molar, e temperaturas.

Para misturas contendo H2S e metano, as duas equagdes tiveram um desempenho
semelhante, e o valor do teor de dgua permaneceu proximo, apesar do aumento da
concentragdo de metano. A Figura 4-27 mostra os célculos do teor de dgua saturada para

esse sistema.
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Figura 4-27: Pressdo versus teor de 4gua em misturas com 82,17 % C1 - 17,83 % H2S e

91,7 % C1 - 8,3 % H2S, a 328 K e considerando a 4gua como 4C.

Na Figura 4-28, os céalculos do teor de dgua saturada em um gas contendo 60% de
CO2 + 10% de H2S e 30% de metano em diferentes temperaturas mostram um desvio
maior a medida que a temperatura aumenta, para ambas as equagdes. Outro sistema
contendo CO2 foi analisado na Figura 4-22, e novamente as equagdes conseguiram fazer

um bom ajuste aos dados.
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Figura 4-28: Pressdo versus teor de d4gua em mistura com 30 % C1, 60 % CO2 e 10 %

H2S, em diferentes temperaturas e considerando a 4gua como 4C.
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Analisando sistemas de gés sem gases acidos, ¢ possivel observar um bom ajuste
das equagdes para os sistemas com 84% de metano na Figura 4-29 e com 94% de metano

na Figura 4-30.
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Figura 4-29: Pressdo versus teor de 4gua saturada em 13% de CO2 + 75% de C1 + 8%
de C2 +4% de C3 a299 K e 84% de C1 + 10% de C2 + 4% de C3 +2% de C4 em

diferentes temperaturas. Composi¢ao em fragdo molar.
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Figura 4-30: Pressdo versus teor de 4gua saturada em uma mistura de 94% de C1 + 4%

de C3 + 2% de C4, em fragdo molar, em diferentes temperaturas.
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4.3 Resultados da aplicacio no Aspen Hysys®

A Figura 4-31 mostra a interface da operagdo unitaria de calculo do teor de 4gua
no Aspen HYSYS®, onde € possivel alterar a equagdo de estado utilizada, o esquema de
associacdo da dgua e se a associagdo cruzada com gases acidos, como CO2 e H2S, ¢

considerada.

op-100

D ATOMS MOISTURE : op-100 - O X

Connections

Name: op-100

Feed Stream
K 3]

Product Stream
Equation of State

| PC-SAFT -|

2 -

Wi I
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| Associative v ‘

Cross Assoc. H20-CO2 by solvation

| Associative v |

Figura 4-31: Interface da operagdo unitaria de calculo do teor de 4gua no Aspen

HYSYS®.
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Com base nos resultados apresentados, foi feita uma comparagdo entre a nova
operagdo unitaria e o calculo realizado internamente pelo Aspen HYSYS®, que esta
mostrado na Tabela 10. E importante notar que, nesse software, determina-se a
temperatura do ponto de orvalho do gas para um determinado teor de 4gua. Portanto, para
realizar os calculos, foram inseridas a composi¢do do gés e a pressdo, utilizando a EdE

CPA.

Analisando os resultados, ¢ possivel observar que o calculo introduzido apresenta
melhores resultados gerais, especialmente quando o géas tem alto teor de CO2 ou H2S. As
mesmas premissas foram utilizadas para ambas as EoS (dgua como 4C e associagdo

cruzada com gases 4cidos), e ambas produziram resultados similares.
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Tabela 4-10: Calculo comparativo do teor de 4gua entre a metodologia do Aspen HYSYS® e este trabalho.

Condicao Composicio em base seca (fracido molar) H20 ER (%)
Referéncia | ) | par)| H28 co2 Ci (mﬂ;‘lﬁ‘)’ Aspen Hysys®s | 5t frapalho | Este trabatho

310.93 | 137.90 0.00 0.11 0.89 0.00086 2.78 6.12 0.08

344.26 | 68.95 0.00 0.11 0.89 0.00602 1.20 5.51 1.25

% 310.93 | 137.90 0.00 0.20 0.80 0.00086 291 4.48 7.51
=) 344.26 | 68.95 0.00 0.20 0.80 0.00594 0.15 2.36 2.11
< 327.59 | 103.42 0.08 0.00 0.92 0.00234 3.88 9.31 3.76
z 344.26 | 94.25 0.28 0.00 0.72 0.00520 1.14 3.25 4.83
© 344.26 | 68.95 0.17 0.00 0.83 0.00615 0.03 0.82 1.35
298.15 | 103.42 0.00 0.95 0.05 0.00230 71.36 7.47 7.87

323.15| 137.90 0.00 0.95 0.05 0.00347 3.86 9.21 8.91

310.95| 48.20 0.10 0.60 0.30 0.00191 2.20 6.33 1.94

310.95| 76.00 0.10 0.60 0.30 0.00171 1.96 1.86 4.29

310.95 | 125.20 0.10 0.60 0.30 0.00187 3.84 7.46 10.03

310.95 | 169.30 0.10 0.60 0.30 0.00199 6.38 4.31 1.05

§ 380.35 | 83.60 0.10 0.60 0.30 0.02250 0.09 8.32 1.74
- 380.35 | 129.30 0.10 0.60 0.30 0.01960 2.71 8.56 4.26
= 380.35 | 171.70 0.10 0.60 0.30 0.01790 2.43 5.07 6.78
EJ'D 310.95 | 62.60 0.50 0.17 0.32 0.00214 3.97 4.68 1.37
= 338.75 | 84.30 0.66 0.15 0.19 0.00866 11.98 9.30 8.16
5 310.95 | 130.00 0.81 0.10 0.09 0.00932 38.68 1.22 6.55
310.95 | 164.60 0.80 0.11 0.09 0.00905 43.57 5.04 0.37

380.35 | 75.60 0.77 0.11 0.12 0.02530 2.61 4.67 0.53

380.35 | 122.70 0.77 0.12 0.11 0.02640 0.37 0.36 5.63

380.35 | 169.20 0.75 0.12 0.12 0.02950 10.55 0.43 7.89

*Hysys calculation performed with CPA EoS ERM (%) 9.51 5.05 4.27
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Capitulo 5 Conclusdes e sugestdes de trabalhos futuros

A microbalanca de cristal de quartzo apresentou dados robustos com boa
repetibilidade para medic¢des de teor de 4gua em misturas de CO2 e metano. Os dados
obtidos estdo de acordos com os observados na literatura usando metodologias diferentes.
Estes resultados corroboram que o sistema de saturagdo proposto neste trabalho ¢
adequado e apresenta a grande vantagem de reduzi o tempo de saturacdo sem provocar
arastes de goticulas de dgua que danificam o cristal de quartzo. Ambas as equacdes de

apresentam um desempenho similar para correlacionar os dados obtidos.

Para realizar célculos de teor de 4gua saturada em correntes de gas natural, varios
conjuntos de parametros de dgua foram analisados nos esquemas 2B, 3B e 4C, disponiveis
na literatura, tanto para CPA quanto para PC-SAFT. Além disso, foi possivel obter 266
novos parametros para os varios sistemas estudados através do método de otimizagdo por

enxame de particulas.

No sistema H20 + CO2, o melhor ajuste ocorreu ao considerar a segunda
abordagem para energia de associacdo cruzada, enquanto para H20 + H2S a terceira

abordagem foi a op¢do de menor desvio.

Em relagdo a escolha do esquema de associacdo de dgua, o 4C teve o melhor
desempenho para a fase rica em CO2. Por sua vez, na presente H2S, o esquema
preferencial para CPA foi o 2B, enquanto o 3B foi para a PC-SAFT. Para as demais
misturas bindrias analisadas, o esquema 4C se apresenta como a melhor escolha para

ambas as equagdes de estado.

Comparando o desempenho das equacdes de estado em correntes de gas natural,
com e sem gases acidos, adotando 4C como esquema de associacdo de agua, o CPA

apresentou resultados equivalentes ao PC-SAFT.

Como resultado dos ajustes no modelo termodinamico, foi criada uma operagao
unitaria para introduzir o calculo do teor de d4gua no Aspen HYSYS®, proporcionando,

assim, maior precisdo na determinacdo dessa propriedade.
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Como sugestdes de trabalhos futuros:

Realizar a saturacdo em diferentes temperaturas;

Utilizar o TDLAS como método de comparacao a microbalanca de cristal de
quartzo;

Medir o ponto de orvalho ap0s a saturagao utilizando o espelho resfriado e o DSC;
Adicionar e investigar a influéncia da contribui¢do do termo polar nas equacdes
de estado;

Gerar modelos para o céalculo de umidade a partir de métodos que usam

inteligéncia artificial.
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Apéndice A — Coeficientes de equacoes

A Tabela A-1 mostra os coeficientes utilizados no método proposto por Ning et

al. (2000) para o calculo de umidade, apresentado na se¢do 2.1.2.

Tabela A- 1: Coeficientes utilizados na correlagdo de Ning et al., (2000).

Pressao (MPa) ao ai az

0,1 -300,672 0.1634 —1,7452x1074
0,2 -275,786 0,1435 —1,4347x107*
0,3 -278,357 0,1425 —-1,4216x107*
0,4 -273,193 0,1383 -1,3668x10°*
0,5 -262,146 0,1309 —1,2643x107*
0,6 -257,488 0,1261 —1,1875x107*
0,8 -272,133 0,1334 —1,2884x107*

1 -262,406 0,1268 —1,1991x10°*
L5 -261,290 0,1237 —1,1534x107*
2 -245,786 0,1133 —-1,0108x10°*
3 -247,653 0,1128 —-1,0113x107*
4 -247,175 0,1120 —1,0085x10°*
5 -268,976 0,1232 -1,1618x107*
6 -251,163 0,1128 —1,0264x107*
8 -260,341 0,1172 —-1,0912x107*
10 -254,407 0,1133 —1,0425%107*
15 -226,263 0,0973 —8,4136x107°
20 -221,364 0,0946 —8,1751x107°
30 -204,434 0,0851 ~7,0353x107°
40 -211,259 0,0881 ~7,4510x107°
50 -202,527 0,0834 —6,9094x107°
60 -191,174 0,0773 —6,1641x107°
70 -205,002 0,0845 ~7,1151x1073
100 -204,974 0,0838 ~7,0494x107°
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A Tabela A-2 apresenta as constantes universais dos coeficientes das séries de

poténcias utilizadas no termo de dispersdao da equacao de estado PC-SAFT, apresentada

na se¢ao 2.2.1.

Tabela A- 2: Constantes universais das Equacdes 2.24 e 2.25.

i a01 ali a2i bO01 bli b2i

0 0,9105631445 | -0,3084 -0,09061 | 0,724095 | -0,57555 | 0,097688
1 0,636128 0,186053 | 0,452784 | 2,238279 | 0,69951 | -0,25576
2 2,686135 -2,503 0,59627 | -4,00258 | 3,892567 | -9,15586
3 -26,5474 21,41979 | -1,72418 | -21,0036 |-17,2155 | 20,64208
4 97,75921 -65,2559 | -4,13021 | 26,85564 | 192,6723 | -38,8044
5 -159,592 83,31868 | 13,77663 | 206,5513 | -161,826 | 93,62677
6 91,29777 -33,7469 | -8,67285 | -355,602 | -165,208 | -29,6669
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Apéndice B — Dados experimentais utilizados

Nas Tabelas B-1 a B-6 sdo apresentados os dados experimentais utilizados nos

ajustes das equacdes de estado CPA e PC-SAFT.

Tabela B- 1: Dados experimentais do teor de 4gua em CO?2.

Referéncia | Temperatura (°C) | Pressao (bar) yH20
45.07 4.64 0.025

45.07 10.44 0.0125

45.07 18.63 0.0065

45.07 30.01 0.0044

45.07 39.8 0.0038

45.07 49.56 0.0035

45.07 59.92 0.0033

45.07 69.3 0.0029

35.06 5.82 0.0096

35.06 8.19 0.0079

=3 35.06 18.89 0.0034
8_/ 35.06 29.7 0.0023
;‘f 35.06 30.29 0.0023
= 35.06 20.05 0.002
g 35.06 49.85 0.0017
35.06 59.49 0.0016

35.06 70.56 0.0017

35.06 79.3 0.0023

35.06 79.63 0.0025

25.13 5.04 0.0065

25.13 10.07 0.0038

25.13 14.96 0.0028

25.13 24.83 0.0014

25.13 3491 0.0013
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15.11 4.96 0.0031
15.11 11.03 0.0014
15.11 19.41 0.0009
5.07 5.01 0.0015
5.07 7.55 0.0011
5.07 10.16 0.0007
25 1.01 0.030245
25 2533 0.001736
25 50.66 0.001368
25 101.33 | 0.003511
25 151.99 0.0038
25 202.65 | 0.003984
25 45596 | 0.004234
25 48129 | 0.004221
25 506.63 | 0.004195
31 1.01 0.04208
31 2533 0.002406
=) 31 50.66 0.001696
% 31 101.33 | 0.003853
= 31 202.65 | 0.004445
({E 31 405.3 0.005036
2
5 31 506.63 | 0.005076
g 31 531.96 | 0.005023
31 557.29 0.00505
50 1.01 0.122295
50 2533 0.006549
50 50.66 0.00405
50 60.8 0.003774
50 75.99 0.003695
50 101.33 | 0.004747
50 151.99 | 0.006444
50 202.65 | 0.007154
50 405.3 0.008022
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50 607.95 0.008377
50 709.28 0.008469
75 1.01 0.31823
75 25.33 0.011243
75 101.33 0.008758
75 111.46 0.008574
75 126.66 0.009034
75 151.99 0.010099
75 202.65 0.011967
75 405.3 0.013939
75 607.95 0.014728
75 709.28 0.014794
50.05 40.5 0.0046
50.05 50.6 0.0036
50.05 60.6 0.0037
50.05 70.8 0.0034
50.05 80.8 0.0034
50.05 90.9 0.0041
= 50.05 100.9 0.0045
S
S 50.05 111 0.005
% 50.05 121 0.0055
S 50.05 141.1 0.0061
p 59.15 205 0.0066
3 59.15 50.6 0.0055
5 59.15 60.6 0.0055
ié 59.15 70.8 0.0051
A 59.15 80.8 0.005
59.15 90.9 0.0047
59.15 100.9 0.0049
59.15 111 0.0053
59.15 121 0.0058
59.15 141.1 0.0078
80.05 40.5 0.0143
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80.05 60.6 0.0109
80.05 70.8 0.0104
80.05 30.8 0.0097
80.05 90.9 0.0092
80.05 100.9 0.0093
80.05 11 0.009
80.05 121 0.0096
80.05 131 0.01
25 1666 | 0.00268
25 32.58 0.0016
25 63.91 0.00194
50 1089 | 0.02811
50 29.8 0.00507
50 74.06 0.0035
50 10021 | 0.00403
50 129.73 | 0.00533
50 17533 | 0.00614
75 11.01 0.03132
_ 75 2921 0.01422
% 75 71.23 0.00845
= 75 101.67 | 0.00805
& 75 132.82 | 0.00836
= 75 169.18 | 0.00996
100 11.07 | 0.08802
100 2426 | 0.04691
100 7088 | 0.02102
100 10235 | 0.01747
100 13352 | 001675
100 1707 | 001712
125 1158 | 021312
125 3176 | 0.08529
125 7321 0.04459
125 99.84 0.0356
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125 134.56 0.03363
125 174.35 0.0309
10 5.002 | 0.0026064
10 10.004 | 0.0013886
10 15.007 | 0.0009925
10 20.028 | 0.0008016
10 24986 | 0.0006944
10 30.182 | 0.0006293
10 35.009 | 0.0005916
10 39.977 | 0.0005812
21.68 5 0.0054788
21.68 10.003 | 0.0028883
21.68 15.005 | 0.0020413
21.68 20.008 | 0.0016239
21.68 2501 | 0.0013849
g 21.68 30.013 | 0.0012332
%, 21.68 35.016 | 0.0011338
é 21.68 40.112 | 0.0010738
3 21.68 45.027 | 0.0010445
% 21.68 49.854 | 0.0010244
> 29.99 5.002 | 0.0088966
29.99 10.003 | 0.0046367
29.99 15.008 | 0.0032833
29.99 20.008 | 0.0026054
29.99 25.013 | 0.0022033
29.99 30.013 | 0.0019371
29.99 35.017 | 0.0017714
29.99 40.019 | 0.001665
29.99 4502 | 0.0015719
29.99 50.055 | 0.0015022
40.02 5.002 0.01534
40.02 10.003 | 0.0080707
40.02 15.007 | 0.0056219
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40.02 20.01 0.0044139
40.02 25.012 0.0037211
40.02 30.013 0.0032649
40.02 35.016 0.002937
40.02 40.019 0.002732
40.02 45.022 0.0025664
40.02 50.024 0.0024569
60.03 5 0.041504
60.03 10.002 0.021461
60.03 15.007 0.014798
60.03 20.009 0.011514
60.03 25.01 0.0095623
60.03 30.012 0.0082871
60.03 35.015 0.0073862
60.03 40.018 0.0067515
60.03 45.019 0.0062355
60.03 50.024 0.0058609

Tabela B- 2: Dados experimentais do teor de 4gua em H2S.

Referéncia | Temperatura (°C) | Pressao (bar) | yH20
37.78 6.894757 | 0.0106

_ 37.78 10.34214 | 0.0075
= 37.78 13.78951 | 0.006
S 37.78 17.23689 | 0.0051
2 37.78 20.68427 | 0.0046
v 37.78 26.88955 | 0.004
% 71.11 6.894757 | 0.0507
& 71.11 10.34214 | 0.0357
% 71.11 13.78951 | 0.0274
e 71.11 17.23689 | 0.0229
S 71.11 20.68427 | 0.0199
E 7111 27.57903 | 0.0163
o 71.11 34.47379 | 0.0144
e 71.11 4136854 | 0.0135
3 71.11 482633 | 0.0132
71.11 5233121 | 0.0131

104.44 13.78951 | 0.0954
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104.44 2757903 | 0.0523
104.44 4136854 | 0.0403
104.44 55.15806 | 0.0353
104.44 68.94757 | 0.0336
104.44 86.18446 | 0.0335
104.44 103.4214 | 0.0349
104.44 120.6582 | 0.037
104.44 137.8951 | 0.0398
104.44 155.132 | 0.0432
104.44 172.3689 | 0.0469
104.44 189.6058 | 0.0509
137.78 13.78951 | 0.2625
137.78 2757903 | 0.1411
137.78 4136854 |0.1016
137.78 55.15806 | 0.0845
137.78 68.94757 | 0.0752
137.78 86.18446 | 0.0693
137.78 103.4214 | 0.067
137.78 120.6582 | 0.0673
137.78 137.8951 | 0.0697
137.78 155.132 | 0.0737
ey 295 2238728 | 0.0029
2 38.89 27.57903 | 0.0042
£ E 58.5 41.36854 | 0.0084
5 § 74.11 55.15806 | 0.0146
z2 87 68.94757 | 0.0242
2y 98.72 86.18446 | 0.0448
3 A 100.17 90.04553 | 0.0577

Tabela B- 3: Dados experimentais do teor de 4gua em N2.

Referéncia | Temperatura (°C) | Pressao (bar) yH20
9.71 6.07 0.00204
9.84 17.99 0.000714
@ 9.84 30.36 0.000446
@ 9.88 44.08 0.000317
= 19.95 5.58 0.00425
k5] 20.04 18.28 0.00136
= 19.95 29.91 0.000844
g 19.95 48.1 0.000558
% 30.87 5.78 0.00793
S 31.21 12.57 0.0037
31.36 25.39 0.00188
31.46 46.38 0.00112
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40.15 4.98 0.0153
40 12.46 0.00609
40.11 28.36 0.00278
40.01 47.81 0.00175
49.73 4.99 0.024
49.95 14.2 0.00872
49.78 33.97 0.00396
49.78 48.41 0.00292
59.37 4.61 0.0427
59.3 14.48 0.0134
59.37 24.54 0.00855
59.37 43.58 0.00488
69.16 425 0.0719
69.16 4.62 0.0658
69.24 14.66 0.0219
69.27 28.99 0.0103
69.16 49.62 0.00666
78.72 5.4 0.0849
78.97 14.8 0.0335
78.77 29.57 0.0162
78.8 47.97 0.0111
89.85 5.55 0.126
89.93 48.74 0.0161
15 5 0.0004075
-15 25 0.0000859
15 50 0.0000436
15 75 0.000032
_10 5 0.000629
-10 25 0.0001385
_10 50 0.0000653
_10 200 0.0000301
g 5 5 0.0009038
S 5 25 0.000181
; -5 50 0.0000935
= 0 25 0.000296
3 0 50 0.0001424
< 0 100 0.0001011
0 200 0.0000595
5 5 0.0018393
5 25 0.0004284
5 50 0.0002228
10 5 0.0025568
10 25 0.0005228
10 50 0.0003161
10 75 0.0002279
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10 100 0.0001823
10 200 0.000105
15 5 0.0034773
15 25 0.0007218
15 50 0.0003912
20 5 0.0047236
20 25 0.0009852
20 50 0.0005303
20 75 0.0003901
20 100 0.0003095

Tabela B- 4: Dados experimentais do teor de 4gua em Cl1.

Referéncia | Temperatura (°C) | Pressao (bar) yH20
37.78 137.16 0.000671
37.78 134.85 0.000671
37.78 208.62 0.00063
37.78 208.18 0.000645
37.78 86.16 0.001467
37.78 82.97 0.001278
37.78 417.12 0.000484
37.78 346.65 0.000506
37.78 279.18 0.000423
37.78 623.45 0.000408
. 37.78 553.63 0.000427
g 37.78 485.22 0.000423
= 71.11 681.55 0.001692
9 71.11 417.94 0.00189
S 71.11 351.52 0.002128
b 71.11 282.05 0.002301
& 71.11 210.63 0.002721
” 7111 143.99 | 0.003394
“53 71.11 96.45 0.004503
71.11 62.89 0.006417
71.11 26.72 0.01335
104.44 279.01 0.007123
104.44 209.23 0.008459
104.44 138.1 0.0112
104.44 683.88 0.004722
104.44 623.31 0.00462
104.44 547.25 0.005238
104.44 482.61 0.005336
104.44 417.82 0.005788
104.44 354.11 0.006253
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104.44 622.54 0.004882
104.44 558.8 0.004943
137.78 688.61 0.01206
137.78 622.04 0.01253
137.78 554.6 0.01345
137.78 483.35 0.01437
137.78 421.07 0.01545
137.78 355.87 0.01671
137.78 281.62 0.01898
171.11 345.78 0.03835
171.11 281.6 0.04384
171.11 688.75 0.02616
171.11 624.49 0.02765
171.11 557.57 0.02971
171.11 487.65 0.03154
171.11 418.72 0.03457
9.93 10.06 0.00124
9.93 60.3 0.000108
9.93 100.1 0.000021
9.93 142.4 0.00000661
14.96 10.44 0.00178
14.96 60.23 0.000208
14.96 100.3 0.0000876
14.96 174.9 0.0000315
14.96 250.6 0.000018
14.96 344.6 0.0000121
19.96 9.92 0.00236
o 19.96 57.7 0.000302
= 19.96 95.2 0.000159
= 19.96 176.8 0.0000799
S 19.96 2495 0.0000472
2 19.96 350.9 0.0000321
§ 24.96 10.1 0.0033
O 24.96 63.9 0.000484
24.96 100.7 0.000307
24.96 175.2 0.000178
24.96 2515 0.000132
24.96 3442 0.0000779
29.96 11 0.00444
29.96 60.6 0.000771
29.96 98.4 0.000478
29.96 175 0.00029
29.96 250.6 0.000196
29.96 345.6 0.000151
34.96 11 0.00582
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34.96 59.9 0.00102
34.96 98.4 0.00068
34.96 174.9 0.000424
34.96 250.9 0.000334
34.96 345.8 0.00028
39.97 11 0.00746
39.97 60.56 0.00152
39.97 99.8 0.000972
39.97 174.7 0.000588
39.97 251.7 0.000484
39.97 346.1 0.000424
44.97 10.03 0.00989
44.97 60.17 0.00218
44.97 100.1 0.00128
44.97 175 0.000791
44.97 251.2 0.000644
44.97 346.1 0.00056
150.05 98.1 0.06
150.05 196.1 0.037
150.05 3923 0.022
= 150.05 588.4 0.017
N 150.05 784.5 0.0165
it 150.05 980.7 0.015
< 200.05 98.1 0.19
S 200.05 196.1 0.1085
3 200.05 3923 0.065
% 200.05 588.4 0.052
E 200.05 784.5 0.0455
"; 200.05 980.7 0.037
2 250.05 98.1 0.47
E 250.05 196.1 0.267
2 250.05 3923 0.1675
250.05 588.4 0.128
250.05 784.5 0.102
250.05 980.7 0.09

Tabela B- 5: Dados experimentais do teor de 4gua em C2.

Referéncia | Temperatura (°C) | Pressao (bar) | yH20
=y 9.78 5.06 0.002442
£ S
g a 14.96 18.59 0.001031
G § 19.8 10.49 0.002204
= ©
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19.95 29.9 0.000832

19.95 1926 | 0.001305

15.5 3421 | 0.000525

Qéo g g 213 38.76 0.00065
s £ 2 26.7 4345 ]0.000716
s 30.6 4714 ]0.000736
37.72 3425 | 0.001817

37.72 63.2 0.000666

37.72 69.2 0.000602

37.72 10426 | 0.000543

37.72 137.93 | 0.000516

37.72 207.86 0.0005

37.72 277.01 | 0.000531

S 37.72 346.65 | 0.000462
) 37.83 35.04 | 0.001956
é 71.11 68.86 | 0.004699
S 71.17 34.8 0.009899
2 71.17 103.54 | 0.003019
:% 71.17 140.08 | 0.002717
71.17 2777 | 0.002241

71.17 34541 | 0.002032

71.22 207.79 | 0.002368

104.44 104.06 | 0.01216

104.5 13822 | 0.01048

104.5 207.51 | 0.008363

104.56 278.53 | 0.007226

37.78 63.87 0.00133

o 37.78 136.33 | 0.000802
Z 37.78 213.12 | 0.000723
:;j 37.78 356.62 | 0.000623
5 37.78 48145 | 0.00062
5 37.78 55227 | 0.000656
37.78 62123 | 0.000647
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71.11 22.12 0.01557
71.11 414.89 0.002034
71.11 482.72 0.00219
71.11 619.98 0.00196
104.44 283.88 0.007224
104.44 421.04 0.006346
104.44 488.48 0.005639

Tabela B- 6: Dados experimentais do teor de 4gua em C3.

Referéncia | Temperatura (°C) | Pressao (bar) | yH20
37.78 7.03 0.00954
37.78 9.72 0.00696
37.78 36.75 0.00492
37.78 56.40 | 0.000587
37.78 69.98 0.000673
37.78 139.13 0.00054
37.78 139.48 | 0.000643
37.78 19291 | 0.000591
37.78 19291 | 0.000623
65.56 10.07 0.02649
65.56 14.96 0.01702
) 65.56 19.93 0.012
Z 65.56 59.02 | 0.002328
8 65.56 107.83 | 0.002224
M 65.56 17126 | 0.00206
2 65.56 193.26 | 0.002046
2 87.78 13.10 0.4967
& 87.78 21.30 0.0291
N, 87.78 32.06 0.01722
87.78 92.53 0.00502
87.78 138.10 | 0.00475
87.78 19326 | 0.00463
96.50 14.27 0.0637
96.50 30.68 0.02639
96.50 41.57 0.01568
96.50 43.92 0.00998
96.50 47.99 0.00813
96.50 52.05 0.00779
96.50 83.91 0.00726
96.50 139.48 0.00674
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96.50 193.26 0.0064
110.00 17.37 0.08094
110.00 30.75 0.04325
110.00 43.44 0.02659
110.00 49.50 0.02028
110.00 56.74 0.01366
110.00 105.49 0.0133
110.00 139.48 0.00959
110.00 186.43 0.00919
126.67 30.27 0.07856
126.67 46.54 0.0466
126.67 55.98 0.03599
126.67 68.67 0.02499
126.67 97.28 0.01843
126.67 139.48 0.01646
126.67 139.48 0.01649
126.67 189.95 0.0149
148.89 42.88 0.10146
148.89 63.98 0.0635
148.89 83.91 0.04496
148.89 99.35 0.03875
148.89 139.48 0.03105
148.89 193.26 0.02684

Nas Tabelas B-7 a B-10 sdo apresentados os dados experimentais utilizados na

Tabela 4-9 e nas Figuras 4-15 a 4-22.

Tabela B-7: Dados experimentais do teor de 4gua em CO2 + C1.

Temperatura (°C) | Pressdo (bar) | yCO2 | yCl1 yH20
41.67 34.5 0.1 0.9 0.00269
41.67 68.9 0.1 0.9 0.00137
41.67 206.8 0.1 0.9 0.00087
5 41.67 413.7 0.1 0.9 0.00078
8 41.67 620.5 0.1 0.9 0.00072
= 41.67 758.4 0.1 0.9 0.00059
}5; 41.67 896.3 0.1 0.9 0.00059
E 41.67 965.3 0.1 0.9 0.00055
£ 41.67 1034.2 0.1 0.9 0.00054
92.83 34.5 0.1 0.9 0.0265
92.83 68.9 0.1 0.9 0.0139
92.83 206.8 0.1 0.9 0.0069
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92.83 413.7 0.1 0.9 0.00549
92.83 620.5 0.1 0.9 0.00432
92.83 758.4 0.1 0.9 0.00431
92.83 896.3 0.1 0.9 0.00349
92.83 965.3 0.1 0.9 0.0034
92.83 1034.2 0.1 0.9 0.00332
147.83 34.5 0.1 0.9 0.154
147.83 68.9 0.1 0.9 0.0795
147.83 206.8 0.1 0.9 0.0333
147.83 413.7 0.1 0.9 0.0225
147.83 620.5 0.1 0.9 0.0198
147.83 758.4 0.1 0.9 0.0171
147.83 896.3 0.1 0.9 0.0164
147.83 965.3 0.1 0.9 0.0149
147.83 1034.2 0.1 0.9 0.0148
189.83 34.5 0.1 0.9 0.354
189.83 68.9 0.1 0.9 0.213
189.83 206.8 0.1 0.9 0.0808
189.83 413.7 0.1 0.9 0.057
189.83 620.5 0.1 0.9 0.0481
189.83 758.4 0.1 0.9 0.0438
189.83 896.3 0.1 0.9 0.039
189.83 965.3 0.1 0.9 0.038
189.83 1034.2 0.1 0.9 0.0365
31.11 34.5 0.7 0.3 0.00182
31.11 68.9 0.7 0.3 0.00129
42.78 137.9 0.7 0.3 0.00228
42.78 206.8 0.7 0.3 0.0026
60 206.8 0.7 0.3 0.00437
60 3154 0.7 0.3 0.00528
93.33 50 0.7 0.3 0.01831
93.33 72.4 0.7 0.3 0.01475
93.33 100 0.7 0.3 0.01189
93.33 150 0.7 0.3 0.01096
93.33 206.8 0.7 0.3 0.011
93.33 3154 0.7 0.3 0.01199
200 150 0.7 0.3 0.1253
200 206.8 0.7 0.3 0.1183
200 3154 0.7 0.3 0.1059
—~ 37.78 14.76 0.1132 | 0.8868 | 0.0046
§ 37.78 42.34 0.1132 | 0.8868 | 0.001812
% 37.78 69.91 0.1132 | 0.8868 | 0.001361
£ 37.78 97.50 0.1132 | 0.8868 | 0.000973
% 37.78 138.86 0.1132 | 0.8868 | 0.000855
54.44 14.77 0.1132 | 0.8868 | 0.01095
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54.44 42.35 0.1132 | 0.8868 | 0.00432
54.44 69.93 0.1132 | 0.8868 | 0.00282
54.44 104.40 0.1132 1 0.8868 | 0.0019
54.44 138.87 0.1132 | 0.8868 | 0.00182
71.11 14.77 0.1132 | 0.8868 | 0.02255
71.11 42.35 0.1132 | 0.8868 | 0.00828
71.11 69.92 0.1132 | 0.8868 | 0.00602
71.11 104.40 0.1132 | 0.8868 | 0.00433
71.11 138.87 0.1132 | 0.8868 | 0.00374
37.78 14.76 0.2022 | 0.7978 | 0.00441
37.78 42.33 0.2022 | 0.7978 | 0.00199
37.78 69.91 0.2022 | 0.7978 | 0.00127
37.78 104.39 0.2022 | 0.7978 | 0.000926
37.78 138.87 0.2022 | 0.7978 | 0.000856
54.44 14.76 0.2022 1 0.7978 | 0.0109
54.44 42.34 0.2022 | 0.7978 | 0.00444
54.44 69.92 0.2022 | 0.7978 | 0.00288
54.44 104.40 0.2022 | 0.7978 | 0.00205
54.44 138.87 0.2022 | 0.7978 | 0.001852
71.11 14.77 0.2022 | 0.7978 | 0.02245
71.11 42.34 0.2022 | 0.7978 | 0.00881
71.11 69.92 0.2022 | 0.7978 | 0.00595
71.11 104.40 0.2022 | 0.7978 | 0.0044
71.11 138.87 0.2022 | 0.7978 | 0.003635

Tabela B- 8: Dados experimentais teor de 4gua em H2S + CI.

Temperatura (°C) | Pressdo (bar) | yCl yH2S | yH20
54.44 14.76 0.917 | 0.083 | 0.0104
54.44 42.34 0.917 | 0.083 | 0.00431
— 54.44 69.92 0.917 | 0.083 | 0.00303
§ 54.44 104.39 0.917 | 0.083 | 0.00235
= 54.44 138.86 0.917 | 0.083 | 0.00187
g 54.44 14.76 0.8217 |1 0.1783 | 0.0103
% 54.44 42.35 0.8217 | 0.1783 | 0.00432
54.44 69.92 0.8217 | 0.1783 | 0.00327
54.44 104.39 0.8217 ] 0.1783 | 0.00211
54.44 138.87 0.8217 1 0.1783 | 0.00189

Tabela B- 9: Dados experimentais do teor de 4gua em H2S + CO2 + C1.

Temperatura (°C)

Pressao (bar)

yH2S

yCO2

yCl

yH20

=]
)

37.8

48.2

0.1

0.5955

0.3045

0.00191

125



37.8 76 0.0984 | 0.598 | 0.3036 | 0.00171
37.8 125.2 0.0987 | 0.5978 | 0.3035 | 0.00187
37.8 169.3 0.0998 | 0.5975 | 0.3027 | 0.00199
107.2 83.6 0.0987 | 0.6044 | 0.2968 | 0.0225
107.2 129.3 0.0981 | 0.6033 | 0.2985 | 0.0196
107.2 171.7 0.0988 | 0.6024 | 0.2988 | 0.0179
37.8 62.6 0.5038 | 0.1742 | 0.3219 | 0.00214
65.6 84.3 0.6615 | 0.1497 | 0.1888 | 0.00866
37.8 130 0.8096 | 0.1004 | 0.09 | 0.00932
37.8 164.6 0.803 | 0.1071 | 0.0899 | 0.00905
107.2 75.6 0.7654 | 0.1137 | 0.1209 | 0.0253
107.2 122.7 0.7732 1 0.1179 | 0.1089 | 0.0264
107.2 169.2 0.7545 | 0.1212 | 0.1244 | 0.0295
176.7 110 0.7606 | 0.1189 | 0.1205 | 0.0938
176.7 181.7 0.7926 | 0.1029 | 0.1045 | 0.113

176.7 118 0.0936 | 0.6151 | 0.2914 | 0.095

176.7 173.1 0.0951 | 0.6031 | 0.3018 | 0.0848

Tabela B- 10: Dados experimentais do teor de agua em C1 + C2 + C3 + nC4.

Temperatura (°C) | Pressdo (bar) | yC1 |yC2|yC3| yC4 | yH20
29.95 5.11 0.94 10.04| 0 | 0.02 [0.008470
30.75 10.68 0.94 10.04| 0 | 0.02 [0.004300
29.95 24.15 0.94 10.04| 0 | 0.02 [0.001980
29.85 36.61 0.94 10.04| 0 | 0.02 [0.001270
48.85 5.26 0.94 10.04| 0 | 0.02 [0.022600
48.65 11.03 0.94 10.04| 0 | 0.02 [0.010600
48.85 19.24 0.94 10.04| 0 | 0.02 [0.006440
o 48.75 31.14 0.94 10.04| 0 | 0.02 [0.003960
§ 48.65 41.74 0.94 10.04| 0 | 0.02 [0.003050
= 59.45 5.1 0.94 10.04| 0 | 0.02 [0.039700
g 59.55 15.23 0.94 10.04| 0 | 0.02 [0.013400
2 59.85 29.15 0.94 10.04| 0 | 0.02 [0.007220
§‘ 59.75 49.02 0.94 10.04| 0 | 0.02 [0.004530
© 74.15 5.67 0.94 10.04| 0 | 0.02 [0.068900
73.95 15.34 0.94 10.04| 0 | 0.02 [0.025300
74.15 26.6 0.94 10.04| 0 | 0.02 [0.015100
74.05 41.15 0.94 10.04| 0 | 0.02 [0.009900
88.05 9.54 0.94 10.04| 0 | 0.02 [0.069800
88.25 17.4 0.94 10.04| 0 | 0.02 [0.040100
88.15 30.5 0.94 10.04| 0 | 0.02 [0.023600
87.85 45.99 0.94 10.04| 0 | 0.02 [0.015200
8 -10.00 15.00 0.844| 0.1 10.04]0.016]0.000160
= 0.00 15.00 0.844| 0.1 10.04]0.016|0.000365
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10.00 15.00 0.844| 0.1 10.04]/0.016]0.000765
20.00 15.00 0.844| 0.1 10.04|0.0160.001458
0.00 40.00 0.844| 0.1 10.04]0.016]0.000130
20.00 40.00 0.844| 0.1 10.04]0.016]0.000573
-10.00 60.00 0.844| 0.1 10.04]/0.016]0.000051
0.00 60.00 0.844| 0.1 10.04|0.016|0.000102
10.00 60.00 0.844| 0.1 10.04]0.016]0.000226
20.00 60.00 0.844| 0.1 10.04]/0.016]0.000425
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Apéndice C — Cartas para calculo do teor de agua em gases

Nas Figuras C-1 e C-2 sdo apresentadas as cartas que sdo utilizadas na
determinag@o do teor de dgua em gases, desenvolvidas por McKetta e Wehe (1958) e

Wichert e Wichert (2003), respectivamente.
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Fig. 2b
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Keywords:
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This study presents experimental data on water content in CO2, methane, and their mixtures. A new saturation
process was developed using a PVT cell connected to a variable-volume cylinder filled with deionized water. Dry
gas with a known composition was injected into the cylinder, and the temperature and pressure conditions were

;Ioefhane adjusted accordingly. The water content of the saturated gas was then analyzed using a quartz-crystal micro-
CPA balance (QCM). Various mixtures with different CO, and methane mole ratios were investigated at different
PC-SAFT pressures for a given temperature. The PC-SAFT and CPA equations of state were applied to correlate the

moisture data. The association scheme employed included 2B, 3B, and 4C types, considering the cross-association
between water and CO,. The results for pure methane showed that the water content increased as the pressure
decreased across all pressure ranges. However, for pure CO, above 70 bar, the water content increased due to the
condensation behavior of CO,. The same trend was observed for mixtures, where the water content increased
with increasing pressure for CO, mole fractions above 0.74. For all the systems studied, the PC-SAFT and CPA
equations of state successfully correlated the water content data using a single constant binary interaction

parameter and considering the cross-association between water and CO».

1. Introduction

Brazilian oil and gas discoveries known as the pre-salt fields present
several technological challenges to be overcome for the production and
management of gas emission: Operational conditions imposed by ultra-
deep-water production (high pressure and low temperature) and the
high Gas/Oil Ratio (GOR) with abundant presence of CO2 can cause
flow assurance issues (Fraga et al., 2015; Freitas et al., 2022).

Natural gas in reservoirs contains water. Consequently, during pro-
duction, transportation, and processing stages, the pressure and tem-
perature variations may cause condensation, forming a liquid water
phase. The occurrence of this liquid phase can lead to the formation of
gas hydrates that can cause partial or total blockages on the pipelines.
Due to the rapid formation rate of gas hydrates compared to other solid
deposits, such as asphaltenes, scale, and wax, hydrates are often regar-
ded as one of the most urgent and challenging problems in flow assur-
ance (Chapoy et al., 2010).

From a thermodynamic perspective, determining the hydrate phase
envelop curve is a key step for flow assurance and warranty. This curve
defines the temperature and pressure envelope in which the entire
subsea hydrocarbon system must operate at steady state and transient
conditions to avoid the possibility of hydrate formation (Yang et al.,
2019).

The determination of this hydrate stability zone is based on the
amount of water present in the gas phase. The capability to accurately
predict the water content of natural gas is therefore essential to assess
and plan potential flow assurance issues associated with water
condensing from gas in pipelines and leading to hydrate formation. This
information is also important for determining dehydration requirements
for a given gas system at given operating conditions (Chapoy et al.,
2010).

However, water content measurements (often called moisture) are
very demanding. Even though these analyses have been performed for a
long time, they are still regarded as one of the most challenging ones.
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