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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos
necessarios para a obtengdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

ALGORITMO PARA CALCULO DE EQUILIBRIO DE FASES COM
PRECIPITACAO DE PARAFINAS

Rafael Pereira do Carmo
Fevereiro/2016
Orientador: Frederico Wanderley Tavares

Programa: Engenharia Quimica

A precipitacdo de parafinas é responsavel por diversos problemas na industria,
sendo normalmente remediada mecanicamente ou mitigada com inibidores quimicos, o
que eleva o custo dos processos de producdo. Frente a este cenario, uma abordagem mais
econémica e de maior eficiéncia consiste em prever a formacdo de ceras utilizando-se
simuladores, os quais ainda mostram-se limitados pela baixa capacidade preditiva e
elevado custo computacional.

Neste trabalho, o algoritmo para célculo de envelopes de fases, conhecido como
método de Michelsen, é melhorado computacionalmente por meio do acoplamento da
analise de estabilidade via distancia ao plano tangente (TPD) e da selecdo adequada das
funcBes residuo e das variaveis independentes. Isso possibilita o calculo de flash e de
curvas de equilibrio multifasico com inclusdo de fases sélidas e de 6leos com altos teores
de CO>. Para melhorar a descri¢do do 6leo, principalmente em termos de componentes
mais pesados, foi implementada uma etapa de caracterizacdo, utilizada para calcular
propriedades necessarias a equacao de estado e ao modelo multisélido.

Assim, foi possivel gerar, de forma automatizada, envelopes de fases de equilibrio
contendo diferentes tipos de transi¢fes de fases. Por meio desses célculos, observou-se
que o fator de Poynting apresenta influéncia consideravel nas condi¢cdes de precipitacdo
de solidos, principalmente a pressdes acima de 100 bar. Nota-se também que a adigéo de

CO2 ao 6leo é capaz de aumentar a solubilidade do sélido, reduzindo a WAT em até 6K.
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ALGORITHM FOR PHASE-EQUILIBRIUM CALCULATION INCLUDING
PARAFFIN PRECIPITATION

Rafael Pereira do Carmo
February/2016
Advisor: Frederico Wanderley Tavares

Department: Chemical Engineering

Paraffin precipitation is responsible for several problems in industry, being usually
mecanically remedied or mitigated by chemical inhibitors, what increases the costs of the
production processes. Against such a background, a more economic and efficient
approach consists in predicting the wax formation conditions by using simulators, which
are still limited by low predictability and high computational cost.

In this work, the algorithm for phase envelopes, known as Michelsen method, is
adapted and computationally improved by coupling the TPD stability analysis method
and augmented by the proper selection of residual functions and independent variables.
This enables the computation of flash calculations and multiphase equilibria saturation
curves for systems with several solid phases and high CO, content. Aiming a better oil
description, especially for large chain compounds, it has been implemented a
characterization routine, used to calculate necessary physical properties to the equation
of state and the multisolid model.

Therefore, it was possible to generate, in an automated form, phase envelopes
containing diferent kinds of phase-transition equilibria. Using this algorithm, it was
noticed that the Poynting factor presents important influence on solid precipitation
conditions at pressures above 100 bar. Also, the addition of CO to the oil can increase

the wax solubility, reducing the WAT by up to 6K.
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Capitulo 1 - Introducéo

1.1 - Contextualizacéo

A extracdo de petroleo teve seu inicio ha mais de cem anos, sendo que seu COmeércio
comecou a ser melhor regulamentado nos anos sessenta e, hoje, o petroleo € a principal
fonte de energia utilizada no mundo. (OPEC, 2016)

Antes de tomar sua forma final, seja como combustiveis, plasticos ou solventes, por
exemplo, o petroleo passa por diversas etapa, como extracdo, transporte, refino e
processamento. Durante estas etapas, o petréleo é submetido a diversas condicdes fisicas,
como baixas temperaturas e elevadas pressdes, condicdes as quais podem ser
responsaveis por desencadear a precipitacdo de diversos compostos. Este fendbmeno é
indesejado, uma vez que pode causar entupimentos em tubulacdes e danificacdo de
equipamentos, o que gera queda na producdo e prejuizo paraa industria. (WEINGARTEN
e EUCHNER, 1988; LIRA-GALEANA et al., 1996; COUTINHO, 1998; DARIDON e
DAUPHIN, 1999; COUTINHO e DARIDON, 2001; JI et al., 2004; GHANAEI et al.,
2007; WANG et al., 2013)

Uma das classes de compostos que muito comumente precipita é conhecida como
cera, a qual tem de 75% a 100% de parafinas em sua composicdo (HIMRAN et al., 1994).
As parafinas sdo alcanos, ou seja, compostos de cadeias aciclicas, saturadas e
homogéneas, cujo tamanho de cadeia normalmente presente no 6leo pode chegar a ter
sessenta atomos de carbonos (HIMRAN et al., 1994; PHILP, 1994; WANG et al., 2013).

Mesmo 0leos contendo pequenas proporcdes de parafinas podem ser responsaveis
por gerar severos danos causados por precipitacdo das mesmas (PEDERSEN et al., 1991).
Apesar de diversos esforcos, a precipitacdo de parafinas continua sendo um problema sem
solucdo (COUTINHO, 1998), por problemas de modelagem, de algoritmo e de

caracterizagé&o.

1.2 - Motivacao

Muitas vezes, a precipitagdo de parafinas é combatida por meio de inibidores
quimicos, tratamentos térmicos ou mecanicamente, como pelo método de pigging. Estas
metodologias utilizadas para contornar a deposigdo de solidos em tubulages implicam
na adicdo de elevados custos as industrias do ramo (COUTINHO, 1998; DARIDON e
DAUPHIN, 1999; JI et al., 2004).



Sendo assim, uma forma alternativa as metodologias acima citadas seria a
prevencdo da precipitacdo, a qual poderia ser alcancada uma vez que seja conhecido o
comportamento termodinamico do 6leo com o qual esta se trabalhando. Sabendo-se as
condicBes em que a cera ird precipitar, pode-se ajustar a pressdo da tubulagéo, de forma
reduzir ou sair completamente da zona de precipitacdo, ou até mesmo planejar a planta
de acordo com as condicBes de temperatura e pressao que deverdo ser utilizadas para
evitar-se problemas causados por aparicdo de parafinas sélidas. (HANSEN et al., 1988;
COUTINHO, 1998; DARIDON e DAUPHIN, 1999; JI et al., 2004; GHANAEI et al.,
2007)

Com isto em mente, diversos modelos foram desenvolvidos na tentativa de predizer
as condicdes em que ocorre a precipitacdo de cera (PEDERSEN et al., 1991) e inUmeras
metodologias de caracterizacdo, seja experimental ou por correlacdes teoricas, para
descrever a composicdo e as propriedades fisicas do 6leo. Contudo, apesar dos avangos
obtidos na capacidade de predizer o comportamento termodinamico de éleos (KATZ e
FIROOZABADI, 1978), grande parte dos métodos apresentados continuam ndo sendo
capazes de predizer satisfatoriamente o comportamento experimental do petréleo (LIRA-
GALEANA et al., 1996). Além disso, grande parte dos simuladores desenvolvidos para
estes fins apresentam custos computacionais muito elevados (HONG, 1982).

Sendo assim, continua mostrando-se necessario o desenvolvimento de um
simulador de baixo custo computacional capaz de predizer corretamente o

comportamento termodinamico do petrdleo e das regides de precipitacdo de parafinas.

1.3 - Objetivos

Tendo em vista os problemas encontrados envolvendo a precipitacdo de parafinas,
este trabalho tem como principal foco o desenvolvimento de um algoritmo de baixo custo
computacional com analise de estabilidade acoplada capaz de realizar célculos de flash e
tracar envelopes de fases completos de forma totalmente automatizada, o que implica em
simplicidade para o usuario, que possibilite o calculo de qualquer equilibrio envolvendo
as fases solida parafinica, liquida e vapor.

Adicionalmente, o algoritmo devera contar com diversas metodologias de
caracterizagdo do 6leo, o que fornecerd versatilidade ao programa, visando obtencéo da

melhor descricdo fisica possivel da amostra de 0leo estudada.



1.4 - Estrutura da Dissertacio

No Capitulo 2, é realizada uma revisdo da literatura, na qual sdo explorados
métodos de splitting, lumping, regras de mistura, analise PNA e correlac@es para calculo
de propriedades, etapas constituintes da caracterizacao do 6leo. S&o apresentados também
alguns modelos existentes para descricdo de fase solida parafinica, o algoritmo para
calculo de envelopes de fases bifasicos e a analise de estabilidade via distancia ao plano
tangente de Gibbs.

No Capitulo 3, é apresentada a metodologia utilizada para generalizar, automatizar
e implementar a predicao de fase solida no algoritmo base, e para implementacao da fase
de caracterizacéo.

No Capitulo 4, sdo apresentados resultados obtidos por meio da comparacdo dos
diversos métodos de caracterizacdo implementados, envelopes de fases gerados
utilizando-se o algoritmo desenvolvido e estudos acerca do efeito do fator de Poynting e
da adicdo de CO; a elevadas pressdes na variacdo da WAT.

No Capitulo 5, sdo exibidas as conclusdes obtidas no presente trabalho e sugestes
para trabalhos futuros, visando aperfeicoar sua versatilidade, aumentar a velocidade do

programa desenvolvido e melhorar suas predicées.



Capitulo 2 - Revisao Bibliografica
Neste capitulo serd apresentado o que foi encontrado na literatura acerca dos
principais temas abordados no presente trabalho: Caracterizacdo de amostras de petréleo,

andlise de estabilidade de fases, algoritmo para equilibrio de fases e modelos para

descricdo de precipitacdo de parafinas.

2.1 - Caracterizacao

O petroleo pode possuir em sua composicdo N2, CO2, H2S e hidrocarbonetos cujos
tamanhos de cadeia podem variar de um carbono (metano) a niUmeros superiores a oitenta
carbonos, por exemplo (NAJI, 2006).

Em geral, o petroleo costuma ser caracterizado de duas formas: Por cromatografia
ou por temperatura de ebulicdo (PEDERSEN et al., 1984b). Os constituintes mais leves
do petréleo, como metano, etano, propano, butano e pentano, sao bem caracterizados de
forma individual (NAJI, 2006; SANCET, 2007; RODRIGUEZ et al.,, 2008).
Normalmente, no processo de caracterizacdo, sdo atribuidos aos compostos massa molar,
densidade e temperatura de ebulicdo (SANCET, 2007). Compostos mais pesados, por
outro lado, sdo mais dificeis de serem caracterizados. Isso se dé pois 0 aumento do numero
de isbmeros para um dado tamanho de cadeia € diretamente proporcional ao numero de
carbonos na cadeia. Em outras palavras, quanto maior o nimero de carbonos na cadeia,
maior o nimero de isdmeros do composto. Compostos com oito carbonos na cadeia, por
exemplo, sdo caracterizados como uma fracdo Csg, pois existem diversos compostos
presentes no petréleo com oito carbonos na cadeia que sao caracterizados de forma
agrupada. Conforme o numero de carbonos na cadeia aumenta, além de mais isdmeros
com o0 mesmo numero de carbonos serem incluidos na fracdo caracterizada, compostos
com diferentes nimeros de carbonos também passam a ser caracterizados juntamente na
mesma fracdo, uma vez que, devido a diferencas estruturais nas moléculas, um composto
com quinze carbonos na cadeia, por exemplo, pode possuir temperatura de ebulicdo
parecida com a de um composto com dezoito carbonos na cadeia. (WHITSON e BRULE,
2000; PEDERSEN e CHRISTENSEN, 2007)

Sendo assim, 0s compostos cuja caracterizacdo ndo € possivel ser realizada com
exatiddo desejavel sdo agrupados em um Unico composto conhecido como fragdo Cn+, em
que ’n” simboliza o nimero de carbonos na cadeia do primeiro grupamento de compostos

sem caracterizacdo individual. Esta fracdo C,+ entdo é caracterizada de forma a serem
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obtidas densidade e massa molar médias da fracdo. (WHITSON, 1983; AHMED et al.,
1984; WHITSON e BRULE, 2000; NAJI, 2006; SANCET, 2007; RODRIGUEZ et al.,
2008)

Estudos comprovam que utilizar diretamente os dados da caracterizacdo média da
fracdo C,,+ para o calculo de propriedades criticas desencadeia em ma qualidade da
predicdo do comportamento termodindmico do 6leo (WHITSON, 1983; AHMED et al.,
1985; BEHRENS e SANDLER, 1988; NAJI, 2006; WANG et al., 2013). Com isso, surge
a necessidade de melhor caracterizar a fragdo Cn+, 0 que é realizado por meio do seguinte
conjunto de procedimentos (BEHRENS e SANDLER, 1988; ZUO e ZHANG, 2000;
SANCET, 2007; DUAN et al., 2013): Splitting, lumping, regra de mistura, analise PNA
e correlagdes para calculo de propriedades (NAJI, 2006; DUAN et al., 2013). Cada um

destes procedimentos é explicado em detalhes nos subcapitulos a seguir.

2.1.1 - Splitting

O splitting € um procedimento empregado para repartir a fragédo C,,+ em fracdes
definidas por um numero de carbono médio e propriedades médias constantes, como
exposto na Figura 2.1 (PEDERSEN et al., 1984a; NAJI, 2011). Desta forma, busca-se
reproduzir a distribuicdo real de fracdes molares com relacdo ao nimero de carbonos das

fracOes que compdem a fragdo C,,+ (DUAN et al., 2013).

Figura 2.1 Diagrama de blocos representativo do procedimento de splitting aplicado a uma fragéo C,o+.

Diz-se que cada fragéo gerada possui um namero de carbonos médio pois cada uma

engloba compostos com diferentes nimeros de carbono, porém com propriedades
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parecidas. A cada uma das fragdes geradas sdo atribuidas fracdo molar, massa molar e
densidade de acordo com uma heuristica pré-determinada. Para que o splitting seja
fisicamente consistente, é necessario que as restricdes dadas pelas Equacges 2.1, 2.2 e
2.3, relacionadas respectivamente as fracbes molares, as massas molares e as densidades,
sejam respeitadas (AHMED, 2007). Nas Equacdes 2.1, 2.2 e 2.3, N € 0 nimero de

carbonos que representa o ultimo grupo a ser incluido no splitting.

N
Z 7, = 7+ 2.1
i=n

N
Z MWiZi = MWn+Zn+ 2.2
i=n

MWiZi _ MWn+Zn+
ds;  dsp+

2.3

-

4

n

A seguir sdo apresentados alguns dos métodos de splitting mais utilizados na

literatura.

2.1.1.1 - Método de Lohrenz et al.

LOHRENZ et al. (1964) desenvolveram uma expressdo com forma exponencial
quadrética, como apresentado na Equacdo 2.4, visando predizer a distribuicdo molar de
compostos na fragcdo C,+ em amostras de gas condensados de petroleo. Para isso, foi
suposto que as fracdes molares de todos 0s compostos com menos de seis carbonos sejam
conhecidas, tal como a fracdo molar do conjunto formado por todos os isomeros com seis
carbonos na cadeia. Adicionalmente, deve-se conhecer a fragdo molar e a massa molar da

fragéo C,+.
z; = zgexp(A(n; — 6)* + B(n; — 6)) 2.4

Na Equacédo 2.4, A e B séo parametros a serem estimados e z; e n; correspondem
a fracdo molar e ao nimero de carbonos da fracdo de indice i.

Como gas condensados de petr6leo sdo ricos em compostos leves e possuem
contribuicdo muito pequena de compostos pesados, 0 método foi desenvolvido de forma

a predizer elevadas fragdes molares para nimeros de carbono proximo de seis e rapido



decrescimento da fragdo molar conforme aumento do nimero de carbonos. LOHRENZ
et al. (1964) sugerem que o0 método seja utilizado no intervalo de nimero de carbonos
entre sete e quarenta.

LOHRENZ et al. (1964) estimam os parametros A e B de forma a satisfazer as
Equacdes 2.1 e 2.2, ou seja, resolve-se um sistema em que deseja-se obter dois parametros
a partir de duas equac0es, o que pode ser realizado diretamente pelo método de Newton,
por exemplo.

Deve-se notar que a expressao desenvolvida vem de uma forma mais primitiva,
apresentada na Equacdo 2.5, em que existe um terceiro parametro D, a fracdo molar do
grupo de seis carbonos ndo € utilizada como parametro e em vez do nimero seis aparecer
na exponencial, € utilizado o termo (n — 1), que representa a Ultima fracdo caracterizada
antes da fragdo C,+. A partir da Equacdo 2.5 é possivel observar que LOHRENZ et al.
(1964) fixaram o valor de n em sete e pré-determinaram o parametro D de forma que a
fracdo molar do grupo de seis carbonos calculada pela expressao seja sempre idéntica a

experimental.
zi=exp(Ai—(mn—1)?2+B(i—(n—1)) +D) 25

Partindo-se da Equacéo 2.5, pode-se generalizar o método de forma a possibilitar a
sua utilizagdo para qualquer que seja o valor n da fragdo C,+. Uma alternativa para a
estimacdo dos parametros A e B seria ajusta-los diretamente as fragdes ja caracterizadas
com numero de carbonos iguais a n — 2 e n — 3. Quando esta metodologia for aplicada,
deve-se ter o cuidado de posteriormente conferir a validade das restricbes apresentadas
nas Equacfes 2.1 e 2.2, uma vez que agora 0s parametros nao estdo sendo estimados de

forma a satisfazé-las obrigatoriamente.

2.1.1.2 - Método de Pedersen et al.
Este método, desenvolvido por PEDERSEN et al. (1982) sugere que o nimero de
carbonos que representa cada fragdo possui relagdo logaritmica com sua fragdo molar em

amostras de 0leos leves, conforme descrito pela Equacéo 2.6.

z; = exp(A.n; + B) 2.6



Na Equagdo 2.6, A e B sdo parametros a serem estimados e n; representa o nimero
de carbonos do grupo cuja fracdo molar sera calculada. PEDERSEN et al. (1984a) sugere
que os dois parametros sejam estimados a partir dos dados experimentais conhecidos das
fracbes mais leves por meio do método dos minimos quadrados. Neste caso, seleciona-se
quantos pontos experimentais deseja-se utilizar para estimar os parametros e cria-se uma
funcdo objetivo definida como a soma dos quadrados das diferencas entre as fracdes
molares experimentais dos compostos leves e suas respectivas fragdes molares calculadas
pelo presente método. O sistema a ser resolvido é entdo composto por duas equacdes:
Uma definida como a derivada da fungédo objetivo em funcdo do parametro A e outra
definida como a derivada em fungdo de B.

Assim como qualquer método de splitting, a distribuicdo obtida deve satisfazer as
restricGes apresentadas nas Equacgfes 2.1, 2.2 e 2.3. Como 0s dois parametros ndo foram
estimados de forma a automaticamente satisfazé-las, deve-se posteriormente desenvolver
alguma metodologia para conferir se o resultado do método tem sentido fisico de acordo
com as restrices de fracdo molar, massa molar e densidade. (PEDERSEN et al., 1984a)

Como o método proposto apresenta evolugdo assintotica, ndo é possivel afirmar até
que numero de carbono deve-se calcular as fracdes molares. Dependendo do caso, pode
ser necessario criar, ao final do calculo, uma nova fracéo C,,+ composta pelo residuo mais
pesado, Cg,+, por exemplo, a qual o método pode ndo possibilitar o calculo devido a seu
caréater assintotico. (PEDERSEN et al., 1984a)

Uma alternativa para a estimacdo dos parametros é, em vez de ajusta-los
diretamente aos dados experimentais conhecidos, ajusta-los as restricdes. Desta forma,
ndo sera necessario apds o calculo conferir se as restri¢des estdo sendo satisfeitas, porém
a qualidade da predicdo pode ser inferior se comparada a metodologia de estimacéo
sugerida por PEDERSEN et al. (1982).

2.1.1.3 - Método de Katz

Originalmente, este € um método grafico, que foi desenvolvido por KATZ (1983)
a partir da analise estendida de seis amostras de gas condensados de petréleo. O método
consiste basicamente em um grafico em escala semilog que relaciona a fragdo molar do
6leo com o numero de carbonos da fracdo analisada. O grafico descreve a variacdo da
fragdo molar observada entre as fragdes contendo sete carbonos na cadeia e vinte e cinco

carbonos. A incerteza envolvida na resposta do método comeca a aumentar rapidamente



a partir de fragcbes com vinte carbonos na cadeia, podendo chegar a mais de 200% para
fragdes com vinte e cinco carbonos.

Na literatura, este método comumente ¢é apresentado por meio de uma expresséo,
representada pela Equacédo 2.7, a qual é deduzida considerando-se que o 6leo que deseja-

se estudar foi caracterizado até uma fracao C7+. (AHMED, 2007)

z; = 1,38205z,+exp(—0,25903n;) 2.7

Na Equacdo 2.7, n; representa o niumero de carbonos da fracdo sendo calculada e o
pardmetro z,+ corresponde & fragdo molar do grupamento C,+. (AHMED, 2007)

O método pode ser utilizado para realizar o splitting de amostras cuja fracdo Cn«+
inicie-se em grupos com mais de sete carbonos. Para isso, pode-se calcular a fracdo molar
do grupamento C,+ tedrico utilizando-se a Equacdo 2.1 ou pode-se reestimar os dois
parametros, 1,38205 e -0,25903, de forma a ajustar a expressdo para 0 numero de

carbonos da fragéo C,,+.

2.1.1.4 - Método de Whitson

Diferentemente dos outros métodos apresentados até agora, os quais foram
baseados em fungdes exponenciais, este método é baseado na funcdo gama de trés
parametros, funcéo probabilistica para calculo de densidade de probabilidade.

A derivada da funcdo gama de trés parametros, apresentada na Equacgdo 2.8,
possibilita a descricdo de distribuicbes tanto exponenciais, mais utilizadas para 6leos
leves, quanto com a forma de uma Gaussiana achatada em sua porgdo esquerda
(conhecida em inglés como “left-skewed”), mais utilizada em 6leos pesados. Estes tipos
de distribuigdo encontram-se ilustrados na Figura 2.2 (WHITSON, 1983). Na Equacéo

2.8, & é 0 argumento de entrada, cuja densidade de probabilidade seréa calculada.

= n)a—lexp ((Sz - Tl)/ﬁ)
Ber(a)

2.8

p(§) =

O formato da distribuicdo e controlado de acordo com os valores atribuidos aos
pardmetros a, B e n. O parametro n determina o ponto em que a densidade de
probabilidade € zero. O pardmetro o determina a forma da distribuigdo. Se a for igual a
um, a funcdo assume forma exponencial. Para valores de a menores que um, a fungéo

assume a forma de exponenciais com decaimento acelerado. O formato de Gaussiana
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achatada na esquerda é obtido para valores de o superiores aum. O parametro S é funcéo
dos parametros « e n e da massa molar na fragéo C,,+, como demonstrado na Equacdo 2.9
(WHITSON, 1983). Para valores de a e n constantes, quanto maior o valor de MW+,
maior sera o valor de 8. Para a« menor ou igual a um, a forma exponencial decai mais

vagarosamente, enquanto para o maior que um a Gaussiana torna-se mais larga.

_ MWn+ —-n
B= — 2.9
Efeito do Pardmetro o
0.0035 T T T I T ‘ T
oa=0,5 —
0.003 a=1,0 —
a=2,0

0.0025 o=3,0 — 7
3
S 0002 - -
‘B
<
@ 0.0015
(=W

0.001
0.0005
0 \ 1 \ 1 | \ 1 \ t : :
90 180 270 360 450 540 630 720 810 900
Massa Molar (g/mol)
Figura 2.2 Efeito do pardmetro a na distribui¢cdo gerada pela fun¢do gama de trés pardmetros com =220
e n=90.

Na Equacéo 2.8, I' () é a fungdo gama com argumento alfa. Esta funcéo é definida
pela integral apresentada na Equagdo 2.10, na qual ¢ é uma variavel de integrag&o.
Quando o argumento o € inteiro, a funcdo I' retorna o valor do fatorial de « — 1, como
demonstrado na Equacéo 2.11. Em outras palavras, o fatorial € um caso especial da fungéo
I'" para argumentos inteiros. (ABRAMOWITZ e STEGUN, 1970)
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I'(a) = f {“exp(=0)d{ 2.10
0

I'a)=(a—1)! 211

A funcédo de probabilidade cumulativa é dada pela Equagdo 2.12. Nesta etapa, é
calculada a probabilidade cumulativa por n, que é a massa molar na qual a densidade de

probabilidade é zero, e pela massa molar de uma determinada fragéo.
MW
Pow) = [ p()ds 212
n

A integracdo analitica da Equacdo 2.8, tal como indicado pela Equacdo 2.12, é

apresentada na Equacdo 2.13, em que o termo t é representado pela Equacéo 2.14.

Ta-l-]

F@+j+D 213

P(MW) = exp(—1)
2

(MW —n)
=W T

2.14
B

WHITSON (1983) sugere uma simplificacdo para a Equacdo 2.13, apresentada na
Equacdo 2.15, visando a retirar o célculo da funcdo I" de dentro do somatorio. Para fins
de facilitar a programacéo do método, WHITSON (1983) sugere que 0 somatdrio presente
na Equacdo 2.15 seja realizado de forma que seu calculo seja interrompido quando a

diferenca entre seu valor para um dado j e para j — 1 seja inferior a 107,

B t@exp(—1) = 7/
P(MW) = @) ;[(a: _I_j)!l 2.15

A Equagdo 2.15 é a base para o calculo das fragdes molares e das massas molares

para uma fracdo hipotética de indice i. Cada fracdo hipotética é calculada com base em
intervalos delimitados por dois grupos de numero de carbonos adjacentes. Por exemplo,
se esta sendo analisada uma fragéo C,,+, a primeira fragéo hipotética a ser calculada tera
como base os intervalos delimitados pelos grupos com tamanhos de cadeia iguais a dez e
onze carbonos. Sdo calculadas as probabilidades cumulativas para os grupos com dez e

onze carbono e subtrai-se uma da outra, encontrando-se assim a probabilidade cumulativa
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da fracéo existente entre os limites de dez e onze carbonos. Para calcular a fragdo molar
desta fracdo, multiplica-se sua probabilidade cumulativa pela fracdo molar do
grupamento C,,+, como demonstrado na Equacdo 2.16. Para fins didaticos e de melhor
compreensdo, cada fracdo calculada esta relacionada a um grupo de nimero de carbonos
na cadeia. Sendo assim, no exemplo acima, a fracdo calculada representa o grupo com
dez carbonos na cadeia. A proxima fracdo a ser calculada, que sera delimitada pelos
grupos com onze e doze carbonos na cadeia, representara o grupo com onze carbonos na

cadeia e assim por diante.

z; = zy+(P(MW,;) — P(MW;_,)) 2.16

A massa molar média da fracdo de indice i € calculada a partir da Equacédo 2.17, na
qual algumas probabilidades cumulativas sdo calculadas utilizando-se o valor de a
original e outras o valor de a acrescido de um, como indicado nos parénteses de cada
probabilidade.

P(MWi,a + 1) - P(MWi_l,a + 1)
P(MW,;,a) — P(MW,;_4, a)

MW; =n+af 2.17
WHITSON e BRULE (2000), a fim de simplificar o método de WHITSON (1983)

e torna-lo mais fécil de se programar, sugerem uma reestruturacdo dos calculos das

probabilidades cumulativas, como exposto nas Equacdes 2.18 e 2.19, em que 0s termos

Q e U sdo calculados a partir das expressdes apresentadas nas Equacgdes 2.20 e 2.21.

P(MW,a +1) = Q(U - 1/) 218

P(MW,, a) = QU 2.19
™*exp(—1)

Q= “T@ 2.20
o j -1

U=ZTj na+k 221
j=0 k=0
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Na Equacdo 2.21, o somatério € resolvido da mesma forma proposta por
WHITSON (1983). WHITSON e BRULE (2000) sugerem também a utilizacdo de uma
aproximacdo, apresentada por ABRAMOWITZ e STEGUN (1970), para o calculo da
fungéo I', como demonstrado na Equagéo 2.22. Os coeficientes A; encontram-se listados
na Tabela 2.1.

8
Ma—1)=1+ ZAi(a N 2.22
i=1

Tabela 2.1 Coeficientes para calculo aproximado da fungao I'.
A;
-0,577191652
0,988205891
-0.897056937
0,918206857
-0,756704078
0,482199394
-0,193527818
0,035868343

OINO|OIPDWIN |~

Para estimar o parametro o, WHITSON (1983) apresenta um método empirico, que
sO pode ser utilizado para valores de a superiores a um, e uma série de metodologias
baseadas no método dos minimos quadrados para ajustar o parametro a dados
experimentais. Uma destas metodologias, muito brevemente abordada por WHITSON
(1983), tem como base a “massa molar limitante”. Mais tarde, esta teoria foi mais bem
descrita por RODRIGUEZ et al. (2008) e por DUAN et al. (2013).

A metodologia de estimagdo do parametro a baseada na massa molar limitante
utiliza o método dos minimos quadrados, como demonstrado na Equacao 2.23, de forma
a ajustar a massa molar média da fracdo i, calculada por meio da Equacdo 2.17, a massa
molar tedrica utilizada para definir o grupo com tamanho de cadeia de carbonos
relacionado a fracdo i. Este procedimento € realizado de forma a ajustar as massas
molares dos componentes caracterizados, ou seja, com menor nimero de carbonos que a
fracdo C,+, @ massa molar média encontrada pelo método de WHITSON (1983). Desta
forma, o parametro a é estimado com base na distribuicdo ja descrita pelos dados
experimentais. Na Equacdo 2.23, Nexp representa 0 nimero de dados experimentais
utilizados no método dos minimos quadrados e F a funcdo objetivo a ser minimizada.

Para facilitar a visualizagdo do procedimento de estimagdao do parametro o por meio do
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método de LMW abordado por RODRIGUEZ et al. (2008) e DUAN et al. (2013), um

diagrama de blocos ¢ apresentado na Figura 2.3.

Nexp

F= Z (MW, — MW,)? 2.23
i

Primeiramente, determina-se 0 nimero de dados experimentais que sera utilizado
para a estimacéo. A fracdo C,+ deve ser atualizada de forma a incluir em si 0s compostos
que serdo utilizados como dados experimentais para o ajuste. Por exemplo, se uma
amostra esta caracterizada até a fragéo C, ,+ e deseja-se utilizar as fragdes C7, Cg e Co para
ajustar a, estas deverdo ser retiradas da fracdo C,,+, gerando-se uma fragdo C,+. Este
procedimento pode ser realizado utilizando-se as Equagdes 2.1, 2.2 e 2.3.

A proxima etapa é calcular a massa molar média pelo método de WHITSON (1983).
Nesta etapa, séo calculadas as massas molares limitantes, as quais serdo nomeadas LMW
(do inglés, Limitting Molecular Weight). O método de WHITSON (1983) é inicializado

e a fracdo molar do primeiro composto € calculada a partir da Equacéo 2.24.

2; = 2+ (P(LMW,) — P(LMW,;_,)) 2.24

Na Equacdo 2.24, a fracdo molar é calculada por meio da diferenca entre a
probabilidade cumulativaem LMW, _,, que para o primeiro composto é definido como 7,
cuja probabilidade cumulativa por definicdo é zero, e em LMW;, que é inicialmente
definido como LMW;_, + DM, em que DM ¢é um valor de passo inicial na massa molar a
ser definido pelo usuério. E sugerido um valor de cinco, porém valores inferiores podem
ser utilizados de forma a tornar o0 método mais conservador. O valor encontrado para a
fracdo molar do composto é entdo comparada com a fracdo molar experimental ja
conhecida do proprio composto. Se a fragdo molar calculada for inferior a fracdo molar
experimental, soma-se a LMW,; um passo “infinitesimal” de massa molar, dM, que deve
ser um valor suficientemente pequeno, como 10, e repete-se o procedimento de céalculo
da fracdo molar do primeiro composto. O processo descrito acima é repetido até que a
fragdo molar do primeiro composto ultrapasse a fracdo molar experimental do mesmo.
Deve-se notar que, quanto menor o valor de dM, melhor serd o ajuste entre as fracGes
molares. Uma vez que a fracdo molar experimental do primeiro composto tenha sido

ajustada, calcula-se a massa molar média do intervalo por meio da Equagéo 2.25.
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P(LMW;, a + 1) — P(LMW,_,,a + 1)

MW; =n+ap

P(LMW,, a) — P(LMW,_,, @)

2.25

MW -y | !
IS B ¥

[mw,=q_| |

LMW, = LMW,_, +5 — dM |

LMW, = LMW, + dM | i

P(LMW;) =

(LMW, — )™ Lexp{—[(LMW, —1)/B]} i=i+1]

BT (e) i

H zfﬂk

= zn+(P[LMI-'1ﬁ} — P(LMW,_,)) :

| zfr.'u[r_' }ZFIP? I

Nio

Sim

! MW, =n+a

P(LMW;, a + 1) — P(LMW,_,,a + 1)
( )
(P(LMW;, @) — P(LMW;_,, @)

B

[ <exp? ] = ?
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Nexp
F= Z (MW — MW,)
!_

Minimo de F Ndo Aplicar passo
encontrado? em

Regressdo Linear
LMW; = ai +b
)
Calculo de zF%'° e
MW;

Figura 2.3 Diagrama de blocos representativo do método de splitting de WHITSON (1983) com
estimacao do pardmetro a baseada na metodologia das massas molares limitantes (LMW).

Feito isso, 0 procedimento é repetido por inteiro para 0 proXimo componente com

dado experimental disponivel. A partir de agora, é utilizado o LMW encontrado para o

composto anterior no calculo da probabilidade cumulativa de referéncia, P(LMW;_,). O

procedimento € repetido para todos 0s compostos aos quais deseja-se ajustar a curva. Ao
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final de todo o processo, a funcéo objetivo dada pela Equacéo 2.23 € calculada, 0 passo
no parametro o € computado por meio do método de Newton, por exemplo, e todo o
procedimento é novamente realizado até que a fungéo objetivo seja minimizada.

Uma vez que seja encontrado 0 parametro o 6timo, € realizada uma regressao linear
com os LMW calculados, o que possibilitard estimar os LMW para 0s componentes que
serdo gerados no splitting.

Para determinar o pardmetro n, WHITSON (1983) sugere a utilizacdo da expressao
apresentada na Equacdo 2.26, em que n € o numero de carbonos da fragdo C,+.
AL-MESHARI (2004) realiza um estudo abrangente acerca do método de
WHITSON (1983) e sugere a utilizacdo de diversas heuristicas para o calculo de n, como
utilizar a massa molar da fracdo imediatamente anterior a fragdo C,+ ou utilizar a média
aritmética entre a massa molar da parafina mais leve presente na fracdo C,+ e 0 do

componente imediatamente anterior a fragéo C,,+.

n=14n-6 2.26

2.1.1.5 - Método de Ahmed

Utilizando como base amostras de dez gases condensados de petréleo com suas
fracOes C,+ caracterizadas de forma estendida, AHMED et al. (1984) notaram que a
distribuicdo de fragbes molares da fragcdo C,+ possui correlagdo com as densidades e as
massas molares de cada uma das frages incluidas na fracdo C,+. Como as amostras
possuiam caracterizacdo estendida da fracdo C,+, AHMED et al (1984) realizaram o
procedimento de calcular, por meio das Equacfes 2.1, 2.2 e 2.3, as fracdes molares e as
massas molares dos grupos Cg+, Co+, C;o+ € assim por diante, até que os dados
experimentais possuidos se esgotassem. Ao calcular a razdo entre as massas molares das
fragbes C,+, obtidas por meio das Equages 2.1, 2.2 e 2.3, e a massa molar da fragdo
original C,+ para os dez condensados de petroleo, notou-se que as razfes possuiam uma
relagdo linear com o nimero de carbonos n da fragédo C,+ utilizada no numerador e que
os coeficientes angulares destas retas era menores para 6leos com maior densidade.
Assim, AHMED et al. (1984) desenvolveram uma correlacdo, apresentada na Equacgéo

2.27, para o calculo da massa molar da fragdo C,,+ com base na massa molar da fragéo
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C,+ e em um pardmetro S. Este pardmetro é fungéo da densidade, ds, da fragéo C,+, como

demonstrado na Equacéo 2.28.

MW,+ = MW,+(1 4+ S(n — 7)) 2.27

MW,,+ = 688,0563583exp(—11,46167654ds+) 228

AHMED et al. (1984) desenvolveram um método baseado nas correlacfes
desenvolvidas e na utilizacdo das restricdes apresentadas nas Equacbes 2.1 e 2.2.
Primeiramente, dada a densidade da fracdo C,+, o parametro S é calculado a partir da
Equacéo 2.28. Em seguida, é calculada a massa molar da fragdo Cg+ por meio da Equacéo
2.27. O terceiro passo é resolver um sistema de duas equacdes, uma referente a restricao
de fracdo molar e outra referente a restricdo de massa molar, apresentadas nas Equagdes
2.29 e 2.30, respectivamente, nas quais n assume inicialmente o valor sete, uma vez que
a fracdo C,,+ inicia-se no grupo com sete carbonos na cadeia. Feito isso, soma-se um ao
valor de n e calcula-se a massa molar da nova fragdo C,+ por meio da Equagéo 2.27 e,
entdo, resolve-se novamente o sistema composto pelas Equacdes 2.29 e 2.30. O
procedimento é entdo repetido até que a soma das fracdes molares calculadas seja igual a

fracdo molar do grupo C,+.

Zp + Z(n+1)t = Zpt 2.29

MW, z,, + MVv(n+1)+z(n+1)+ = MW, +z,+ 2.30

AHMED et al. (1984) testaram o0 método para um total de cento e setenta e seis
fracbes molares, obtendo um erro medio de 6,5% de preditividade do metodo
desenvolvido.

AHMED et al. (1985), realizaram um novo estudo, no qual foram analisadas
amostras de trinta e quatro 0leos diferentes, tanto leves quanto pesados e sugeriram uma
adaptacdo do método proposto por AHMED et al. (1984). A primeira modificacéo
consiste na estimagéo de valores fixos para o parametro S, utilizado na Equagdo 2.27,

conforme a Tabela 2.2.
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Tabela 2.2 Valores atribuidos ao parametro S de acordo com o tipo de 6leo e o nimero de carbonos da
fracdo a ser calculada.

Ntmero de Atomos de Condensados de Petréleo Crude-Oil
Carbono
8 15,5 16,5
= 17.0 20,1

Outra sugestédo proposta foi a utilizacdo de uma correlacdo para o calculo da massa
molar da fragdo n. AHMED et al. (1985) sugerem a utilizacdo da correlagdo proposta por
KATZ e FIROOZABADI (1978). Uma vez que a massa molar da fracdo n seja conhecida,
restara apenas uma variavel a ser calculada no sistema composto pelas Equacgdes 2.29 e
2.30. Assim, a Equacdo 2.29 pode ser substituida na Equacdo 2.30, levando a Equagéo
2.31.

) (MWnp 1)+ — MW+ )
" (MWgpqyr — MW,)

In =2 2.31
Com as modificacdes propostas por AHMED et al. (1985), o novo algoritmo de
calculo passa a ser calcular a massa molar da fragéo C,,,.1)+ por meio da Equagéo 2.27,
calcular a massa molar da fragéo C,, utilizando uma correlacdo, como a apresentada por
KATZ e FIROOZABADI (1978), e calcular a fracdo molar a partir da Equacéo 2.31. Por
ultimo calcula-se a fragdo molar da do grupo C,,+ utilizando-se a Equagdo 2.29. O
procedimento é repetido até que a soma das fracGes molares calculadas seja igual a fragdo

molar do grupo C,+.

2.1.1.6 - Outros Métodos

Os métodos de splitting anteriormente citados no Item 2.1.1 do Capitulo 2 séo os
considerados mais cléssicos na literatura, sendo os métodos de PEDERSEN et al. (1982)
e de WHITSON (1983) os mais utilizados. Apesar disso, existem diversos outros métodos
apresentados na literatura para a realizacdo da etapa de splitting.

MOHAMMAD (2002) apresenta um amplo estudo acerca do método de
WHITSON (1983), demonstrando diversas adaptacdes possiveis do método. HOSEIN et
al. (2012) realizaram uma adaptacdo do método de AHMED et al. (1985), em que foram
estimados mais valores para o pardmetro S de acordo com caracteristicas do 6leo a ser
estudado. WANG et al. (2013) apresentam uma adaptacdo da metodologia de estimagéo
do parametro o baseada na massa molar limitante (LMW) do método de WHITSON
(1983).
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Além dos diversos métodos desenvolvidos, muitos autores ja realizaram revisdes
de métodos de splitting, comparando a preditividade de diversos métodos frente a
diversas amostras de Oleo. Alguns exemplos sdo NAJI (2011), que apresenta uma
comparacao entre diversos métodos de splitting, além de propor uma modifica¢éo para o
método de KATZ (1983), e ZUO e ZHANG (2000), que apresentam uma comparacao
entre os métodos de PEDERSEN et al. (1992) e de WHITSON (1983).

2.1.2 - Lumping

Diversas fracbes sdo geradas na etapa de splitting. Realizar simulacbes
termodinamicas incluindo todas as fragdes geradas no splitting somadas aos componentes
caracterizados com tamanho de cadeia inferior a fragdo C,+ exigira um custo
computacional muito elevado (HONG, 1982; BEHRENS e SANDLER, 1988;
WHITSON e BRULE, 2000; ZUO e ZHANG, 2000; NAJI, 2011; WANG et al., 2013;
DUAN et al., 2013). De forma a tentar contornar este problema, é realizada a etapa de
lumping, na qual compostos sdo agrupados formando um pseudocomponente, como

demonstrado na Figura 2.4.

C1EI
Fseudo

Cry componente 1
':12
C13
C

- Fseudo
Cis componente 2
C1E

Figura 2.4 Diagrama de blocos representativo do procedimento de lumping aplicado a uma fragéo C,+.

O procedimento de agrupamento empregado segue uma heuristica que leva em
conta a criacédo de intervalos em alguma propriedade, como massa molar, que delimitara
quais compostos serdo agrupados em que pseudocomponentes (WANG et al., 2013).

Normalmente, os componentes agrupados no mesmo grupo possuem propriedades
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termodinamicas parecidas, o que faz com que seja reduzida a perda de informagdo no
procedimento de lumping (LEE et al., 1981).

Apesar de diversos estudos serem realizados quanto ao numero de
pseudocomponentes utilizados em simula¢fes (HONG, 1982), ndo existe um nimero
ideal de pseudocomponentes a ser gerado no procedimento de lumping a fim de otimizar
de forma geral os resultados de simulagdes termodinamicas. Dependendo do caso, apenas
dois pseudocomponentes ja pode ser suficiente para descrever o sistema. Em casos mais
complexos, pode ser necessario utilizar praticamente toda a extensdo de compostos

gerados no splitting para que resultados satisfatorios sejam gerados. (WHITSON, 1983)

2.1.2.1 - Método de Whitson

WHITSON (1983) sugere a utilizacdo de uma metodologia para reagrupar oS
componentes na qual sdo propostas duas equacdes: A primeira, exposta na Equagéo 2.32
(WHITSON, 1983), € utilizada para calcular o nimero de pseudocomponentes, NP, uma
vez que o método de splitting previamente utilizado tenho sido o também proposto por
WHITSON (1983). A segunda, apresentada na Equacéo 2.33 (WHITSON e BRULE,
2000), € utilizada para calcular os intervalos de massa molar que serdo utilizados para

determinar em que pseudocomponente cada componente serd incluido.

NP =1+ 3,3log;o(N — nmin) 2.32
i
MWy \/ne
i, = M (1) 235
NP; nmin MW,ymin

Na Equacdo 2.32, N e nmin sdo, respectivamente, 0s nimeros de carbonos das
fragdes mais pesada e mais leve geradas na etapa de splitting. Na Equacéo 2.33, MWWy e
MW, min S80, de forma andloga & Equagdo 2.32, as massas molares das fragdes mais
pesada e mais leve geradas no splitting, respectivamente. A variavel MWy, consiste na
massa molar limitante do pseudocomponente i. Sendo assim, para 0 primeiro
pseudocomponente, por exemplo, o indice i assume o valor um e qualquer composto
gerado no splitting com massa molar inferior a MWyp sera incluido neste
pseudocomponente. Os componentes que fardo parte do segundo pseudocomponente sao
aqueles que possuirem massa molar entre MWy, e MWyp,. O procedimento se repete

até o ultimo pseudocomponente, cuja massa molar limitante, por definicdo, serd igual a
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massa molar do componente com maior numero de carbonos gerado no splitting.
(WHITSON, 1983; WHITSON e BRULE, 2000; AHMED, 2007)

WHITSON e BRULE (2000) sugerem que esta metodologia de lumping seja
utilizada apenas quando o splitting tenha gerado fragdes com pelo menos vinte carbonos.
De acordo com WHITSON (1983), pode ser utilizado um pseudocomponente a menos

que o numero calculado por meio da Equacéo 2.32 para black-oils.

2.1.2.2 - Método de Montel e Gouel

Seja N o numero de componentes conhecidos que deseja-se agrupar, por exemplo,
os gerados no splitting, NP o nimero de pseudocomponentes e Nprop o0 nimero de
propriedades conhecidas dos componentes que deseja-se agrupar. Este método,
desenvolvido por MONTEL e GOUEL (1984), baseia-se em centros aos quais 0sS
componentes se agrupam de acordo com as distancias das Nprop propriedades destes
componentes aos centros.

Primeiramente, deve-se selecionar NP centros em meio aos compostos que deseja-
se agrupar. Este procedimento pode ser realizado de forma randémica, porém MONTEL
e GOUEL (1984) sugerem que sejam selecionas 0s compostos em maior propor¢do na
mistura. Além de reduzir o numero de iteracdes necessarias, isto faria com que o resultado
obtido no lumping fosse sempre reproduzido da mesma forma para uma mesma amostra,
0 que, em casos raros, pode ndo ocorrer no caso de inicializacdo aleatoria dos centros. Em
seguida, cada composto deve ser atribuido ao centro mais préximo. As distancias entre
0s centros e os demais compostos sdo calculadas por meio da Equacdo 2.34, em que dj;
e a distancia entre o composto de indice i e o centro de indice j, x; € x;jx Sd0 0s valores
normalizados das propriedades k para 0 componente i e 0 centro j, respectivamente, e py
¢ um fator de ponderacdo da propriedade k. Os fatores p, sdo definidos de forma
empirica. MONTEL e GOUEL (1984) apresentam valores dos fatores de ponderacéo para
0s parametros a, b e m utilizados na equacéo de estado de Peng-Robinson e para a massa

molar, os quais sdo expostos na Tabela 2.3.

NProp

dj; = Z Pre| X — xjic”| 234

k=1

Apos a atribuigdo de cada composto a um centro, séo calculados os baricentros de

cada grupo. Estes baricentros sdo calculados por meio da média de cada uma das
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propriedades ponderadas pela fracdo molar de cada um dos respectivos compostos. O
baricentro calculado ndo necessariamente sera um compostos existente, podendo ser
apenas um valor de referéncia. Feito isso, as distancias sao novamente calculadas e 0s
compostos tornam a movimentar-se para 0s baricentros mais proximos. O processo €
repetido iterativamente até que o sistema mantenha-se estavel, ou seja, nenhum

componente migre de um baricentro para outro.

Tabela 2.3 Valores sugeridos por MONTEL e GOUEL (1984) para os fatores de ponderacéo, py, de
acordo com a propriedade fisica do componente

Propriedade Fator de Ponderacao (py)
Va 1,0
b 1,0
m 0,5
MW 0,1

2.1.2.3 - Método de Danesh et al.

De acordo com DANESH et al. (1992), uma melhor representacdo do
comportamento termodindmico de um dleo pode ser obtida quando o processo de lumping
é realizado com base na volatilidade e composicdo dos componentes do 6leo. DANESH
et al. (1992) concluiram a partir de alguns experimentos que a razao de equilibrio, obtida
ao dividir-se a quantidade de um componente na fase vapor por sua quantidade na fase
liquida, apesar de variar com a composicao, € altamente correlacionada a massa molar
dos componentes.

Com base nos resultados experimentais encontrado, DANESH et al. (1992)
propuseram uma simples metodologia de lumping descrita pelas Equacdes 2.35 e 2.36.
Os componentes devem ser ordenados em ordem crescente de temperatura de ebulicéo.
Os componentes sdo agrupados de forma que os somatdrio dos logaritmos naturais de
suas massas molares ponderadas por suas fracdes molares, para cada pseudocomponente,
sejam aproximadamente iguais. Em outras palavras, deve-se realizar o primeiro somatério
da esquerda nas Equacdes 2.35 e 2.36 de forma que eles resultem em valores o mais
préximos possiveis do segundo somatdrio, que é uma constante para uma determinada
amostra de 6leo. NP é o nimero de pseudocomponentes e N é o numero total de
componentes a serem agrupados. Na Equacédo 2.35 o primeiro somatorio deve chegar o
mais préximo do segundo somatorio de tal forma que o segundo permanega maior que 0

primeiro. Na Equacdo 2.36 o primeiro somatério também deve assumir o valor mais
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proximo possivel do segundo somatério, porém de forma que o valor segundo somatorio
seja inferior ao valor do primeiro. Os valores de I1 e I2 representam o indice do
componente no qual as restricdes acima explicadas sdo satisfeitas. Quando o préximo
pseudocomponente for calculado, o valor de j e k sdo igualados a I1 e 2,
respectivamente. Assim, o primeiro componente do proximo pseudocomponente sera
imediatamente adjacente ao ultimo componente adicionado ao pseudocomponente

anterior. Ao inicializar o método, sdo atribuidos a j e k valores iguais a zero.

11 N
1
Z z;InMW; — ﬁz z;InMW; <0 2.35
i=j+1 =1
12 1 N
Z zl-lnMWi—WZZilnMWi >0 236
i=k+1 i=1

Apos realizar experimentos com 6leos volateis e black-oils, DANESH et al. (1992)
sugerem que 0 agrupamento dos componentes seja realizado de quatro a seis

pseudocomponentes.

2.1.2.4 - Outros Meétodos

Foi dada uma maior atencdo aos métodos de lumping explicados acima neste
capitulo devido as suas boas relacdes entre preditividade e simplicidade. Apesar disso,
diversos outros métodos sdo apresentados na literatura.

LEE et al. (1981) apresentaram um método no qual devem ser plotadas todas as
propriedades disponiveis dos componentes contra suas temperaturas de ebuli¢do, sendo o
lumping ent&o realizado com base nas inclinagdes das curvas. HONG (1982) sugere uma
metodologia baseada no ajuste das propriedades dos pseudocomponentes a curvas
experimentais de ponto de bolha ou orvalho. MEHRA et al. (1982) apresenta um
complexo método estatistico baseado, assim como 0 método proposto por HONG (1982),
no ajuste de curvas de saturacdo. Assim como WHITSON (1983), LI et al. (1985)
desenvolveram um método probabilistico no qual foi desenvolvida uma expressdo com
trés parametros para calculo de densidade de probabilidade. Esta expressdo tem como
variavel principal a massa molar e é integrada entre intervalos de massa molar para que a
fragdo molar de um grupo seja calculada. BERHRENS e SANDLER (1988) apresentam
uma abordagem semicontinua de uma curva exponencial para descrever a distribuicdo de

componentes. As fragdes leves sdo descritas de forma discreta, enquanto a fragéo C,,+ é
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descrita de forma continua. Os componentes da fragdo C,+ sdo automaticamente
agrupados por meio de pontos de quadratura. Este método é uma forma condensada de
realizar o splitting e o lumping simultaneamente. NAJI (2006) apresenta expressoes
empiricas para o ajuste dos pardmetros do método de BEHRENS e SANDLER (1988) de
acordo com a massa molar da fragdo C,+. WHITSON e BRULE (2000) apresentam uma
adaptacdo do método de WHITSON (1983), na qual a funcdo gama de trés parametros é
integrada por meio de pontos de quadratura, o que, assim como o método de BEHRENS
e SANDLER (1988), acaba por aglutinar as fases de splitting e lumping.
MOGHADAMZADEH et al. (2013) apresentam um revisdo em que diversos dos
métodos citados no Item 2.1.2 do Capitulo 2 sdo comparados com base em seus impactos

nas predi¢cdes do comportamento termodinamico de um gas condensado de petroleo.

2.1.3 - Regras de Mistura

A etapa de lumping é utilizada para determinar quais componentes serdo agrupados
no mesmo pseudocomponente. Apos feito isso, € necessario gerar 0s parametros
representativos dos pseudocomponentes. Estes, assim como componentes comuns,
possuem propriedades que o0s caracterizam, como temperatura critica, pressdo critica e
massa molar (RODRIGUEZ et al., 2008). Para que essas propriedades sejam geradas,
dando origem de fato ao pseudocomponente, é necessario utilizar regras de mistura
(HONG, 1982; DANESH et al., 1992; RODRIGUEZ et al., 2008).

Estas regras sdo heuristicas utilizadas para, a partir das propriedades dos
componentes que serdo agrupados, gerar as propriedades do pseudocomponente (HONG,
1982; DANESH et al., 1992; RODRIGUEZ et al., 2008). Todas as propriedades dos
pseudocomponentes sdo geradas a partir das regras de mistura. Diversas regras de mistura
sdo apresentadas na literatura. Dependendo de qual for utilizada, as propriedades
calculadas para os pseudocomponentes serdo diferentes, o que influenciara diretamente
nos resultados de simulacGes termodindmicas que venham a ser realizadas futuramente
(HONG, 1982). Sendo assim, mostra-se importante a escolha de uma boa regra de mistura
(HONG, 1982).

2.1.3.1 - Método de Lee et al.
LEE etal. (1979) propuseram uma simples metodologia de regra de mistura na qual

as propriedades dos pseudocomponentes fossem calculadas a partir dos somatérios das
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propriedades dos componentes a serem agrupados ponderados por um fator. LEE et al.
(1979) sugerem que o fator utilizado seja a fracdo molar do componente no
pseudocomponente, como exposto na Equacdo 2.37. Com isso, a massa molar, a pressao
critica, a temperatura critica e o fator acéntrico sdo calculados de acordo com a Equagéo
2.38. Para o célculo do volume critico e da densidade, uma modificacéo € realizada, como
apresentado na Equacdo 2.39. Além do fator sugerido, sdo utilizadas as massas molares

dos componentes para ponderar suas propriedades.

Q= Zi/zﬁNp 2 2.37
LNP
0, = Z 0,6, 2.38
i
LNP
o, = LlWib 2.39
k MW, '

i

Na Equacdo 2.37, £2; é o fator sugerido por LEE et al. (1979) e LNP ¢ o indice do
ultimo componente a ser agrupado no pseudocomponente cujas propriedades estdo sendo
calculadas. Nas Equacbes 2.38 e 2.39, 6, é uma propriedade genérica do
pseudocomponente de indice k, que pode ser o volume critico ou a densidade no caso da
Equacdo 2.39 ou as demais propriedades no caso da Equacdo 2.38, e MW, é a massa
molar ja calculada do pseucocomponente k. (AHMED, 2007)

LEE et al. (1981) validaram a regra de mistura proposta por LEE et al. (1979) e
chegaram a conclusdo que a predicdo de sistemas com equilibrio liquido-vapor ndo era
satisfatoria para os pseudocomponentes mais leves. Com isso, foi realizada uma analise
de sensibilidade da temperatura critica, da pressdo critica e do fator acéntrico de forma a
analisar se um dos parametros exerceria maior influéncia no resultado negativo que os
outros. LEE et al. (1981) concluiram que grande parte do erro de predicdo gerado era
oriundo da temperatura critica. Assim, LEE et al. (1981) sugeriram uma modifica¢do na
regra de mistura aplicada a temperatura critica, conforme apresentado nas Equacdes 2.40
e 2.41, nas quais Pc, Tc e k;; sdo a pressdo critica, a temperatura critica e o coeficiente

de interacdo binéria, respectivamente.
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= ZiPCl'
£; /Z§NP z;P¢; 2.40

LNP LNP

1
Te, = Z .QL..QJ(TCLTC]) /2(1 — kl]) 241
L

l

2.1.3.2 - Método de Hong

HONG (1982), baseando-se na estrutura das regra de mistura proposta por LEE et
al. (1979), realizou testes utilizando seis diferentes expressdes para o calculo do fator de
ponderacdo, Q;. Além das fragdes molares, como sugerido por LEE et al. (1979), HONG
(1982) testou utilizar no calculo de fi as massas molares, as pressdes criticas e os volumes
criticos.

Foram utilizados pontos de bolha e de orvalho de trés amostras de 6leo para validar
as predicdes obtidas por meio da equacéo de estado de Peng-Robinson utilizando-se cada
um dos fatores de ponderacao propostos para o calculo das propriedades criticas e massa
molar. HONG (1982) concluiu que a melhor forma de calcular os fatores de ponderacao
é utilizando as fracbes molares juntamente com as massas molares, como exposto na
Equacdo 2.42. Esta forma de calculo foi superior as demais nas predicdes realizadas para
todos os trés 6leos testados.

o ZiMWi
.QL - /leNP Z]MVV] 2.42

Adicionalmente, HONG (1982) prop&e uma expressao para o calculo do coeficiente
de interacdo binaria entre dois pseudocomponentes, como exibido na Equacdo 2.43, em
que i e j sdo respectivamente os indices dos ultimos componentes incluidos nos dois

pseudocomponentes cuja interacdo esta sendo calculada.

L M
kij=1- ZZQin(l — kij) 2.43
i

2.1.3.3 - Outros Métodos
Muitos autores (MONTEL e GOUEL, 1984; RODRIGUEZ et al.,, 2008;
MOGHADAMZADEH et al., 2013; WANG et al., 2013) optam por utilizar os métodos
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desenvolvidos por LEE et al. (1979) e HONG (1982) para calcular as propriedades dos
pseudocomponentes.

Apesar destes dois métodos serem os mais utilizados, outras metodologias séo
apresentadas na literatura. WHITSON (1983) propGe a utilizagdo de duas diferentes
heuristicas para o calculo das temperaturas de ebuli¢cdo dos pseudocomponentes. A partir
das medias aritméticas dos resultados obtidos por meio das diferentes heuristicas, uma
expressdo € proposta para o célculo das demais propriedades fisicas com base nos valores
obtidos para as temperaturas de ebulicdo. DANESH et al. (1992) sugere que as regras de
mistura sejam aplicadas diretamente aos parametros a e b da equacdo de estado e aos
coeficientes de interacdo binaria, o que é realizado por meio de diferentes expressdes
propostas em seu trabalho. WU e BATYCKY (1986) propem uma combinacdo dos
métodos de LEE et al. (1979) e de HONG (1982), sendo os valores de ; de cada método
ponderados por diferentes constantes. LEE e KESLER (1975) recomenda a utilizacdo do
método de LEE et al. (1979) para o célculo do fator acéntrico dos pseudocomponentes e
desenvolve diferentes regras de mistura baseadas no volume critico para as propriedades
criticas.

Diferentemente de todos os outros autores citados no Item 2.1.3.3 do Capitulo 2,
LEE etal. (1981) e LI et al. (1985) estudam os efeitos do calculo das propriedades criticas
a partir de correlagdes utilizando como argumentos as massas molares e densidades
geradas a partir de regras de mistura para os pseudocomponentes. Em outras palavras, as
propriedades criticas sdo geradas diretamente com a massa molar e densidade do
pseudocomponente e ndo a partir da aglutinagdo das propriedades criticas dos

componentes que foram agrupados para o criar.

2.1.4 - Analise PNA

A fracdo C,,+, a qual passa pelos procedimentos de splitting, lumping e regras de
mistura, compreende uma enorme gama de componentes com as mais diversas estruturas
e tamanhos de cadeia (RIAZl e DAUBERT, 1986; HIMRAM et al., 1994). Apesar destes
componentes serem agrupados conjuntamente em pseudocomponentes, eles ndo
necessariamente possuem as mesmas caracteristicas fisicas. Por exemplo, uma parafina
linear com um determinado numero de carbonos na cadeia ndo possui a mesma

temperatura de ebulicdo que uma parafina ramificada com o mesmo nimero de carbonos.
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Sendo assim, ao agrupar diversos componentes em um mesmo pseudocomponente, sao
agregados nédo apenas efeitos de tamanho de cadeia, mas também estruturais.

De forma a melhor descrever a fragdo C,,+, 0s grupos formados no lumping podem
ser divididos em classes de acordo com suas estruturas quimicas. Uma forma de efetuar
isto é por meio da analise PNA. Este procedimento consiste em dividir 0s grupos em
parafinas, nafténicos e aromaticos. Com isso, o calculo das propriedades fisicas podera
ser realizado de forma mais especifica e detalhada. (WHITSON, 1983; PEDERSEN et
al., 1984a; PAN et al., 1997)

A proporc¢do entre parafinas, nafténicos e aromaticos em uma amostra pode ser
determinada por meio de métodos experimentais, como espectrometria de massa ou
cromatografia gasosa. Estes métodos, porém, podem ser muito custosos. Com isso, uma
alternativa aos métodos experimentais € realizar a analise PNA por meio de correlagdes.
(WHITSON e BRULE, 2000)

2.1.4.1 - Método de Riazi e Daubert

RIAZI e DAUBERT (1980) desenvolveram, com base em quarenta e duas amostras
de diferentes 6leos leves e dezesseis de 6leos pesados completamente caracterizadas,
correlagdes para determinacdo das fracbes de parafinas, nafténicos e aromaticos em
amostras de 6leo em funcdo da viscosidade, da gravidade especifica e do indice de
refracéo.

RIAZI e DAUBERT (1986) adaptaram o trabalho de RIAZI e DAUBERT (1980),
tornando a realizacdo da analise PNA mais flexivel em termos das variaveis exigidas para
o calculo. Foram propostas correlacdes alternativas as propostas por RIAZI e DAUBERT
(1980) e foi realizado um ajuste das correlacdes a oitenta e cinco amostras de 6leos leves
e setenta e duas de dleos pesados, quantidade de dados experimentais bem superior a
utilizada por RIAZI e DAUBERT (1980).

Nas Equacdes 2.44 e 2.45 sdo apresentadas as correlacdes propostas por RIAZI e
DAUBERT (1986) para a realizacdo da analise PNA em compostos com massas molares
iguais ou inferiores a 200 g/mol e nas Equacdes 2.46 e 2.47 para compostos com massas

molares superiores a 200 g/mol.

P% = —1335,9 + 1445,91RI — 141,344VGF 2.44

28



N% = 2398,25 — 2333,304RI + 81,517VGF 2.45

P% = 257,37 + 101,33RI — 357,3VGC 2.46

N% = 246,4 — 367,01R] + 196,312VGC 2.47

Nas EquacOes 2.44, 2.45, 2.46 e 247, RI, VGF, VGC, %P e %N sdo,
respectivamente, o intercepto da expressdo do indice de refracdo, funcdo viscosidade
densidade relativa (viscosity gravity function) e a constante viscosidade densidade relativa
(viscosity gravity constant), o percentual de parafinas e o percentual de nafténicos na
fracdo analisada. De acordo com RIAZI e DAUBERT (1980), a VGC pode ser calculada
conforme a Equacdo 2.48 ou na Equacgdo 2.49, nas quais SG, Vsigo € Vsa19 S8O
respectivamente a gravidade especifica a 60°F e as viscosidades Saybolt universais a
100°F e 210°F. A VGF pode ser definida pela Equacéo 2.50 ou 2.51, nas quais v € V10
sdo as viscosidades cinemaéticas a 100°F e 210°F, respectivamente. Em geral, a gravidade
especifica € medida utilizando-se 4gua a temperatura ambiente como referéncia. Com
isso, a gravidade especifica pode ser considerada aproximadamente igual a densidade do
6leo. O intercepto da indice de refracdo, RI, pode ser definido de acordo com a Equacéo
2.52, na qual ir e dl representam respectivamente o indice de refracdo a 20°C e 1 atme a

densidade de liquido a 20°C em g/cm3.

10SG — 1,0752 lo VS100 — 38
VGC = 910(Vs100 ) 5 48
10 = log10(Vs190 — 38)

_ SG — 0,24 — 0,022 logy(Vsa10 — 35,5)

VGC = 075 2.49
VGF = —1,816 + 3,484SG — 0,1156 [n vy, 2.50
VGF = —1948 + 3,5355G — 0,1613 In v, 251
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RI = ir —dl/, 2.52

Existem casos em que algumas variaveis, como a viscosidade, ndo estdo
disponiveis. Assim, algumas alternativas ao conjuntos de correlacdes apresentadas nas
Equacdes 2.44, 2.45, 2.46 e 2.47 foram propostas por RIAZI e DAUBERT (1986). Para
compostos com massas molares inferiores a 200 g/mol, pode-se utilizar as Equages 2.53
e 2.54 ou as EquacBes 2.55 e 2.56, nas quais CH corresponde a razao massica entre

carbono e hidrogénio e m é um parametro definido pela Equacéo 2.57.

P% = 257 — 287,7SG + 2,876CH 2.53
N% = 52,641 — 0,7494(P%) — 2,1811m 2.54
P% = 373,87 — 408,295G + 1,4772m 2.55
N% = —150,27 + 210,1525G — 2,388m 2.56
m = MW (ir — 1,4750) 2.57

De forma complementar as Equacfes 2.53, 2.54, 2.55 e 2.56, para compostos com
massas molares superiores a 200 g/mol pode-se utilizar as Equacdes 2.58 e 2.59, que tém
como argumentos as variaveis RI e CH em vez de SG e m, ou as Equacdes 2.60 e 2.61,

gue usam como argumentos CH e m.

P% = 198,42 — 27,722RI — 15,643CH 258

N% = 59,77 — 76,1745RI + 6,8048CH 259
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P% = 193,82 + 0,74855m — 19.966CH 260

N% = —42,260 — 0,777m + 10,7625CH 261

Apbs calculados os percentuais de parafinas e nafténicos nas fragdes analisadas,
%P e %N, deve-se soma-los e diminuir de cem para que sejam calculados os percentuais
de aromaticos nas fragdes analisadas, %A, conforme exibido na Equagéo 2.62. Caso o

valor calculado de %A seja negativo, é atribuido a ele o valor zero.

A% =100 — (P% + N%) 2.62

Caso o0 numero de variaveis de entrada das expressdes propostas por RIAZI e
DAUBERT (1986) disponivel seja insuficiente para realiza¢do do procedimento, pode-se
recorrer ao trabalho de RIAZI e DAUBERT (1987), no qual as variaveis de entrada do
método de RIAZI e DAUBERT (1986) sdo todas correlacionadas umas com as outras.
Assim, torna-se possivel calcular qualquer uma das variaveis necessarias ao método a
partir de quaisquer outras duas varidveis disponiveis.

De acordo com RIAZI e DAUBERT (1986), para compostos com massa molar
inferior a 200 g/mol, os resultados obtidos por meio das Equagdes 2.44 e 2.45 tem menor
erro médio se comparadas as Equacbes 2.53 e 2.54 e as Equacdes 2.55 e 2.56, que
apresentaram erros medios bem proximos. Para compostos com massa molar superior a
200 g/mol, as Equacdes 2.46 e 2.47 apresentaram 0s menores erros médios, seguidas pelas
Equacdes 2.60 e 2.61, em segundo lugar, e pelas Equacdes 2.58 e 2.59, com o pior

desempenho.

2.1.4.2 - Outros Métodos

Dos métodos encontrados na literatura, os desenvolvidos por RIAZI e
DAUBERT (1980) e RIAZI e DAUBERT (1986) foram 0s Unicos que propuseram uma
divisdo em parafinas, nafténicos e aromaticos. Além disso, ja foram utilizados por
trabalhos renomados na literatura, como os desenvolvidos por HANSEN et al. (1988) e
por PEDERSEN et al. (1984a).
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Muitos autores (LEE et al., 1981; WHITSON, 1983; ERICKSON et al., 1993;
WHITSON e BRULE, 2000) preferem utilizar analises alternativas 8 PNA. WHITSON e
BRULE (2000) sugeriram a utilizacdo das metodologias de célculo de aromaticidade
desenvolvidas por JACOBY e RZASA (1952) e por YARBOROUGH (1978) e do fator
de Watson, desenvolvida por WATSON et al. (1935). As metodologias desenvolvidas
por JACOBY e RZASA (1952) e por YARBOROUGH (1978) podem ser utilizadas de
duas maneiras: A primeira consiste em calcular o grau de aromaticidade de uma fragédo
com base em sua massa molar e sua densidades, ambas conhecidas, enquanto a outra
maneira seria calcular o fator de aromaticidade para uma fracdo C,,+ €, supondo que esse
fator permaneca constante para todos 0os componentes gerados no splitting, calcular as
densidades dos componentes gerados com base em suas massas molares e no fator de
aromaticidade previamente calculado. O fator de Watson (WATSON et al., 1935) pode
ser utilizado das mesmas duas formas acima explicadas. A diferenca é que este descreve
a fracdo como mais parafinica, nafténica ou aromatica de acordo com seu valor. A fracédo
é dita parafinica para valores entre 12,5 e 13,5, nafténica para valores entre 11,0e 12,5 ¢
aromatica para valores entre 8,5 e 11,0.

ERICKSON et al. (1993) utiliza uma abordagem na qual os compostos sdo
divididos em parafinas e ndo-parafinas em vez de parafinas, nafténicos e aromaticos,
sendo utilizadas correla¢fes para o célculo de propriedades diferentes para cada um dos
tipos.

Apesar dos beneficios trazidos pela utilizacdo da analise PNA, alguns autores
preferem ndo utiliza-la, como LIRA-GALEANA et al. (1996) e WON (1986). Nestes
casos, sdo utilizadas correlagcdes para calculo de propriedades que supostamente ja
levariam em conta a presenca de compostos com diferentes estruturas nas fracdes
analisadas. De acordo com WHITSON e BRULE (2000), apesar da utilizacio da analise
PNA permitir a obtencdo de maior precisao nos calculos de propriedades criticas, esta

melhora mostra ser bem limitada.

2.1.5 - Correlacdes para Célculo de Propriedades

E fundamental que todos os compostos gerados no splitting e posteriormente
agrupados no lumping tenham suas propriedades fisicas calculadas. Como calcular todas
as propriedades necessérias a simulacéo partindo-se de poucos dados, como massa molar
e densidade (WHITSON e BRULE, 2000; DUAN et al., 2013), é alvo de estudo ha mais
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de sessenta anos (WHITSON, 1983; WHITSON e BRULE, 2000). O desenvolvimento
de correlacGes para calculo de propriedades é um trabalho arduo, uma vez que cada fragédo
com determinado tamanho de cadeia pode possuir centenas de isdbmeros com as mais
diversas estruturas (DUAN et al., 2013). Apesar disso, é necessario que as propriedades
sejam bem estimadas a partir de correlacbes para que possam ser obtidos resultados
precisos nas simulagdes (RIAZI e AL-SAHHAF, 1995).

2.1.5.1 - Propriedades Criticas

Diversas correlagdes foram desenvolvidas ao longo dos anos para o calculo de
propriedades criticas para fracGes de petréleo, como as propostas por KESLER e LEE
(1976), WINN (1957), TWU (1984) e SANCET (2007). Em meio a tantas correlaces,
sera dado um maior enfoque em trés delas: As propostas por MARANO e
HOLDER (1997), as utilizadas por PAN et al. (1997) e as propostas por NIKITIN e
POPQV (2014).

As correlacdes propostas por MARANO e HOLDER (1997) foram escolhidas para
melhor estudo pois possuem comportamento assintético, com excecdo do fator acéntrico,
além de terem sido desenvolvidas com base em dados experimentais e dados provenientes
de simulacdo molecular e serem oriundas de uma série de dois artigos nos quais toda a
teoria envolvida no desenvolvimento das correlagBes é explicada. A correlacdo para
calculo da temperatura critica, Tc, e pressao critica, Pc, é apresentada na Equacdo 2.63 e
a correlacdo para o fator acéntrico, w, é apresentada na Equacdo 2.64. Com excecao ao
parametro n, que representa o numero de carbonos da fracdo i analisada, todos os demais
parametros de ambas as correlacdes encontram-se expostos na Tabela 2.4. As correlacGes
desenvolvidas por MARANO e HOLDER (1997) nao fazem distin¢cdo entre parafinas,

nafténicos e aromaticos.

Y; = Yo — (Yoo — Yo)exp(—B(n; — ny)7) 263

Y, = Y, + B(n; — ng)? 2.64

As correlacdes utilizadas por PAN et al. (1997), originalmente desenvolvidas por
RIAZI e AL-SAHHAF (1995), foram selecionadas por diferirem parafinas de nafténicos

e aromaticos, por terem sido aplicadas em um trabalho cujo objetivo era simular a
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formacéo de parafinas sélida e por terem sido alteradas por PAN et al. (1997) de forma a
melhorar a precisdo dos resultados obtidos. RIAZI e AL-SAHHAF (1995) desenvolveram
uma correlacdo genérica, exibida na Equagdo 2.65, para o célculo de diversas
propriedades de acordo com a modificacdo de seus parametros, 0s quais encontram-se

expostos na Tabela 2.5, e funcdo da massa molar do componente i.

Tabela 2.4 Parametros utilizados nas correlac6es para calculo de propriedades criticas desenvolvidas por
MARANO e HOLDER (1997).

Temperatura Pressdo Critica Fator

Parédmetros Critica Acéntrico
n-parafina n-parafina n-parafina
ng 0,896021 -3,625581 -23,608415
Y, 127,8900 1336,740 -6,5597000

Yoo 1020,710 0,000000 -
I3 0,198100 2,111827 3,3832610
v 0,629752 0,258439 0,2087700

Deve-se observar que o calculo de Tc por meio da correlacdo de RIAZI e AL-SAHHAF
(1995) € realizada com base no valor da temperatura de ebulicdo, Th, calculada por meio
da mesma correlacdo. PAN et al. (1997) utilizam esta correlacdo para o calculo das
temperaturas criticas, pressdes criticas e fatores acéntricos das espécies PNA. No entanto,
PAN et al. (1997) inferiram que os fatores acéntricos calculados para aromaticos
apresentavam valores muito elevados. Com isso, para calculo dos fatores acéntricos de
aromaticos, foi sugerida uma modificacdo nos parametros empregados na Equacéo 2.65,
0s quais encontram-se atualizados na Tabela 2.5. Caso 0 componente possua massa molar
superior a 800 g/mol, PAN et al. (1997) sugerem que seja atribuido ao fator acéntrico o

valor dois.

n(6, —6;) =a—bMWF 2.65

Além disso, para parafinas, nafténicos e aromaticos com massa molar superior a
300 g/mol, PAN et al. (1997) concluiram que a correlagio de RIAZI e
AL-SAHHAF (1995) gerava valores muito baixos para as pressées criticas. Assim, para
este caso especifico, PAN et al. (1997) propuseram a utilizacdo da correla¢do exposta na

Equacdo 2.66, cujos parametros encontram-se na Tabela 2.6.
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Pc; = a — bexp(—cMW;) 2.66
Por Gltimo, NIKITIN e POPOV (2014) geraram dados experimentais de pressao
critica e temperatura critica para as parafinas Cig a C24, C26, C2s, C30, C36, Cao, Cas € Ceo.
O célculo de propriedades criticas de compostos com elevado nimero de carbonos na
cadeia é algo extremamente raro de se encontrar na literatura, uma vez que sdo necessarias

técnicas de Ultima geracdo para que suas medi¢des possam ser realizadas com preciséo.

Tabela 2.5 Parametros utilizados na correlacéo para calculo de propriedades criticas desenvolvidas por

RIAZI e AL-SAHHAF (1995) e modificada por PAN et al. (1997).

Parafinas
7] O a b c
Th (K) 1070 6,98291 0,02013 213
Tb/Tc 1,15 -0,41966 0,02436 0,58
—Pc (bar) 0 4,65757 0,13423 0,5
—w 0,3 -3,06826 -1,04987 0,2
Nafténicos
7] O a b c
Th (K) 1028 6,95649 0,02239 213
Tb/Tc 1,2 0,06765 0,13763 0,35
—Pc (bar) 0 7,25857 1,13139 0,26
—w 0,3 -8,25682 -5,33934 0,08
Aromaticos
7] 0., a b c
Th (K) 1015 6,91062 0,02247 2/3
Tb/Tc 1,03 -0,29875 0,06814 0,5
—Pc (bar) 0 9,77968 3,07555 0,15
—w 0 -36,1544 30,94 0,026261

Tabela 2.6 Parametros utilizados na correlacdo proposta por PAN et al. (1997) para calculo da Pc (bar) de
hidrocarbonetos com massa molar superior a 300 g/mol.

Espécie

a b c
Parafina 0,67909 -22,1790 0,0028417
Nafténico 2,58584 -27,6292 0,0044951
Aromatico 485196 -42 9311 0,0056193

A partir destes dados gerados e de um apanhado de dados de diversas outras fontes para
parafinas com dezoito ou menos carbonos na cadeia, NIKITIN e POPOV (2014)
desenvolveram correlagdes para a Pc, em MPa, e para a Tc, em Kelvin, as quais séo
exibidas nas Equagbes 2.67 e 2.68. Nestas, n corresponde ao numero de carbonos da

fracéo a ser analisada.
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-1
Tc; = 1314,16 (1 —2,2798n 2 + 1,8995n;1) 2.67

_3 _5
Pc; = 215,84n % — 646,58n% + 555,06n, /2 268

Para o célculo dos coeficientes de interacdo binaria foram selecionadas diversas
correlagdes, que foram subdivididas em trés classes: Interacdes parafina-parafina (HC-
HC), interagdes metano-parafina (C:-HC) e interagbes CO»-parafina (CO2-HC). Para
descrever as interacbes HC-HC, JI et al. (2004) propdem a utilizacdo dos valores
constantes de -0,02 e -0,024 para as equacdes de estado de Soave-Redlich-Kwong e Peng-
Robinson, respectivamente. PAN et al. (1997) sugerem a utilizacdo da correlagdo exposta
na Equacao 2.69 tal que MW; seja inferior a 255 g/mol e MW; seja menor que MW;. Caso
contrario, € atribuido o valor zero ao k;;. Além disso, PAN et al. (1997) propdem que 0s
valores de k;; para interaces entre parafinas e nafténicos ou aromaticos ou entre os

préprios nafténicos e aromaticos sejam zero.

kij = 6,872.1072 + 3,6.10"°MW,* — 8,1. 10~*MW; — 1,04.10~*MW; 269

LIRA-GALEANA et al. (1996) prop6em a utilizacdo de uma Unica correlacdo para
o0 célculo das interacGes entre HC-HC e C;-HC baseada nos volumes criticos, a qual é
exibida na Equacéo 2.70.
1 1
2V, /6ch /6
3 /3

i

Ve, + ch1
Para a segunda classe de interagdes (C:-HC), PAN et al. (1997) sugere o uso da
correlacdo exposta na Equacdo 2.71, enquanto NICHITA et al. (2001) recomendam o
emprego da Equacdo 2.72. KONTOGEORGIS e FOLAS (2010) propdem que a Equacéo
2.73 seja utilizada para o célculo da interacdo entre metano e parafinas com vinte ou
menos carbonos e a Equacdo 2.74 para parafinas com mais de vinte carbonos, ambas

baseadas no fator acéntrico da parafina com que o metano esté interagindo.

ky; = 0,0289 + 1,633. 10~ *MW, 2.71
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ki; = 0,000141MW; + 0,040017 2.72

ki; = —0,13409w; + 2,28543w? — 7,61455w? + 10,46565w;
— 523510} 2.73
ky; = —0,04633 — 0,04367 In w; 2.74

Para o célculo do terceiro grupo de intera¢des, CO,-HC, PAN et al. (1997) sugerem
os valores expostos na Tabela 2.7, para parafinas entre um e seis atomos de carbono. Para
um namero superior de &tomos de carbono, é sugerido que seja atribuido o valor 0,150 a
interacdo ky;.

Tabela 2.7 Valores sugeridos por PAN et al. (1997) para o pardmetro de interacdo binéria entre metano e
parafinas de acordo com o tamanho de suas cadeias.

NuUmero de 1 5 3 4 5 6
Carbonos
ki; 0,103 0,130 0,135 0,130 0,125 0,150

KONTOGEORGIS e FOLAS (2010) recomendam a utilizacdo da expressao
exibida na Equacdo 2.75 para célculo da interacdo entre CO- e parafinas, a qual é funcéo
do fator acéntrico da parafina e da temperatura reduzida do CO,. Os pardmetros a, b e ¢
da Equacdo 2.75 sdo calculados por meio das Equagbes 2.76, 2.77 e 2.78,

respectivamente, nas quais € utilizado o fator acéntrico da parafina de indice i.

kco,i = aw; + bw;Treo, + Cﬂ)iTT"coz2 2.75
a = 0,091 + 0,36755w; — 0,16122? 2.76
b =-0,02417 — 0,35714w; + 0,133()26¢)i2 2.77
¢ =0,00651 + 0,01032w; + 0,()1()02(1)i2 2.78
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2.1.5.2 - Propriedades de Fuséo

As propriedades de fusdo sdo utilizadas diretamente no célculo da fugacidade de
solido puro, além de serem necessarias a alguns modelos de energia de Gibbs em excesso
utilizados para solidos (LIRA-GALEANA et al., 1996; COUTINHO e STENBY, 1996;
PANetal., 1997; Jl et al., 2004; COUTINHO et al., 2006). No estudo de parafinas, quatro
séo as propriedades de fusdo mais estudadas: Temperatura de fusdo, entalpia de fuséo,

temperatura de transicdo cristalina e entalpia de transicao cristalina.

Tabela 2.8 Estruturas cristalinas a partir das quais ocorre a fusdo de parafinas de acordo com o nlimero de
carbonos na cadeia (MARANO e HOLDER, 1997).

Nimero de Estrutura Cristalina Ndmero de Estrutura Cristalina
Carbonos Carbonos
1 Triclinico 26 Hexagonal
2 Triclinico 27 Hexagonal
3 Triclinico 28 Hexagonal
4 Triclinico 29 Hexagonal
5 Triclinico 30 Hexagonal
6 Triclinico 31 Hexagonal
7 Triclinico 32 Hexagonal
8 Triclinico 33 Hexagonal
9 Triclinico 34 Hexagonal
10 Triclinico 35 Hexagonal
11 Hexagonal 36 Hexagonal
12 Triclinico 37 Hexagonal
13 Hexagonal 38 Hexagonal
14 Triclinico 39 Hexagonal
15 Hexagonal 40 Hexagonal
16 Triclinico 41 Hexagonal
17 Hexagonal 42 Hexagonal
18 Triclinico 43 Hexagonal
19 Hexagonal 44 Ortorrébmbico
20 Triclinico 45 Ortorrébmbico
21 Hexagonal 46 Ortorrébmbico
22 Hexagonal 47 Ortorrdmbico
23 Hexagonal 48 Ortorrébmbico
24 Hexagonal 49 Ortorrdbmbico
25 Hexagonal 50 Ortorrdmbico

As parafinas no estado solido tendem a realizar uma transicdo cristalina proximo
ao ponto de fusdo. Este fenbmeno varia de acordo com o nimero de carbonos na cadeia
da parafina e se este nimero € impar ou par (HIMRAM et al., 1994; MARANO e
HOLDER, 1997; JI et al., 2004). Por exemplo, de acordo com HIMRAM et al. (1994),
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as parafinas com nimero par de carbonos apresentam temperatura de transi¢éo cristalina
mais préxima do ponto de fusdo que as com numero impar de carbono. Ainda
exemplificando a complexidade desde fendmeno, MARANO e HOLDER (1997)
descrevem de forma ampla o estrutura cristalina a partir da qual ocorre a fusao de acordo
com o numero de carbonos na cadeia da parafina, o que € ilustrado na Tabela 2.8. De
acordo com Jl et al. (2004), a utilizacdo das propriedades de transicdo cristalina melhora
a confiabilidade do resultado expresso por um modelo de predicdo de fase sélida
parafinica.

PAN et al. (1997), como ja citado no Item 2.1.5.1 do Capitulo 2, realizam uma
distincdo no calculo de propriedades entre parafinas, nafténicos e aromaticos. Para o
calculo da temperatura e da entalpia de fusdo das parafinas, PAN et al. (1997) sugerem a
adocdo das correlacdes propostas por WON (1986), apresentadas nas Equacbes 2.79 e
2.80. Para o célculo da temperatura de fusdo de nafténicos e aromaticos, é sugerido o uso
da correlacdo proposta por LIRA-GALEANA et al. (1996), exposta na Equacdo 2.81. A
correlacdo utilizada para o calculo da entalpia de fusdo dos compostos nafténicos, exibida
na Equacdo 2.82, foi também proposta por LIRA-GALEANA et al. (1996), enquanto para
os aromaticos a correlacdo utilizada foi desenvolvida por PAN et al. (1997) e €
apresentada na Equacdo 2.83. As temperaturas de fusdo, Tf, e as entalpias de fuséo, AHf,
calculadas por meio das correlagdes sugeridas por PAN et al. (1997) sdo dadas em Kelvin
e em cal/mol, respectivamente. PAN et al. (1997) ndo incluiram as propriedades de

transicdo cristalina em seus calculos.

Tf, = 3745 +0,02617MW, - 20172/, .., 2.79
AHf;, = 0,1426MW,Tf; 2.80
Tf; = 333,5 — 419exp(—0,00855MW;) 2.81
AHf; = 0,05276MW,Tf; 2.82
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AHf; = 11,2Tf; 2.83

Diferentemente de PAN et al. (1997), COUTINHO et al. (2006) levam em
consideracdo em seus célculo os efeitos das propriedades de transi¢do cristalina das
parafinas. Por outro lado, ndo foi realizado em seu estudo a diferenciacdo dos
componentes em parafinas, nafténicos e aromaticos. COUTINHO et al. (2006) utilizaram
correlagfes propostas por COUTINHO e DARIDON (2001), as quais encontram-se
expostas nas Equacdes 2.84 e 2.85, para as temperaturas de fusdo, Tf, e de transi¢éo
cristalina, Ttr, e nas Equacbes 2.86, 2.87 e 2.88, para o célculo das entalpias. Estas séo
calculadas da seguinte forma: Primeiramente deve-se calcular a entalpia total, AHtot, e a
entalpia de fusdo, AHf, por meio das Equagdes 2.86 e 2.87, respectivamente. Por altimo,
calcula-se a entalpia de transicdo cristalina, AHtr, subtraindo-se da entalpia total a
entalpia de fusdo, como demonstrado na Equacéo 2.88. As temperaturas obtidas por meio
das correlacbes de COUTINHO e DARIDON (2001) sdo dadas em Kelvin e as entalpias

em kJ/mol. Das EquacGes 2.84 a 2.88, n; corresponde ao nimero de carbonos da parafina

de indice i.
Tf; = 421,63 — 1936412exp(—7,8945(n; — 1)%071%%) 2.84
Ttr; = 420,42 — 134784exp(—4,344(n; — 6,592)%14627) 2.85
AHtot; = 3,7791n; — 12,654 2.86
AHf; = 0,00355n; — 0,2376n? + 7,4n; — 34,814 2.87
AHtr; = AHtot; — AHf 2.88

JI et al. (2004), assim como COUTINHO et al. (2006), ndo fazem uso da analise
PNA. Apesar disso, as correlagcdes propostas em seu trabalho para as temperaturas e

entalpias de fusdo e de transicdo cristalina s&o mais bem embasadas na fisica de
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precipitacdo de parafinas. Cada propriedade é descrita por um grupo de correlagdes que
varia de acordo com o numero de carbonos da parafina e se este nUmero é impar ou par,
como descrito por MARANO e HOLDER (1997) e por HIMRAM et al. (1994).

Para o célculo da temperatura de fusdo de parafinas com nimero impar de carbonos
na cadeia, sdo utilizadas trés expressdes: A Equacao 2.89, para parafinas com tamanho
de cadeia inferior a nove carbonos, a Equacao 2.90 para tamanho de cadeia superior a
nove e inferior ou igual a quarenta e trés carbonos e a Equacdo 2.91 para um namero de

carbonos superior a quarenta e trés.

Tf; = 0,3512n] — 7,6438n? + 72,898n; — 73,9 2.89

Tf; = 0,0122n? — 2,0861n; — 7 >°98/,, + 76,2189 In(n;) + 156,9 2.90
_ 414,3(n; — 1,5)

P = —— 2.91

Para parafinas com nimero par de carbonos, a temperatura de fusdo para n < 10,

10 < n <42 e 42 < n édada pelas Equacdes 2.92, 2.93 e 2.91, respectivamente.

Tf; = —0,0998n] + 1,0812n? + 18,602n; + 49,216 2.92

Tf; = 0,0031n} — 0,3458n? + 14,277n; + 137,73 2.93

Para parafinas pares com 9 < n < 43 e para parafinas impares com 22 < n < 42,
o calculo da temperatura de transicéo cristalina é realizado por meio das Equacdes 2.94 e
2.95. Sdo atribuidos para as temperaturas de transicdo cristalina de parafinas com
tamanho de cadeia fora dos limites especificados acima valores iguais aos de suas

respectivas temperaturas de fusao.

Ttr; = 0,0039n} — 0,4239n? + 17,28n; — In(n;) + 95,4 2.94
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Ttr; = 0,0032n} — 0,3249n? + 12,78n; + 154,19 + In(n;) 2.95

De acordo com as correlagdes propostas por Jl et al. (2004), as entalpias de fuséo e
de transicéo cristalina sdo calculadas com base na entalpia total. As entalpias totais para
parafinas impares com n <9, 9<n <33 e 33 <n sdo calculadas por meio das

Equacdes 2.96, 2.97 e 2.98, respectivamente.

AHtot; = 0,119MW,Tf, + 672,2 2.96
AHtot; = 0,167TMW,Tf, + 432,47 2.97
AHtot; = 0,139MW,Tf, + 3984,8 2.98

Para parafinas pares com n < 34 e n > 34, é sugerida a utilizacdo das correlacfes

apresentadas nas Equacdes 2.99 e 2.98, respectivamente.

AHtot; = 0,180MW;Tf; + 522,7 2.99

Para a entalpia de fusdo de parafinas impares com n < 9 e 43 < n, € atribuido o
valor de sua entalpia total. Nestes casos, o0 valor da entalpia de transicdo cristalina € zero.
No caso de parafinas impares com 9 < n < 43, Jl et al. (2004) propdem a utilizagdo das
correlagOes apresentadas nas Equacdes 2.100 e 2.101 para o célculo das entalpias de fuséo

e transicdo cristalina, respectivamente.

AHf; = 0,74AHtot; 2.100

AHtT'l' = 0,26AHtOti 2.101

As entalpias de fusdo de parafinas pares com n < 20 e 42 < n sdo iguais aos
valores obtidos para as respectivas entalpias totais. Nestas situagdes, os valores das

entalpias de transicédo cristalina sdo zero. O célculo das entalpias de fuséo e de transicéo
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cristalina de parafinas pares com 20 < n < 42 € realizada, de acordo com Jl et al. (2004),
por meio das correlacfes exibidas nas Equacdes 2.102 e 2.103, respectivamente. Todas
as correlacdes propostas por Jl et al. (2004) geram temperaturas em unidade de Kelvin e

entalpias em cal/mol.

AHf; = 0,644Htot; 2.102

AHtr; = 0,364Htot; 2.103

Outra propriedade que pode ser utilizada para melhor descrever o processo de fusao
da fase sdlida é a capacidade calorifica. PEDERSEN et al. (1991) desenvolveram uma
correlacdo com base em dados experimentais, chegando a concluséo de que a capacidade
calorifica de parafinas é proporcional a massa molar e possui dependéncia linear com a
temperatura. A correlagcdo proposta é apresentada na Equacao 2.104, na qual ACp ¢ a
diferenca entre as capacidades calorificas do liquido e do solido e é dada em unidades de
cal/(mol.K).

ACp; = 0,3033MW, — 4,635.10~*MW,TF, 2104

2.2 - Modelos para Fase Sdlida

Para que possa ser simulada a precipitacdo de parafinas, é necessario um modelo
capaz de descrever de forma adequada o comportamento da fase solida formada por estes
compostos. Diversos estudos sdo encontrados na literatura acerca da forma como se da a
precipitacdo de parafinas e da composicdo da fase sélida formada, como, por exemplo, 0s
realizados por DORSET (1990), HANSEN et al. (1991), PEDERSEN et al. (1991),
SNYDER et al. (1992), SNYDER et al. (1993) e PHILP (1994).

De forma geral, o equilibrio termodinamico entre as fases liquida e sélida de
parafinas é descrito conforme exposto na Equacéo 2.105 (COUTINHO e STENBY, 1996;
JI et al., 2004, GHANAEI et al., 2007), na qual x7, x/, ¥ e y/ representam
respectivamente as fragdes molares e os coeficientes de atividades do componente de i
nas fases solida e liquida. No lado direito da Equacéo 2.105, os dois primeiros termos

correspondem a diferenca de energia liberada durante a fusdo e a transicao cristalina entre
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a temperatura atual do sistema e as temperaturas de fusdo e de transicdo cristalina,
respectivamente, do componente i puro, os terceiro e quarto termos representam a energia
envolvida na variacdo de temperatura indicada e o ultimo termo representa o fator de

Poynting, que diz respeito a contribuicdo da variacao de pressdo no estado do sistema.

T
x$yS\  AHf; 1 1\ AHtr;1 1 1
1n<‘y‘>=—f‘(———)+ ‘(— )+ﬁ ACp;dT

xlyt R \T Tf, R \T Ttr,
r P i 2105
1 fACp" ar +— [ av.ap
R T RT {
Tfi Pfi

Dependendo do modelo adotado, como sera discutido a seguir, algumas
simplificacbes sdo adotadas. Os principais modelos encontrados na literatura para
descricdo da fase sélida de parafinas sdo os modelos de solucdo sélida, solucdo solida

ideal, maltiplas solucdes sélidas e multisolido (J1 et al., 2004).

2.2.1 - Modelo de Solucao Sélida

WON (1986) apresentou em seu trabalho um modelo pioneiro para descri¢cdo da
fase solida formada na precipitacdo de parafinas. De acordo com WON (1986), o sélido
seria formado por uma solucéo sélida, como ilustrado na Figura 2.5, 0 que seria um fator
preponderante na ocorréncia de precipitacdo a temperaturas muito mais elevadas que as
temperaturas de fusdo de parafinas puras. Na solugéo solida, a entropia dos componentes

aumentaria, o que levaria a uma menor energia de Gibbs.

Vapor
C2 C3 C1 CO,

C2 C6 Cl1 Cl6 Liquido
C25

C3 C9 CO, C20

Figura 2.5 Equilibrio s6lido-liquido-vapor conforme modelagem proposta por WON (1986).
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WON (1986) considerou no lado direito da Equagéo 2.105 apenas o primeiro termo
para descrever o equilibrio solido-liquido. Os coeficientes de atividade das fases sélida e
liquida foram descritos por meio da teoria das solucGes regulares. Foi proposta uma
expressdo para o célculo do parametro de intera¢do do solido que leva em conta o efeito
da entalpia de fusdo do composto. O volume molar foi considerado igual para as fases
solida e liquida, tendo sido calculado por meio de uma correlagdo. WON (1986) realizou
0 célculo de propriedades sem distingdo estrutural entre os componentes. Foram
calculadas propriedades médias que levassem em conta as diferencas estruturais para um
mesmo tamanho de cadeia.

O equilibrio entre as fases liquida e vapor foi descrito por WON (1986) por meio
da equacéo de estado de Soave-Redlich-Kwong.

PEDERSEN et al. (1991) apresentaram uma adaptacdo do modelo de WON (1986),
na qual foram propostas novas expressdes para o calculo dos pardmetros de solubilidade
para as fases liquida e sélida. Diferentemente de WON (1986), PEDERSEN et al. (1991)
levaram em conta os efeitos do terceiro termo da Equacdo 2.105. Para isso, foi
desenvolvida a correlagdo para calculo de ACp, conforme exposto no Item 2.1.5.2 do
Capitulo 2.

COUTINHO e STENBY (1996) propuseram que o coeficiente de atividade da fase
solida fosse descrito por meio de uma versdo preditiva do modelo de Wilson e o da fase
liquida por meio da soma dos logaritmos naturais de coeficientes de atividade calculados
a partir de dois modelos de energia de Gibbs em excesso: De Flory-Huggins, responsavel
por descrever os efeitos entrépicos da fase, e do termo residual do UNIFAC, responsavel
por descrever as interacdes energéticas presentes entre hidrocarbonetos saturados e
aromaticos. Com respeito a equacdo geral de equilibrio sélido-liquido, Equacédo 2.105,
COUTINHO e STENBY (1996) desprezam apenas o fator de Poynting, uma vez que
realizaram testes apenas a baixas pressdes e nao efetuaram célculos para descri¢do de
equilibrio liquido-vapor. Todos os demais efeitos térmicos descritos na Equacdo 2.105
foram considerados, incluindo os de transicéo cristalina.

GHANAEI et al. (2007) reeditaram o método de WON (1986) com o intuito de
estudar o comportamento de 6leos a elevadas pressdes. Para isso, GHANAEI et al. (2007)
consideraram os efeitos dos terceiro e quinto termos da Equacgédo 2.105, calculando os
volumes do liquido e do s6lido de formas diferentes e estudando diversas formas de tratar

o fator de Poynting. O coeficiente de atividade da fase solida foi calculado a partir do
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modelo preditivo de Wilson, desenvolvido por COUTINHO e STENBY (1996), e a fase
liquida foi considerada ideal, ou seja, com coeficiente de atividade unitario. O equilibrio
liquido-vapor foi descrito por meio da equacdo de estado de Peng-Robinson com a
correcdo de volume de Peneloux e coeficientes de interagdo binaria dependentes da

temperatura.

2.2.2 - Modelo de Solucao Sélida Ideal

HANSEN et al. (1988) descreveram a fase s6lida como uma solucéo ideal, um caso
especial do modelo proposto por WON (1986). Nenhuma razdo evidente é apresentada
para justificar tal modificacdo na modelagem. HANSEN et al. (1988) discutiram
amplamente a parte cinética relacionada a formacao de fase sélida parafinica, abrangendo
desde a necessidade da formacéo de nucleos até o efeito de reducdo da energia de Gibbs
apos a particula sélida atingir um raio critico e os efeitos de interface envolvidos na
variacdo da energia de Gibbs durante o processo de crescimento da particula. Apesar
disso, HANSEN et al. (1988) ndo apresentaram nenhuma relacdo entre a cinética de
crescimento das particulas solidas e o motivo da modificacdo na descri¢do da fase sélida.
A descricdo da fase liquida foi realizada por meio do modelo de Flory-Huggins para o
equilibrio sélido-liquido e foi utilizada a equacdo de estado de Soave-Redlich-Kwong
para descrever o equilibrio liquido-vapor.

ERICKSON et al. (1993) analisaram dados experimentais da literatura de pontos
de aparicdo de cera (WAT — Wax Appearance Temperature) em funcdo das concentracdes
de parafinas em misturar bindrias de solvente e parafina e demonstraram que as relacdes
entre as duas variaveis eram lineares, concluindo que as misturas poderiam ser descritas
como solucdes ideais. Com isso, ERICKSON et al. (1993) consideraram tantos o
coeficiente de atividade da fase sélida quanto o da fase liquida como unitarios. Com isso,
o lado esquerdo da Equacdo 2.105 se reduz a razdo entre as fraces molares nas fases
solida e liquida. O lado direito da Equacao foi expresso apenas pelo primeiro termo, pois,
de acordo com ERICKSON et al. (1993), o efeito da entalpia de fusdo ¢ dominante na

descricdo do equilibrio liquido-solido.

2.2.3 - Modelo de Multiplas Solucdes Soélidas
COUTINHO (1998) apresentou uma verséo preditiva do modelo UNIQUAC para

calculo do coeficiente de atividade da fase sélida. A utilizacdo deste modelo permitiu a
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COUTINHO (1998) que fosse observada a formacdo de duas fases solidas. De acordo
com COUTINHO (1998), este fenbmeno é o que acontece em casos reais de precipitacdo
de parafinas. O coeficiente de atividade da fase liquida foi calculado utilizando-se uma
parte combinatorial, calculada por meio do modelo de Flory-Huggins, e uma parte
residual, calculada pelo modelo UNIFAC. Com respeito a Equacgéo 2.105, COUTINHO
(1998) apenas desprezou o fator de Poyting.

JI et al. (2004), adaptando a metodologia de COUTINHO (1998), ajustaram o0s
parametros das equacdes de estado de Peng-Robinson e de Soave-Redlich-Kwong para
melhorar a predicdo do comportamento de parafinas de cadeia longa calcularam o
coeficiente de atividade por meio do modelo UNIQUAC preditivo apresentado por
COUTINHO (1998). O fator de Poynting foi ajustado de forma que a pressdo de
referéncia na integral fosse a pressao atual do sistema, o que faz com que a integral
desapareca. A fugacidade de solido puro foi calculada com base na temperatura de fuséo
de solido puro a pressdo do sistema. Para isso, JI et al. (2004) desenvolveram uma
correlacdo para o célculo da temperatura de fusdo de sélido puro em funcéo da pressédo
do sistema. Com isso, Jl et al. (2004) utilizaram a Equacgéo 2.105 em sua forma completa,
apenas modificando o referencial da presséo.

COUTINHO et al. (2006) estenderam o trabalho de COUTINHO (1998) para casos
de altas pressdes. O equilibrio liquido-vapor foi descrito pela equacdo de estado de
Soave-Redlich-Kwong com regra de mistura baseada em modelo de energia de Gibbs em
excesso. A Equacdo 2.105 foi reestruturada de forma a calcular a razédo entre as fracoes
molares das fases solida e liquida a partir do coeficiente de atividade a uma pressao de
referéncia baixa e por coeficientes de fugacidade de fase liquida para componentes na
mistura e para componentes puros, incluindo a correcdo de volume de Peneloux e

estimando empiricamente a diferenca volumétrica entre as fases sélida e liquida.

2.2.4 - Modelo Multisolido

Alegando que os modelos de solugdo solida apresentados na literatura tendiam a
superestimar a quantidade de cera precipitada, LIRA-GALEANA et al. (1996)
propuseram uma nova modelagem para a fase sélida. SNYDER et al. (1992) e SNYDER
et al. (1993), em seus estudos, demonstraram por meio de experimentos que parafinas
tendem a solidificar inicialmente como uma solucdo sélida, mas, ap0s certo tempo,

tendem a se separar e formar um estado final estavel composto por diversas fases sélidas
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imisciveis. De acordo com LIRA-GALEANA et al. (1996), a precipitacdo de cera é
descrita de forma mais adequada se for suposto que pseudocomponentes precipitem de
forma imiscivel, ou seja, compostos com propriedades similares precipitariam juntos em
uma solucdo sélida, enquanto demais componentes precipitariam em outras fases solidas.
Como durante a caracterizacdo do 6leo séo gerados pseudocomponentes, a simulacao é
feita com base na precipitacdo de cada um destes em fases sélidas imisciveis, conforme
ilustrado na Figura 2.6. Com isso, ndo e necesséria a utilizacdo de nenhum coeficiente de
atividade para descrever a fase solida, sendo necessario apenas o célculo da fugacidade
de solido puro, o qual pode ser obtido por meio da Equacao 2.105 utilizando-se apenas a
fugacidade de liquido puro e as propriedades de fusdo. LIRA-GALEANA et al. (1996)
utilizaram a equacéo de estado de Peng-Robinson para descrever as fases liquida e vapor
e desprezaram os efeitos de transicdo cristalina e do fator de Poynting no equilibrio
solido-liquido. O modelo foi nomeado por LIRA-GALEANA et al. (1996) como modelo

multisoélido.

Vapor
C2 C3 Ci1 CO,

C2 C6 Ci1 Ci16 Liquido
C3 C9 CO, c20 C25

Figura 2.6 Equilibrio solido-liquido-vapor com mdaltiplas fases sélidas imisciveis, conforme proposto por
LIRA-GALEANA et al. (1996).

PAN et al. (1997) modificaram o trabalho de LIRA-GALEANA et al. (1996)
acrescentando a analise PNA na caracteriza¢do do 6leo e aperfeicoando as correlagdes
utilizadas para calculo de propriedades de fusdo e criticas. Além disso, com base em
dados experimentais e em resultados gerados com o modelo utilizado, foram realizados

estudos acerca do efeito do fator de Poynting nos resultados gerados em simulacdes a

48



elevadas pressdes e da solubilizacdo de sélido como consequéncia da adigdo de
compostos leves ao 6leo.

NICHITA et al. (2001) adaptaram o modelo de LIRA-GALEANA et al. (1996),
utilizando a Equacdo 2.105 em sua forma completa, e realizou comparacfes entre
resultados gerados por meio dos modelos de LIRA-GALEANA et al. (1996) e de WON
(1986). Para os Oleos sintéticos testados, o modelo de WON (1986) superestimou a
quantidade de cera precipitada, enquanto o modelo multisélido subestimou a quantidade
de precipitado. Para dois 6leos reais testados, 0 modelo de WON (1986) tornou a
superestimar as quantidades de precipitado, enquanto 0 modelo multisolido apresentou
um bom ajuste aos dados experimentais.

JI et al. (2004) compararam resultados gerados por meio dos modelos propostos
por LIRA-GALEANA et al. (1996), COUTINHO (1998) e de ERICKSON et al. (1993)
para predicdo da temperatura de aparicdo de cera. De forma geral, o modelo de
ERICKSON et al. (1993), de solucdo solida ideal, apresentou superestimacdo da
quantidade de solido formado, enquanto os modelos de COUTINHO (1998) e de LIRA-
GALEANA et al. (1996) apresentaram tendéncias parecidas, ora ajustando-se bem aos

dados experimentais, ora subestimando a WAT.
2.3 - Algoritmo

2.3.1 - Tragador de Envelope de Fases

A utilizacdo do método hibrido composto por substituicdes sucessivas e método de
Newton para o calculo de pontos de saturacdo para equilibrio liquido-vapor é uma
metodologia classica empregada para a resolucdo deste tipo de problema (MICHELSEN,
1986). De acordo com MICHELSEN e MOLLERUP (2007), esta metodologia ¢ aplicada
da seguinte forma: Primeiramente, deve-se atribuir valores iniciais as variaveis. Supondo
que seja desejado calcular o ponto de bolha a uma dada presséao, deve-se atribuir um valor
inicial a temperatura. Feito isso, pode-se calcular as estimativas iniciais dos fatores de
equilibrio, K;, por meio da equacdo de Wilson, apresentada na Equacédo 2.106, a qual
necessita também dos valores da pressdo critica, temperatura critica e fator acéntrico
como variaveis de entrada. A partir dos valores dos fatores de equilibrio, pode-se calcular

as fracdes molares dos componentes na fase vapor, yi, sabendo-se que a composicao da
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fase liquida, por ser a Unica fase bulk, é igual a composicéo global do sistema, z;, situagéo

que caracteriza um ponto de bolha. Este calculo é realizado por meio da Equacéo 2.107.

TCi

Pc;
InK; = In () - 537301 + wp (1- =) 2106

yi = z;K; 2.107

Uma vez que tenham sido atribuidas estimativas iniciais a todas as variaveis, €
realizada a entrada propriamente dita no algoritmo do método hibrido. Inicialmente, os
fatores de equilibrio s&o calculados com base nos coeficientes de fugacidade nas fases
liquido e vapor, @} e @7, respectivamente, como rege a expressio definida na Equago

2.108, na qual as varidveis em negrito simbolizam vetores.
In Ki(it) =1In@!(z, T, P) —In @7 (y®, T, P) 2108

Em seguida, é utilizado o método de Newton para solucionar a fungéo residuo, f,
apresentada na Equacdo 2.109, cuja derivada em funcdo da temperatura é exposta na
Equacdo 2.110 e o parametro C, presente no somatério, representa 0 nimero de
componentes do sistema. A atualizacdo do valor da temperatura € realizada por meio da
Equacdo 2.111. Durante o0 método de Newton, é suposto que os valores de K sejam

independentes da composicao.

c
f(itZ) — z ZiKi(it) ~1 2109
i=1
A < 06! 9pY
=ZZ.K. 9P _ 9% 2.110
dT Lo\or - oT '
i=
. . (it2)
(it2+1) — (it2) _ f .
T T /df(‘tz) 2111
aT

Uma vez que tenha sido obtida convergéncia no método de Newton, deve-se
atualizar as composicdes da fase vapor, que é a fase incipiente, conforme apresentado na
Equacdo 2.107. Todo o procedimento descrito deve ser repetido até que seja obtida

convergéncia das composi¢des. Da Equacgdo 2.108 a 2.111, os sobrescritos (it) e (it2)
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referem-se as iteracdes dos métodos de substituicbes sucessivas e de Newton,

respectivamente. Todos 0s passos acima descritos encontram-se ilustrados na Figura 2.7,

na qual é apresentado um diagrama de blocos descritivo do calculo de pontos de saturacao

por meio do método hibrido.

Especificar P
!
Chutar T
|

Estimativas Iniciais de K;

T(it) —

T (it2+1)

it =

it+1

PCi TCi
Ink; = In (T) —5373(1 + @) (1 - T)
!
Vi = ziK;
|
it=0
{

In Ki(lt) =1In (f)l(z,T(“),P) —In @;’(y(it)’T(it),p)
e SREEEEEEEr e .
Newton ---- it2 =
; 1
| c
i f(itz) — z ZiKi(it) 1
i i=1
; }
| i c . .

i df (it2) _ ZZ'K' a_gof 0!
| dT = Y\ oTr ot
1 i=
| | it2 =
: . . (it2) it2+1
plt2+1) — phe2) _ f /zl o
| dT
i . !
: f(ltZ) . ) .
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| dT

Sim

yi(it+1) = z, Ki(it)
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(it+1) (it) A L Nao
Y; —y; | < tolerancia?
Sim
Fim

Figura 2.7 Descricao do célculo de ponto de satura¢do por meio do método hibrido.
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O célculo de pontos de orvalho pode ser realizado de forma similar, bastando apenas
a trocar as variaveis que descrevem o vapor pelas que descrevem o liquido.

Como ja citado, esta metodologia atualiza as composic¢des por meio de substituigcdes
sucessivas e a temperatura por meio do método de Newton, no qual os fatores de
equilibrio sdo considerados independentes das composi¢des, 0 que é uma Suposi¢do
plausivel em casos de ponto de bolha a baixas pressées, ou seja, P < 10 bar, por exemplo.
Em pontos de bolha a elevadas pressdes, por outro lado, o comportamento da fase vapor
apresenta maior dependéncia da composicdo, assim como nas regides retrogradas da
curva de orvalho e nas proximidades de pontos criticos. Nestes casos citados, a
convergéncia do método pode se dar de forma bem lenta ou até mesmo ndo ser obtida.
(MICHELSEN e MOLLERUP, 2007)

Para contornar estas desvantagens apresentadas pelo método das substituicdes
sucessivas, MICHELSEN e MOLLERUP (2007) sugerem a utilizagdo de um método full-
Newton, ou seja, um método de Newton no qual a temperatura, a pressao e os fatores de
equilibrio sejam resolvidos simultaneamente. Adicionalmente, MICHELSEN e
MOLLERUP (2007) sugeriram a utilizagdo do método da continuacéo, que consiste em
tracar todo o envelope de fases de uma s vez. Para isso, é preciso realizar a estimativa
inicial das variaveis apenas para o primeiro ponto. Os valores iniciais das variaveis dos
demais pontos séo calculados com base em seus respectivos valores referentes ao ponto
calculado imediatamente antes, cuja convergéncia ja foi obtida. Somando-se isso ao
controle do tamanho do passo, que sera discutido mais a frente, fica garantida a geracéo
de boas estimativas iniciais para o célculo de todos os pontos da curva.

Como ja mencionado, o método de Newton acoplado ao método da continuagdo
com reparametrizacdo sugerido por MICHELSEN e MOLLERUP (2007), ilustrado de
forma simplificada na Figura 2.8, € utilizado para resolver as variaveis do problema de
forma simulténea. Para isso, é proposta a criacdo de um vetor de variaveis independentes,
X, no qual estdo armazenadas os logaritmos naturais dos fatores de equilibrio, da
temperatura e da pressao, nesta ordem. Os calculos sé&o realizados com os logaritmos das
variaveis para que seja mantida a estabilidade numérica do método. Uma vez que as
variaveis em suas formas originais podem assumir valores com ordens de grandeza
extremamente distintos, a matriz Jacobiana a ser calculada no método pode tornar-se mal
condicionada e, consequentemente, levar o método a divergéncia. Para o caso do

equilibrio liquido-vapor bifasico, o problema a ser resolvido é composto por C fatores de
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equilibrio, a temperatura e a pressdo, totalizando C + 2 variaveis. Sendo assim, é
necessario um numero igual de equacdes para que seja resolvido o sistema, as quais sao

apresentadas nas Equacdes 2.112, 2.113 e 2.114.

fi =Ink; +In$;(T,P,y) — In §;(T, P, x") 2.112

C
ferr = Z(yi —x}) 2.113
i=1

fc+2 = XS - S 2114

A Equacdo 2.112, que consiste em um rearranjo da Equacdo 2.107 com a fracao
molar global substituida pela fragdo molar do liquido, x, é resolvida uma vez para cada
componente, somando um total de C equagfes. A Equacdo 2.113 é resolvida uma vez,
tendo o papel de certificar que o somatorio da fragcbes molares dos componentes de cada
fase seja igual a um. De acordo com o Teorema de Duhem, dado o nimero de mols de
todos os componentes em um sistema fechado e em equilibrio, este pode ser descrito a
partir da especificacdo de duas variaveis independentes. Para o caso de pontos de
saturacdo, a fracdo da fase incipiente, 3, é especificada como zero. Com isso, é necessario
especificar mais uma variavel, como realizado no método hibrido, no qual a presséo foi
inicialmente especificada. A Equacdo 2.114, conhecida como equacado de especificacao,
é responsavel por atribuir o valor especificado, S, a variavel a ser especificada, X, em
que X € o vetor de varidveis independentes e o subscrito S é o indice da variavel a ser
especificada. Ao final de cada passo do método de Newton as fracdes molares do liquido
e do vapor, expressas por meio das Equacgdes 2.115 e 2.116, respectivamente, nas quais

BV corresponde a fracdo da fase vapor no sistema, devem ser recalculadas.

Xi = 1 _ﬁv +ﬁvKi 2.115
_ z;K;

Na solugdo do método de Newton sera necessario o calculo da Jacobiana, que

consiste na derivada das fungdes residuo expressas nas Equagdes 2.112, 2.113 e 2.114 em
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funcdo das variaveis independentes para as quais o problema serd solucionado. As
derivadas das C funcgdes residuo expressas pela Equacédo 2.112 em funcéo dos logaritmos
dos fatores de equilibrio, da temperatura e da pressdo sdo apresentadas nas Equacdes
2.117, 2.118 e 2.119, respectivamente. Na Equacdo 2.117, o primeiro termo do lado
direito da equacdo é igual a um se o indice i é igual ao indice j e igual a zero se os indices

possuem valores diferentes.

afl = dln Ki + (1 _ '817) xjyj dln (i)i(T' P,y)
dlnK; 0JlnKk; z dy;

dfi  0ln@(T,P,y) 0dlnp(T,P,x)
dlnT dlnT dlnT

2.118

df; dln@(T,P,y) 9dnp(T,P,x)

dlnP dlnP dlnP 2.119

As derivadas da funcdo residuo expressa pela Equacdo 2.113 em funcdo dos
logaritmos da temperatura e da pressdo sdo iguais a zero e as derivadas em funcao dos
logaritmos dos fatores de equilibrio sdo calculadas por meio da Equacgéo 2.120.

0fcer _ XYj

aanj z;

2.120

A derivada da equacdo de especificacdo em funcdo de todas as variaveis, com
excecdo a especificada, sdo iguais a zero. A derivada em funcao da variavel especificada
é um.

Para inicializar o algoritmo, MICHELSEN e MOLLERUP (2007) sugerem o
calculo de um ponto de facil convergéncia, como, por exemplo, o ponto de bolha a pressédo
especificada de 5 bar. Com isso, a variavel S, utilizada para fixar o valor da variavel
especificada, deve assumir o valor igual a In(5). As demais variaveis tem suas estimativas
iniciais calculadas conforme descrito para 0 método hibrido. Antes de entrar no método
full-Newton propriamente dito, deve-se realizar alguns passos do método hibrido, de
acordo com a metodologia descrita anteriormente, para realizar a convergéncia inicial do
primeiro ponto. Feito isso, prossegue-se para 0 método full-Newton e obtém-se a

convergéncia final do primeiro ponto.
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Figura 2.8 Diagrama de blocos descritivo do método sugerido por MICHELSEN e MOLLERUP (2007)

para calculo de envelope de fases.
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Como j& citado anteriormente, a estimativa inicial para o proximo ponto sera
calculada com base nos valores das variaveis independentes obtidos ap6s convergéncia
do ponto atual. Para isso, € utilizada a expressdo apresentada na Equacdo 2.121, em que
df /0X corresponde & matriz jacobiana utilizada na solu¢do do método de Newton,
0X/0dS é o vetor de sensibilidades e df /dS é um vetor que corresponde as derivadas das
equac0es utilizadas no método de Newton em funcéo da variavel de especificacdo S. Com
iSs0, este vetor é composto por zeros em todas as posi¢fes com exce¢do a Ultima, cujo

valor é menos um.

Of 0X _Of _

ﬁ%-l_ 35 2121

A partir do sistema de equacdes lineares apresentado na Equacéo 2.121, calcula-se
o vetor de sensibilidades. Antes de calcular as estimativas iniciais para o proximo ponto,
é necessario analisar o vetor de sensibilidades de forma a detectar qual a variavel
apresenta maior variagdo. A variavel com maior sensibilidade passa a ser a variavel
especificada, o que € feito de forma a tentar manter a estabilidade do método. Se a variavel
com maior sensibilidade for igual a variavel anteriormente especificada, calculam-se as
estimativas iniciais das variaveis independentes para o proximo ponto de acordo com o
demonstrado na Equacéo 2.122, na qual o sobrescrito (pt) e (pt + 1) simbolizam o ponto
atual e o proximo ponto, respectivamente, e AS corresponde ao passo que 0 usuario deseja

gue o programa aplique na variavel especificada de um ponto para o outro.
x@D) = x@0 4 Z—XAS 2.122
S .

Se a variavel com maior sensibilidade for diferente da variavel anteriormente
especificada, deve-se atualizar o valor do parametro AS, multiplicando o seu valor atual
pela sensibilidade da nova variavel especificada, e todo o vetor de sensibilidades,
dividindo cada um de seus valores pela sensibilidade da nova variavel especificada.

Feito isso, deve-se proceder ao calculo das estimativas iniciais para 0 proximo
ponto, conforme apresentado na Equacdo 2.122. Apoés calculadas as estimativas iniciais
da variaveis independentes para 0 proximo ponto, deve-se atualizar os valores das
composicdes de acordo com os novos valores dos fatores de Equilibrio.

Outra forma de tentar manter o0 método estavel consiste na adi¢cdo de um controle

no passo das variaveis independentes de acordo com o nimero de iteracdes do método de
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Newton. MICHELSEN e MOLLERUP (2007) sugerem que seja aplica uma redugéo no
passo AS caso o método demore mais de quatro iteracGes para convergir. Por outro lado,
caso 0 método convirja em menos de quatro iteracBes, € sugerido que 0 passo seja
aumentado. A heuristica de modificacdo do passo é critério do programador e deve ser
aplicada imediatamente antes do célculo das estimativas iniciais para 0 proximo ponto
por meio da Equacédo 2.122.

A ultima anélise que deve ser feita diz respeito ao ponto critico. O método, quando
muito proximo do ponto critico, pode desenvolver problemas de convergéncia. Assim, é
sugerido analisar apds o calculo das estimativas iniciais de um ponto se o logaritmos do
maior fator de equilibrio € inferior a 0,01. Quando o teste for positivo, os valores de K
serdo proximos a um, caracteristica de pontos criticos. Deve-se aplicar sucessivos passos
nas variaveis independentes, conforme a Equacdo 2.122, até que o maior fator de
equilibrio seja superior a 0,01, critério utilizado para localizar o ponto critico. Feito isso,
0 ponto critico serd “saltado” sem perdas consideraveis na curva de equilibrio. Com a
mudanca de curva, de bolha para orvalho, o vetor de composicdes do x* passa a descrever
a fase vapor e o vetor y a descrever a fase liquida.

Apobs realizacdo de todos os procedimentos descritos, pode-se iniciar o calculo do
préximo ponto. O procedimento é entdo repetido inimeras vezes até que o envelope seja
tracado por completo, o que dependera do critério de parada programado no algoritmo.

Todo o algoritmo apresentado por MICHELSEN e MOLLERUP (2007) foi descrito
de forma a tracar pontos de bolha. Para que sejam tracados pontos de orvalho, deve-se
inverter a ordem dos vetores de composicao das fases liquida e vapor, como executado

em caso de ponto critico.

2.3.2 - Analise de Estabilidade

Um método classico de resolver problemas de equilibrio de fases consiste em
estimar o nimero de fases presentes no sistema, estimar os valores iniciais das variaveis
e tentar convergir o sistema por meio e algum método, cenario que pode ser observado
tanto em calculos de flash quanto em pontos de saturacdo (MICHELSEN, 1982). No
entanto, muitas vezes algumas fases convergem para a solucgéo trivial, o que indica que
ou as estimativas iniciais foram ruins ou a fase simplesmente néo existe (MICHELSEN,
1982). Sabendo-se que a igualdade de fugacidades, muitas vezes utilizada como critério

de convergéncia, é uma condigdo necessaria, porém ndo suficiente, para a estabilidade
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termodinamica de um sistema, MICHELSEN e MOLLERUP (2007) sugerem a utilizagéo
de uma analise de estabilidade baseada na energia de Gibbs, cujo minimo global
representa condicao necessaria e suficiente. Com isso, seria possivel determinar o nimero
exato de fases presentes em um sistema e, simultaneamente, determinar as composic¢oes
destas fases.

Para que o funcionamento da metodologia sugerida por MICHELSEN e
MOLLERUP (2007) seja melhor compreendido, é preciso entender todo o caminho
tedrico tracado da energia de Gibbs até a expressdao proposta para a andlise de
estabilidade.

Se em um sistema biféasico, com uma fase liquida e uma vapor, for transferida uma
quantidade infinitesimal de um dos componentes da fase liquida para a fase vapor, a
variacdo na energia de Gibbs apresentada pelo sistema pode ser definida conforme
exibido na Equacgdo 2.123, em que §G** é a variacdo na energia de Gibbs em unidades
de energia, 6n; € a variagdo no nimero de mols do componente i e u? e u! sdo os
potenciais quimicos do componente i nas fases vapor e liquida, respectivamente. No
equilibrio, devido a condicdo de igualdade de potenciais quimicos, a variacdo na energia

de Gibbs, G, é zero para qualquer variagdo on;.
§Ge*t = (uf — pb)on; 2.123

Supondo, agora, um sistema composto inicialmente por uma Unica fase de
composicdo z. Se é transferida uma quantidade infinitesimal, e, desta Unica fase para
gerar uma nova fase de composicdo w, a variacao na energia de Gibbs correspondente é
dada conforme apresentado na Equacdo 2.124. Como a nova fase formada possui
composicdo w, a fracdo infinitesimal de retirada da fase inicial também possui esta
composic¢do. Por este motivo, é aplicado o somatério ao longo de todos os componentes
do sistema, no qual cada diferenca de potenciais quimicos é multiplicada pela fracédo

molar, w;, do referido componente na nova fase formada.

C

5Gext = 6ez wi (1 (W) — pi(2)) 2.124

i=1
Caso a variacdo na energia de Gibbs no processo de formacgédo da nova fase seja

negativa, 0 novo sistema é mais estavel que o anterior. Desta forma, para que o sistema

original, composto apenas pela fase de composicdo z, seja estavel, € necessario que a
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expressdo apresentada na Equacdo 2.125, para todo e qualquer w e valores de e
positivos, seja verdadeira. A relacdo exposta na Equacdo 2.125 é conhecida como a

condicdo do plano tangente de Gibbs (TPD — Tangent Plane Distance).
Cc
TPD(w) = Z Wl-(,ui(w) — ui(z)) >0 2.125
i=1

A condicgdo do plano tangente de Gibbs é utilizada em casos nos quais deseja-se
analisar a possivel presenga de novas fases em um sistema a temperatura e pressdo dadas.
Para melhor compreender o seu funcionamento, suponha uma sistema monofasico
composto por dois componentes e condi¢des iniciais de temperatura e pressdo pré-
definidas. A Figura 2.9 ilustra o comportamento qualitativo da energia de Gibbs deste
sistema com relacdo a composicao do componente 1 ap6s variacao das condicdes iniciais
de temperatura e pressdo, em que a curva preta corresponde a energia de Gibbs e a linha
tracejada cinza, (a), a composicao da fase inicial nas condi¢des de temperatura e pressao

iniciais.

Energia de Gibbs

(@)

(€)

@

Composi¢do do Componente 1

Figura 2.9 Representacdo grafica da deteccdo de instabilidade em um sistema binario por meio do plano
tangente a energia de Gibbs.
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A linha vermelha, (b), corresponde a reta tangente a energia de Gibbs do sistema definido
pela composicao da reta (a). Minimizando-se a TPD mediante adequada estimativa inicial
da fase teste, € possivel convergir para 0 minimo da energia de Gibbs descrito a partir da
composicao apontada pela reta tracejada verde, (e). A reta pontilhada cinza, (f), indica a
distancia entre a reta tangente a energia de Gibbs na composicdo da fase de referéncia e
a curva da energia de Gibbs na composi¢édo obtida ap6s minimizacao da TPD. Em outras
palavras, a reta (f) corresponde ao valor da TPD no seu ponto de minimo. Como pode ser
observado, este valor é negativo, uma vez gque a curva da energia de Gibbs encontra-se
abaixo da reta tangente. Isso indica que o sistema de referéncia € instavel e uma fase de
composic¢do indicada pela reta (e) deve ser adicionada ao sistema. ApOs convergir o
sistema com a nova fase ja adicionada, a fase de referéncia apresentara nova composicao,
apontada pela reta pontilhada verde, (d). Como pode ser observado, a reta tangente a este
ponto é tangente também a composicdo da outra fase. Nas condic¢Ges atuais do sistema,
supondo que ndo haja nenhum outro minimo negativo da TPD em outra regido da curva
da energia de Gibbs, uma minimizacdo da TPD provavelmente resultaria em solucdo
trivial.

MICHELSEN e MOLLERUP (2007) sugerem que 0s potenciais quimicos
utilizados na expressdo da TPD sejam reescritos em funcéo das fugacidades, fug;, com
um estado de referéncia de gas ideal a pressdo P,, yigi(T, P,), como apresentado na
Equacdo 2.126. Realiza-se o algebrismo apresentado na Equacdo 2.127, de forma a
transformar o termo dentro do logaritmo natural no coeficiente de fugacidade, @;, como
apresentado na Equacéo 2.128.

As Equacdes 2.126, 2.127 e 2.128 apresentam o procedimento realizado para o
potencial quimico da fase de composicdo w, conhecida como fase teste. O mesmo
procedimento deve ser realizado para o potencial quimico da fase de composicédo z,
nomeada fase de referéncia, cuja expressao final para o potencial quimico encontra-se na

Equacdo 2.129. Nas Equacdes 2.126 a 2.129, R representa a constante universal dos gases.

- ug;(T,P,w)
w;(T,P,w) = u?'(T,Py) + RT In (fgl—> 2.126
0
”i(TJ P, W) = .uigl(Tﬁ PO) .
ug;(T,P,w )
+RT [m <%) —In(Py) + In(P) + ln(wl-)l 2.127
i
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P
w;(T,P,w) = u?* (T, P,) + RT [ln(q)l(T P,w)) + ln( >+ ln(wl)] 2128

P
w;(T, P, z) = u'(T, Py) + RT [ln((pL(T P,2))+ ln( ) + ln(zl)] 2129

Em seguida, devem-se substituir as Equacdes 2.128 e 2.129 na Equacdo 2.125,
levando a Equacdo 2.130. O produto da temperatura com a constante universal dos gases
pode ser transferida para o lado esquerdo da equacao, dividindo a TPD, o que da origem
a distdncia ao plano tangente reduzida, tpd. Por Gltimo, o termo presente dentro dos
colchetes na Equacéo 2.130 pode ser substituido pela constante d;, uma vez que 0s termos
ligados a fase de referéncia ndo sdao modificados durante a minimizacdo da tpd. Os dois

ultimos passos descritos acima sao apresentados na Equacéo 2.131.
TPD(w) = RT Z wi{ln(w)) + In(®;(T, P,w))

2, 2.130
- [ln(zi) + ln({o\i(’rr P, Z))]}

tpd(w) = L = Zm{ln(wl) +n(p,(T, P,w)) ) 2131

Para analisar a estabilidade de um sistema a T e P conhecidos, devem-se estimar
composicdes para a fase teste e minimizar a expressao apresentada na Equacéo 2.131. O
namero de fases teste utilizadas deve ser suficientemente grande para que a busca pelo
minimo global seja realizada de forma satisfatdria. Apesar disso, a escolha do nimero de
fases teste deve ser efetuada com cautela, uma vez que, quanto maior este for, maior sera
o namero de dimens@es do problema a ser solucionado na etapa de analise de estabilidade.
Consequentemente, o custo computacional do simulador de equilibrio de fases pode ser
elevado consideravelmente.

Uma das formas de minimizar a tpd sugeridas por MICHELSEN e MOLLERUP
(2007) consiste na utilizacdo de uma funcdo Lagrangeana. As fragcbes molares da fase
teste devem somar um ao fim da minimizagdo. Para isso, deve-se adicionar um termo
representativo desta restricdo na Equacdo 2.131. Com isso, € formada a funcao
Lagrangeana, L, apresentada na Equacdo 2.132, a qual é composta de C + 1 variaveis,

sendo C fragcdes molares da fase teste, w, e um multiplicador de Lagrange, A.
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C C
Lw,2) = ) wifln(wy) +In(@u(T, P,w)) — di} — A (2%) - 1) 2132

Adicionalmente, nos pontos estacionarios, o gradiente da funcdo Lagrangeana deve
ser igual a zero, como demonstrado nas Equacdes 2.133 e 2.134. Deve-se notar que, ao
derivar a Equagio 2.132 em funcdo de w;, o termo Y, w; @ In($;(T, P,w))/dw; ndo
aparece na Equacédo 2.133. Isso ocorre pois, de acordo com o teorema de Gibbs-Duhem,

este termo é igual a zero.

dL(w, 1)

o =In(w;) + In(@(T,P,w)) —d; +1—21=0 2.133
L

dL(w, A
L(W) Z( D+1=0 2.134

De forma a facilitar a visualizagdo do préximo passo a ser realizado, serdo aplicadas

algumas modificacGes algébricas na Equacdo 2.132, levando a Equacéo 2.135.

C
L(w, 1) = z wi{ln(w) + In(@i(T,P,w)) — d; + 1 — 2 — 1 + 2}
=t ¢ 2.135

+2 <—Z(wi) + 1)
i=1

Substituindo as Equacgdes 2.133 e 2.134 na Equacédo 2.135, obtém-se a expressao
para a tpd no estado estacionario, tpdP¢, ou seja, em qualquer ponto de minimo, maximo
ou de sela, exposta na Equacdo 2.136. , Apés resolver o sistema de equagbes formado
pelas C Equacgdes 2.133 e pela Equacdo 2.134, serdo encontrados valores para a
composicdo da fase teste, w, e para o multiplicador de Lagrange, 1. Como é sabido que a
condigdo de estabilidade de um sistema consiste na ndo-negatividade da tpd, € possivel
saber se o sistema € estavel ou ndo com base no valor obtido para A. Se o multiplicador
de Lagrange assumir um valor superior ou igual a um, o sistema sera estavel. Caso
contrario, o sistema serd instavel. Com isso, fica explicito que A é uma variavel de
estabilidade. Esta analise pode ser deduzida a partir da aplicacdo da condicdo de néo-

negatividade da tpd na Equagéo 2.136.

tpdPe = 1 — 1 2.136
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Um método alternativo para minimizacdo da tpd sugerido por MICHELSEN e
MOLLERUP (2007) consiste na modificacdo da Equacdo 2.132, de forma a aglutinar o
efeito de 1 em todas as variaveis de composicdo, dando origem a chamada distancia ao
plano tangente modificada, tm. Desta forma, o problema de otimizagdo passa a ter C
dimensdes em vez das C + 1 utilizadas por meio da funcdo de Lagrange. A expresséo
resultante desta modificacdo € retratada na Equacdo 2.137, na qual as C variaveis W;
tomam o lugar das variaveis w; anteriormente utilizadas. Deve-se ressaltar que W; apenas
simula as fracbes molares da fase teste. Estas variaveis sdo utilizadas como se fossem
fragdes molares no célculo do coeficiente de fugacidade, porém, elas assumirdo um papel
similar ao apresentado por A1 no célculo da tpdP¢ na metodologia anterior, como sera
demonstrado mais a frente. Em outras palavras, A € uma variavel diretamente relacionada
a estabilidade na minimizacéo da tpd, enquanto, na minimizacdo da tm, as variaveis de
composicdo, w, tm o efeito de A adicionado, dado origem as variaveis W, que atuam
como composicao e, simultaneamente, estdo relacionadas com a estabilidade do sistema.
De forma a complementar o entendimento da utilizacdo da tm como alternativa a
minimizacao da tpd, no Apéndice A é demonstrada a deducgdo da Equacgdo 2.137 a partir
da Equacdo 2.131.

Cc
(W) = 1+ > Wiln(Wy) + In(@:(T, P, W) — d; — 1} 2137
i=1
Analogamente a metodologia anterior, deve-se calcular o vetor gradiente,

apresentado na Equacdo 2.138, o qual seré igual a zero em qualquer ponto estacionario.

atm(W) R

———==In(W;) +In(9;(T,P,W)) —d; = 0 2.138
ow;

Substituindo a Equacdo 2.138 na Equacdo 2.137, obtém-se a expressdo para a tm

no estado estacionario, tmP¢, dada pela Equag&o 2.139.
Cc
tmPe(W) = 1 + Z W, 2.139
i=1

O somatdrio das variaveis W; é igual a uma variavel definida como W, conforme
demonstrado na Equacdo 2.140. Aplicando esta transformacao na Equagdo 2.139, obtém-
se a Equacdo 2.141, a qual expressa a tmP¢ em funcédo da variavel W;. Como a tm foi

desenvolvida de forma que seus minimos também sejam minimos da tpd, pode-se

63



deduzir a partir da Equacéo 2.141 que o sistema é estavel para valores de W iguais ou
inferiores a um e instavel para valores superiores a um. Assim, fica provado que a variavel
W, representa uma variavel de estabilidade com relacdo a tm. Como W, é o somatdrio
das varidveis W;, pode-se dizer que todas as varidveis W; apresentam papel direto na
estabilidade do sistema, o que faz sentido, uma vez que foram originadas da fusédo de
variaveis de composicédo, w;, com a variavel de estabilidade, 4, utilizadas na metodologia
anteriormente apresentada. A tm relaciona-se matematicamente com a tpd de acordo

com a expressao apresentada na Equacéo 2.142.

C
Wy = Z W, 2.140
i=1
tmP¢(W) =1+ Wr 2.141
tm(W) = (1 — Wy + W In(Wr)) + Wrtpd(w) 2.142

MICHELSEN e MOLLERUP (2007) sugerem que a minimizagdo da tm seja
realizada pelo método do gradiente, no qual deve ser realizado um processo iterativo em
torno da expressdo apresentada na Equacdo 2.143. Apesar disso, 0 método das
substituicbes sucessivas, conforme ja discutido no inicio deste capitulo, apresenta
problemas de convergéncia para casos em que o coeficiente de fugacidade € muito

dependente da composi¢do, como proximo a pontos criticos.
Cc
tmPe(W) = 1 + Z W, 2.143
i=1

Sendo assim, MICHELSEN e MOLLERUP (2007) prop6em que sejam realizados
alguns passos de substituicdes sucessivas e entdo seja dada continuacdo a minimizacao
da tm por meio do método de Newton, no qual sdo solucionadas as C equagdes
apresentadas na Equacdo 2.138 e a Hessiana, H, € dada pela Equacdo 2.144, na qual §;;
representa o delta de kronecker.

_9*tm(w) 1 +01n(<ﬁi(T,P,W))
VT owow, T ow Y aw;

2.144
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Adicionalmente, MICHELSEN e MOLLERUP sugerem que seja realizada uma
mudanca de variavel, demonstrada na Equacdo 2.145, de forma a tornar a expresséo da
Hessiana mais conveniente, uma vez ela se reduzird a matriz identidade em casos nos
quais os coeficientes de fugacidade sejam pouco dependentes da composi¢do. Com isso,

as novas expressdes para o gradiente, g;, e para a Hessiana, H;;, sdo apresentadas nas

j!
Equacdes 2.146 e 2.147. Na Equacdo 2.147, o Ultimo termo do lado direito pode ser
desprezado no célculo, pois no ponto de minimo o gradiente serd igual a zero e,

consequentemente, este termo ira desaparecer.

a; = 2./W; 2.145
atm(W) .
9i = —5—— = Wi[lnW)) +In(¢:(T, P,W)) — d{] 2.146
l
92tm(W) dIn(¢;(T,P,W)) 1g;
= dwom 6ij +WiW; oW, +§a—i5ij 2.147

Por Gltimo, deve-se analisar os possiveis resultados a serem obtidos ao minimizar a

tm ou a tpd, 0s quais sdo exibidos na Tabela 2.9.

Tabela 2.9 Relagdo entre os valores obtidos da tpd e de W; e seus respectivos significados fisicos.

tpd Wr Significado
=0 =1&W=z2 Solucéo Trivial
=0 =1&W+#2z Ponto de Saturacéo
>0 <1 Fase Sombra
<0 >1 Instabilidade

Caso o valor encontrado para a tpd seja zero ou o valor encontrado para Wy seja
um, deve-se analisar, respectivamente, as variaveis w; e W,;, dependendo se a
minimizacao foi realizada a partir da expressao da tpd ou da tm. Nestes casos, 0 vetor w
seraigual ao vetor W. Se W for igual a z, composicéo da fase de referéncia, foi encontrada
uma solugdo trivial, ou seja, a fase teste convergiu para um minimo j& conhecido
representado pela composicao da fase de referéncia. Neste caso, 0 sistema € dito estavel.
Apesar disso, encontrar solugdes triviais nem sempre ¢é a confirmacdo de que ndo existe
um minimo da tpd menor que zero. Como qualquer problema de otimizacao, o resultado

final dependera das estimativas iniciais utilizadas para a fase teste.

65



Caso a tpd encontrada seja inferior a zero ou Wy seja superior a um, o sistema sera
instavel. Com isso, a fase teste devera ser adicionada no sistema. Neste caso, as
composicdes utilizadas como estimativas iniciais para o calculo de equilibrio de fases
deverdo ser iguais as fragdes molares w;, no caso de minimizagdo da tpd, ou iguais as
variaveis W; apds normalizacdo, no caso de minimizacgéo da tm.

Se o valor encontrado para a tpd for superior a zero ou o valor de W for inferior a
um, o sistema é considerado estavel. Apesar disso, esta situacdo merece um cuidado
especial. Estes pontos sdo nomeados fases sombra. Normalmente, eles localizam-se
préximos a curvas de saturacdo. Sendo assim, encontrar uma fase sombra, algumas vezes,
pode significar que as condi¢des de T e P sdo proximas as condi¢fes de formacao de uma
nova fase. Na Figura 2.10 é esbocado uma grafico qualitativo da energia de Gibbs para
um sistema em equilibrio bifésico, cujas fases correspondem aos pontos nos quais a reta

verde, (a), encosta na curva da energia de Gibbs.

Energia de Gibbs

(@)

(©)

Composicdo do Componente 1

Figura 2.10 Representagdo gréfica de uma regido sombra em um sistema binario com equilibrio bifésico
estavel a dadas condi¢Ges de temperatura e pressao.

As composicdes das fases sdo representadas pelas linhas tracejadas cinza, (b), e verde,

(c). Caso seja realizada uma analise de estabilidade deste sistema, dependendo da

66



composicdo inicial da fase teste, pode ser que o método convirja para 0 minimo indicado
pelo circulo azul, o qual correspondera a uma fase sombra. Geometricamente falando, a
fase sombra € um minimo positivo na tpd. Ela simboliza a composicao que aquela fase
teria caso ela fosse estavel nas condi¢des do sistema.

Por altimo, o caso em que a tpd for igual a zero, ou W for igual a 1, e a composi¢éo
w;, ou W;, for diferente de z, é caracteristico de pontos de saturacéo. Dificilmente este
caso serd encontrado ap6s minimizacdo da tpd ou tm, uma vez que ele ocorre em
condic¢des muito especificas de T e P. O mais provavel € que seja encontrada uma regido

sombra ou um minimo negativo na tpd.

67



Capitulo 3 - Metodologia

Neste capitulo sdo discutidas a estruturacdo do programa desenvolvido, as
adaptacdes empregadas com relacdo as metodologias encontradas na literatura e alguns

detalhes referentes a programacao.

3.1 - Caracterizacao

Foram programadas classes para agrupar os métodos de cada etapa, ou seja, foi
criada uma classe para os métodos de splitting, uma para os de lumping, uma para as
regras de mistura e uma para as correlaces para calculo de propriedades. Como foi
programado apenas um método de analise PNA, o desenvolvido por RIAZI e DAUBERT
(1986), ndo foi necesséria a elaboragdo de uma classe para esta etapa. O emprego de
classes foi realizado de forma a evitar a utilizacdo demasiada de condicionais if, as quais
podem ser responsaveis por elevar consideravelmente o custo computacional do
programa. Com isso, a chamada dos métodos desejados é realizada por meio de ponteiros
de funcdo, cujos indices, determinados de acordo com o estipulado pelo usuario no
arquivo de entrada do programa, determinam o método que deve ser acessado no ponteiro
de funcéo.

As massas molares atribuidas as fracbes geradas no splitting sdo céalculadas ao
inicio da caracterizacdo, sendo armazenadas em um vetor para utilizacdo durante os
métodos. De acordo com a programacdo realizada, as massas molares podem ser
calculadas de trés diferentes formas: Por meio da correlacdo proposta por KATZ e
FIROOZABADI (1978), da correlacdo proposta por WHITSON (1983) ou por meio de
regressao linear a partir das massas molares disponiveis nos dados experimentais e seus
referidos numeros de carbonos na cadeia. A terceira opc¢éo foi estabelecida como padréo,
uma vez que proporciona maior flexibilidade na extrapolacdo das massas molares de
acordo com a amostra analisada.

Os métodos de splitting programados foram os desenvolvidos por PEDERSEN et
al. (1982), LOHRENZ et al. (1964), KATZ (1983), WHITSON (1983) e AHMED et al.
(1985). Foi programado um meétodo de Newton, o qual chama funcdes relacionadas ao
método que deseja-se utilizar a partir de um ponteiro de fungdes, as quais retornam os
valores das fun¢des residuo e da Jacobiana. Estas fungdes, por sua vez, recebem como

entrada os valores atualizados dos parametros pelo método de Newton. Como néao €
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necessaria a estimacgdo de parametros para os métodos de KATZ (1983) e AHMED et al.
(1985), ndo € preciso que estes passem pelo método de Newton.

Foi implementado uma relaxacéo no passo do método de Newton de forma a evitar
que os primeiros passos, devido a influéncia das estimativas iniciais dos parametros,
sejam muito grandes e para evitar que ocorra oscilacdo em torno da resposta quando
préximo a convergéncia.

O método de PEDERSEN et al. (1982) foi programado de forma a estimar seus dois
parametros por duas diferentes formas. Na primeira, 0os parametros sdo estimados
utilizando-se como funcdes residuo as restricbes de fracdo molar e massa molar,
representadas pelas Equacdes 2.1 e 2.2. Com isso, as somas das fragdes molares dos
componentes gerados no splitting e de seus produtos com as massas molares devem ser
iguais respectivamente a fracdo molar e ao produto entre a fracdo molar e a massa molar
do grupamento C,,+. O numero de fraces geradas no splitting é pré-definida pelo usuério.
Na outra forma de estimacéo programada, foi utilizado o método de Gauss-Newton, ou
seja, foi desenvolvida uma funcédo objetivo a partir do método dos minimos quadrados de
forma a ajustar as fracdes molares de componentes conhecidas as calculadas pelo método.
Com isso, as fungdes residuo utilizadas no método de Newton correspondem ao gradiente
da funcdo objetivo. Em ambas as metodologias de estimacdo a Jacobiana foi calculada
analiticamente.

Realizou-se uma adaptacdo no método de LOHRENZ et al. (1964) na qual a
Equacdo 2.4 foi utilizada de forma a se auto-ajustar ao Gltimo ponto com dados
experimentais disponiveis em vez da fragdo Ce. Para isso, basta-se substituir os nimeros
seis dentro da exponencial e a fracdo molar fora da exponencial pelo nimero de carbonos
e pela fracdo molar da Ultima fragdo conhecida antes da fragdo C,,+, respectivamente. Os
dois parametros foram estimados por meio de ajuste aos dados experimentais conhecidos,
tal como executado no método de PEDERSEN et al. (1982). Da mesma forma, a
Jacobiana foi calculada de forma analitica. Deve-se ressaltar que a Gltima fracdo antes da
C,,+ ndo deve entrar no calculo da fungdo objetivo, uma vez que seu ajuste é automatico
no método. Testes preliminares indicaram que a estimacdo dos parametros por meio de
ajuste as restricbes de fracdo molar e massa molar geravam predicdes insatisfatorias, o
que foi fator decisivo para a ndo inclusdo desta forma de resolucdo do método no
programa principal. Tentou-se também utilizar 0 método de LOHRENZ et al. (1964)

conforme exposto na Equacdo 2.5, porém o ajuste dos pardmetros mostrou-se muito
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sensivel as flutuagdes dos dados experimentais. Com isso, esta metodologia também foi
excluida do programa principal.

O método de WHITSON (1983) foi programado conforme exposto na Figura 2.3.
A funcdo residuo a ser solucionada no método de Newton é a derivada da fungéo objetivo
apresentada em funcdo do parametro a. Esta derivada foi gerada numericamente, uma
vez que calculos mais complexos sdo realizados para gerar por meio do metodo de
WHITSON (1983) as massas molares utilizadas para execugdo do ajuste aos dados
experimentais na funcdo objetivo. A Jacobiana, J, foi calculada conforme expressao
apresentada na Equacdo 3.1, obtida por meio de série de Taylor truncada apds o termo

quadratico, em que F ¢ a funcdo objetivo.

_ (F(a+ Aa) — 2F (@) + F(a — Aa))
/= (Bay?

3.1

Uma vez estimados 0s parametros necessarios, se necessario, sao geradas as novas
fracdes no splitting. Para os métodos de KATZ (1983), AHMED et al. (1985),
PEDERSEN et al. (1982) por meio de ajuste aos dados experimentais e LOHRENZ et al.
(1964), as restricdes de fragdo molar e massa molar devem ser conferidas a cada
componente gerado, conforme exposto na Figura 3.1. Desta forma, evita-se que o
resultado do splitting seja néo fisico.

Analisa-se a cada fracdo se a soma das fracbes molares ja foi atingida e se a massa
molar do novo grupamento C,,+, gerado a partir da exclusdo da influéncia das fracdes ja
geradas no splitting, é positivo e superior a massa molar da Gltima fracdo gerada.

Ao fim da etapa de splitting, é exibido na tela um gréfico que relaciona massa molar
com fragdo molar contendo os dados experimentais e as fracdes geradas. O Usuario pode
escolher que o programa proceda com os célculos ou repita a etapa de splitting utilizando
outro método. Os gréaficos dos métodos utilizados ficam expostos juntamente na tela, o
que auxilia o usuario na escolha do método.

Na etapa de lumping, foram programados os métodos de WHITSON (1983),
MONTEL e GOUEL (1984) e DANESH et al. (1992). O método de MONTEL e GOUEL
(1984) foi desenvolvido de forma a serem utilizadas diversas propriedades para o calculo
dos baricentros dos grupos. Como as propriedades sdo geradas a partir de correlagdes,
pode ser que suas utilizacdes no método prejudiquem seu nivel de predigéo, o que seria

diferente caso as propriedades fossem obtidas a partir de dados experimentais. Com isso,
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optou-se por utilizar apenas a massa molar. Os outros dois métodos foram programados

conforme apresentados originalmente.

Definir fragdo z,,+ e MW+
7

Definir Método de Splitting
7

Se Necessario,

Estimar Parametros
7

MWaux = Zuy+ MWn+
)
Gerar fracdo de indice i
|

Zsoma = Zsoma T Zi
!

MWy = MWilux — ZiMWgyx
MW+ = MW+ — z;MW;
|
Zsoma < Zp+?
|Sim

MWayx
(Zn+ = Zsoma)
N&o |sim
i+1<N?
IN&o
Fim

Nao

MW, <

Figura 3.1 Estrutura implementada para garantir que as restri¢cdes de massa molar e fragdo molar sejam
satisfeitas.

Foram implementadas as regras de mistura de LEE et al. (1979) e HONG (1982)
conforme propostas originalmente.

Conforme jé citado, foi programada somente a anélise PNA proposta por RIAZI e
DAUBERT (1986), cujas expressdes selecionadas para calculo das fragdes de parafinas
e nafténicos de compostos com massa molar inferior a 200 g/mol foram as expostas
respectivamente nas Equacdes 2.53 e 2.54 e com peso superior a 200 g/mol nas Equacdes
2.58 e 2.59. Para compostos com massa molar superior a 800 g/mol, sup6s-se que a fragcdo
seria composta unicamente por aromaticos, como proposto por PAN et al. (1997). Os
parametros utilizados na realizacdo da analise PNA foram calculados por meio das
correlagdes propostas por RIAZI e DAUBERT (1987).
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O célculo de propriedades foi programado conforme as modificagdes propostas por
PAN et al. (1997) para as correlacdes de WON (1986) e de RIAZI e AL-SAHHAF (1995)
para as espécies parafinicas, nafténicas e aromaticas. Para o calculo de propriedades das
parafinas, alternativamente, foram programas as correlagdes propostas por MARANO e
HOLDER (1997), JI et al. (2004) COUTINHO et al. (2006), KONTOGEORGIS e
FOLAS (2010) e NIKITIN e POPQV (2014).

A ordem das etapas de caracterizacdo foi programada de duas formas diferentes:
Na primeira, ilustrada na Figura 3.2%, o lumping é realizado apds o splitting, seguindo-se
com a regra de mistura, a analise PNA e finalizando com o calculo de propriedades. Nesta
forma de caracterizagdo, as regras de mistura sdo aplicadas apenas as massas molares,
uma vez que as propriedades sdo calculadas a partir dos pseudocomponentes gerados no
lumping e ndo nos componentes gerados no splitting. Na outra forma, representada na
Figura 3.2b, a anélise PNA é realizada ap6s o splitting, seguida pelo céalculo de
propriedades e entdo pelo lumping e regras de mistura. A implementacéo de diferentes
estruturas de caracterizacdo foi influenciada pelo fato de alguns autores, como HANSEN
et al. (1988), utilizarem a primeira estrutura descrita, enquanto outros, como LI et al.

(1985), utilizam a segunda.

a b
Splitting Splitting
| |
Lumping Analise PNA
! |
Regra de Mistura Célculo de
: Propriedades
Anélise PNA 1
! Lumping
Célculo de ]
Propriedades Regra de Mistura

Figura 3.2 Possiveis estruturas de caracterizagao.
3.2 - Generalizagédo do Algoritmo

3.2.1 - Método de Newton
O algoritmo apresentado por MICHELSEN e MOLLERUP (2007) foi direcionado
para o calculo de curvas de saturagdo em sistemas bifésicos de equilibrio liquido-vapor

ou, em alguns casos, liquido-liquido. Para que este seja utilizado para um nudmero
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genérico de fases, F, deve ser realizada uma adaptacdo de forma a reestruturar o nimero
e formato de equacdes a serem resolvidas e varidveis independentes incluidas no método
de Newton. Visando a melhor didatica, sera suposto um sistema genérico com F fases e
C componentes, em que Fy,,,;x € Fic COrrespondem, respectivamente, ao nimero de fases
bulk e incipientes.

Originalmente, o sistema apresentado por MICHELSEN e MOLLERUP (2007) era
composto por C fatores de equilibrio, K, a temperatura e a pressao. Cada componente em
cada fase, com exce¢do a uma das fases, que sera tida como fase de referéncia, possui um
K correspondente. Com isso, 0 nimero de K’s que devem ser incluidos no método como
variaveis independentes é igual a (F — 1)C. Para o caso apresentado por MICHELSEN e
MOLLERUP (2007), como o sistema resolvido era bifasico, foram utilizados C fatores
de equilibrio. A temperatura e a pressao, assim como proposto por MICHELSEN e
MOLLERUP (2007), continuam fazendo parte do conjunto de variaveis independentes e
as fracOes das fases, f’s, antes ndo incluidas no sistema, passa a contar como variavel
independente. Cada fase possui um g associado, independentemente da fase ser bulk ou
incipiente, porém, como o somatorio das fracdes das fases deve ser igual a um, o valor de
uma das fracGes € obtida por complementariedade. Consequentemente, € adicionado ao
conjunto de variaveis independentes mais (F — 1) variaveis. Para o sistema genérico em
estudo, somando-se os (F — 1)C fatores de equilibrio, K, as (F — 1) fragdes molares das
fases, B, a temperatura e a pressao, obtém-se um total de (F — 1)C + F + 1 variaveis
independentes compondo o sistema a ser resolvido. Na Tabela 3.1, sdo expostas as
variaveis utilizadas na resolucgdo do sistema genérico, em que os indices i e j representam

0s componentes e as fases, respectivamente, aos quais as variaveis estao relacionadas.

Tabela 3.1 Variveis a serem resolvidas no método de Newton para um sistema genérico composto por F
fases e C componentes.

Variavel Quantidade
K/ (F—-1)C
B; (F-1)
T 1
P 1

A fase de referéncia e tida como a fase em maior quantidade no sistema. Seus dados
sdo sempre armazenados na Ultima posicdo dos vetores utilizados, como o vetor de 8’s e

0 que armazena o indice indicativo do tipo de fase, de forma a facilitar a estruturacao
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I6gica do programa. Seu S é calculado por complementariedade, ndo sendo resolvido de
forma direta no método de Newton.

Com a atualizacdo do numero de variaveis, as equacdes resolvidas no método
devem também ser revistas. A Equacdo 2.112 é generalizada de acordo com o novo
numero de fatores de equilibrio a serem resolvidos, o que leva a Equacéo 3.2. Com isso,
sdo resolvidas (F — 1)C expressdes do tipo apresentado na Equacdo 3.2 para descrever o
equilibrio entre 0 componente i nas fases j e de referéncia. Os coeficientes de fugacidade
paras as fases liquido e vapor séo calculados por meio da equacédo de estado de Peng-
Robinson com regra de mistura de van der Waals. Para garantir que o somatério da
composic¢do de todas as fases seja um, a Equacdo 2.113 € generalizada, conforme exposto
na Equacdo 3.3, a qual é solucionada uma vez para cada fase j, totalizando (F — 1)
equacOes deste tipo. Com isso, a restricdo para 0 somatorio das composicoes da fase de
referéncia é automaticamente satisfeita. Na nova abordagem, a variavel x representa uma
fracdo molar generalizada, na qual o indice subscrito refere-se ao componente e 0
sobrescrito a fase. As composi¢es de um componente i na fase de referéncia e nas demais
fases j, respectivamente, passam a ser descritas conforme exibido nas Equacgdes 3.4 e 3.5,

nas quais sao incluidos os efeitos dos K’s ¢ ’s das demais fases, que ndo a fase de

referéncia.

fistiene = K] +In @/ (T, P, /) = In @]/ (T, P, x*/) = 0 3.2
c

fr-1c+j = Z(xl] - xiref) =0 3.3
i=1

x.Tef = Zi

SRS EVIGEE) =
x] — 35

(S Y=y T (=E))

Por ultimo, para que o nimero de equagdes do sistema seja igual ao numero de
variaveis independentes, sdo acrescentadas duas equagdes de especificacdo, conforme
definido na Equacéo 2.114. Este par de equacBes é uma das chaves para a generalizacéo

do algoritmo. Anteriormente, no algoritmo apresentado por MICHELSEN e

74



MOLLERUP (2007), era utilizada apenas uma equacdo de especificacdo, sendo 0 Sy
implicitamente especificado como zero. Agora, com as fracGes das fases incluidas na
solucdo do método de Newton, a especificagdo dos valores dos Binc’s, que S80 zero, passa
a ser necessaria de forma explicita. No algoritmo generalizado, é necessario que duas
variaveis sejam especificadas. Desta forma, os graus de liberdade determinados pelo
Teorema de Duhem tornam-se explicitamente visiveis por meio das equacdes de
especificacdo. Caso esteja sendo tracada uma curva de saturagdo, um pf;,. Sera
especificado como zero e uma outra varidvel em meio as variaveis independentes do
sistema é especificada. Caso seja desejado calcular um ponto de bifurcacéo, no qual duas
fases sdo simultaneamente incipientes, 0s dois B;,.’s sdo especificados. Por ultimo, a
presenca de duas equacdes de especificacdo permite a utilizacdo do algoritmo para
realizar também célculos de flash, o que é efetuado por meio da especificacdo de duas
variaveis quaisquer sem a definicdo de nenhum B;,., ou seja, considerando que todas as
fases sejam bulk. A Tabela 3.2 apresenta os tipos de calculo que o algoritmo generalizado
permite efetuar com relacdo as variaveis que devem ser especificadas.

Assim como proposto por MICHELSEN e MOLLERUP (2007), s&o utilizados os
logaritmos naturais dos K’s, T e P como variaveis independentes, diferentemente dos £’s,

cujos valores originais serdo utilizados, uma vez que sé admitem valores entre zero e um.

Tabela 3.2 Tipos de calculo realizados pelo algoritmo generalizado de acordo com as variaveis
independentes especificadas.

Variaveis Independentes
Especificadas

Tipo de Calculo

Curva de Saturagédo Binc + 1 qualquer
Ponto de Bifurcagéo Binci + Bine2
flash 2 quaisquer

No método de Newton generalizado, a matriz Jacobiana é calculada conforme as
Equacdes 3.6, 3.7, 3.8, 3.9, 3.10 e 3.11. As derivadas da Equacdo 3.3 em funcdo dos
logaritmos da temperatura e da pressdo sdo zero. As duas uUltimas linhas da matriz
Jacobiana representam as derivadas das equacOes de especificacdo em funcdo das
variaveis independentes. Sendo assim, as duas linhas sdo formadas por zeros, cada uma
delas possuindo apenas um elemento com valor um, referente a variavel independente
que é especificada pela equacdo. Nas Equacdes 3.6, 3.7, 3.8 e 3.9, as derivadas dos

logaritmos naturais dos coeficientes de fugacidade sdo calculados numericamente.
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No célculo das sensibilidades realizado no método da continuacdo paramétrica,
deve-se considerar como variavel independente apenas a que nao for um S;,., dado que,
como sera visto no Item 3.4 do Capitulo 3, apenas as curvas de saturacdo passam pelo
calculo das sensibilidades.

Deve-se ressaltar que em nenhum momento, com exce¢do ao calculo da regra de
mistura de van der Waals, utilizada no calculo do coeficiente de fugacidade de mistura,
deve-se normalizar as composic¢des. Isto pode gerar instabilidades no método de Newton
e convergéncia falsa, posto que existem equacfes no método cujo objetivo € justamente

garantir que a soma das composicdes de cada fase seja um.

3.2.1.1 - Controle de Passo no Método da Continuagéo
Como ja mencionado no Item 2.3.1 do Capitulo 2, um dos controles de passo que
deve ser realizado quanto as estimativas iniciais utilizadas para o préximo ponto da curva

tracada tem relacdo com o nimero de iteracdo do método de Newton. Assim, deve-se
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escolher uma faixa um um namero exato de iteraces que sirva de referénia para o
programa. Se o nimero de iteracGes utilizadas no método de Newton for superior ao valor
de referéncia, o passo das variaveis para o0 préximo ponto deve ser reduzido. Por outro
lado, se 0 nimeor de iteracOes for inferior a referéncia, aplica-se um aumento no passo
das variaveis para as estimativas do proximo ponto.

DUARTE (2015) sugere que sempre, ap6s o calculo das estimativas iniciais para o
préximo ponto no método da continuacéo, seja conferido o passo dado na temperatura,
limitando-o a no maximo 7°C. De acordo com testes realizados por DUARTE (2015),
grandes passos na temperatura podem levar o sistema a divergir.

Foi constatado que curvas de equilibrio entre solido incipiente e fase liquida bulk
apresentam facil convergéncia do método de Newton, ocorrendo em poucas iteracGes e ,
consequentemente, gerado estimativas iniciais para o préximo ponto distantes do ponto
atual. Com isso, a curva é gerada a partir de poucos pontos. Tendo em vista que estas
curvas sdo praticamente independentes da temperatura, como serd visto mais adiante,
pode-se aplicar uma restricdo ao passo da pressdo visando calcular mais pontos na curva
de equilibrio sélido-liquido e, assim, melhor descrevé-la.

Adicionalmente, nas proximidades do ponto critico, deve-se controlar o passo
aplicado aos fatores de equilibrio. Assim, estes devem atingir o valor de referéncia para
deteccdo de ponto critico sem cruzar o valor zero. Caso isso ocorra, 0 programa tentara
calcular a curva presente do outro lado do ponto critico sem que tenha sido realizada a

atualizacdo das varidveis para o novo equilibrio sendo calculado.

3.2.2 - Analise de Estabilidade

Como ja foi citado, o algoritmo apresentado por MICHELSEN e MOLLERUP
(2007) é utilizado para sistemas bifasicos. Para que sejam adicionadas novas fases ao
sistema, exigindo a aplicacdo do algoritmo generalizado aqui discutido, é necessaria a
implementacdo de uma anéalise de estabilidade, a qual serad responsavel por encontrar
novas fases durante o calculo das curvas de saturacéo.

A andlise de estabilidade implementada foi a distancia ao plano tangente de Gibbs,
apresentada no Item 2.3.2 do Capitulo 2. Foram programas fungdes para detectar
equilibrio liquido-vapor e liquido-liquido, sendo a distin¢do basica entre elas 0 numero
de fases teste utilizadas e suas formas de inicializagdo. Uma descri¢do generalizada dos

algoritmos programados para estas analises de estabilidade € ilustrado na Figura 3.3.
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Inicializacao
das fases teste
{
Minimizacdo da tm por
Substituicfes Sucessivas
|
Excluir fases com W = xref

!
Alguma fase teste | Nao
néo convergiu?

Sim
Minimizacéao da tm pelo
Método de Newton

|
Calcular W+’s
!
Buscar por
Instabilidades (W;>1)

Figura 3.3 Estrutura utilizada na programac&o da andlise de estabilidade para detecgdo de fases em
equilibrio liquido-vapor ou liquido-liquido.

Para a anéalise de equilibrio liquido-vapor, € utilizada apenas uma fase teste, cuja
composic¢do, W, é inicializada conforme exibido na Equacgdo 3.12, caso a fase teste seja

vapor, e na Equacdo 3.13, caso a fase teste seja liquida. Apoés isto, a composicao €

normalizada.

W, = 1 3.12
ETC '

W = 1

Para deteccdo de equilibrio liquido-liquido, o nimero de fases inicializadas € igual ao
namero de componentes, sendo a composicao de cada fase inicializada com 0,9999 de
um componente e o restante dividido entre os demais componentes.

Apos serem definidas as composigdes e o nimero de fases teste, a distancia ao plano
tangente modificada é minimizada por meio do método de substituicdes sucessivas,
conforme apresentado no Item 2.3.2 do Capitulo 2, durante dez itera¢cdes. Em seguida, as
fases que convergiram para a solucéo trivial sdo descartadas. Caso algum fase teste ndo

tenha obtido convergéncia apos as dez iteracdes, é realizada a convergéncia destas fases
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teste por meio do método de Newton, apresentados nas Equagdes 2.146 e 2.147, por mais
dez iteracdes.

Por fim, calcula-se W para as fases convergidas e realiza-se a analise do resultado
conforme explicado na Tabela 2.9.Se o valor de W, for superior a um, a tpd é negativa
e, consequentemente, o sistema é instavel. Com isso, a fase teste deve ser adicionada no
sistema. Esta etapa sera melhor discutida no Item 3.4 do Capitulo 3. De forma a levar em
conta os erros numéricos e de precisdao do computador, Wy é considerado unitario caso

seu valor calculado esteja entre 0,99999 e 1,00001.

3.2.3 - Método Hibrido

Em alguns momentos no algoritmo, como sera discutido no Item 3.4 do Capitulo 3,
sera necessaria a utilizacdo do método hibrido. Com isso, 0 método deve ser adaptado de
forma a poder ser aplicado a sistemas genéricos com F fases e C componentes.

O meétodo hibrido generalizado € inicializado com o célculo dos K’s por meio
coeficientes de fugacidade da fase de referéncia e das demais fases, como demonstrado
na Equacdo 3.14. Em seguida é realizado o método de Newton no qual serdo
resolvidas F — 1 func¢bes residuo com forma de acordo com o exibido na Equacgéo 3.15.
Caso esteja sendo calculada uma curva de saturacao, as variaveis calculadas no método
de Newton serdo a temperatura ou pressdo, conforme tenha sido especificado no
programa, e 0S S.ux’s. Se 0 caso for um ponto de bifurcacdo, serdo calculadas tanto a
temperatura quanto a pressao e 0S Sy.i’s N0 métodode Newton. Caso seja realizado um
calculo de flash, séo calculadas no método de Newton todas as variaveis com excec¢ao aos
K’s e as especificadas. Em outras palavras, se, por exemplo, um flash T-P for realizado,
calculo no qual a temperatura e a pressao sao especificadas, serdo solucionados no método
de Newton as variaveis By ’s, como exemplificado na Figura 3.4. Dependendo de qual
variavel sera calculada no método de Newton, diferentes tipos de derivadas deverdo ser
calculadas para gerar a matriz Jacobiana. Os trés tipos de derivadas possiveis encontram-
se expostos nas Equacbes 3.16, 3.17 e 3.18. A derivada em funcdo de B € obtida
definindo-se as composi¢Oes por meio das Equagbes 3.4 e 3.5. De forma a evitar
problemas de condicionamento na matriz Jacobiana, sdo utilizadas como variaveis 0s

logaritmos naturais da temperatura e/ou pressao.
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Feito isso é calculado o passo no método de Newton, o qual passa por uma relaxagéo
determinada empiricamente. Para a temperatura e presséo, se 0 passo for superior a 5%
do logaritmo natural das mesmas, a relaxacéo é aplicada. Caso o nimero de iteracdes do
método de substituicbes sucessivas seja igual ou inferior a dez, o passo é reduzido de
forma a tornar-se igual a 5% do logaritmo da temperatura ou pressdo. Caso contrario, 0s
passos sao divididos por vinte. As relaxaces nos passos das variaveis S, Sao aplicadas
dependendo do numero de iteragdes dadas no método das substituicdes sucessivas. Caso
0 numero de iteracdes do método seja inferior ou igual a trés e o passo seja superior a
50% do B correspondente, 0 passo é reduzido de forma a tornar-se igual a 50% do 3. Se
0 numero de iteracBes for inferior ou igual a seis e 0 passo for superior a 75% do
correspondente, 0 passo é reduzido de forma a tornar-se igual a 75% do . Se, 0 passo
amenizado de forma a tornar-se igual a 50% do S correspondente. Caso contrario,
nenhuma relaxacéo é aplicado ao passo dado em f.

Aplicadas as relaxacdes e dados os passos nas varidveis, deve-se atualizar as
composicdes, conforme as EquacgOes 3.4 e 3.5. Por fim, deve ser avaliado se 0 passo dado
em qualquer uma das variaveis do método de Newton ou nas composi¢des foi superior a
uma toleréncia estipulada. Se sim, o procedimento é todo realizado novamente. Caso
contrério, o algoritmo é finalizado. A generalizagdo do método hibrido, acima discutida,

encontra-se ilustrada na Figura 3.4.
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Definir Sistema
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Especificar Duas
Variaveis Independentes
!
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!
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|
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i
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|
Nao Passos nas variaveis
menores que a tolerancia?
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Fim

Figura 3.4 Diagrama de blocos do método hibrido generalizado.

3.3 - Incluséo da Fase Sélida

A descricdo da fase solida foi realizada por meio do modelo multisélido,
desenvolvido por LIRA-GALEANA et al. (1996), no qual as fragdes precipitam sozinhas
em fases solidas imisciveis. Com isso, o calculo do equilibrio entre a fase sélida e as
demais é realizada a partir da fugacidade de sélido puro, a qual € calculada segundo
adaptacdo da Equacédo 2.105. Os coeficientes de atividade no lado esquerdo da equagéo
sdo substituidos conforme demonstrado na Equagdo 3.19 e coloca-se a fugacidade de
solido puro em evidéncia, chegando-se a Equacdo 3.20. Na Equacdo 3.19, o sobrescrito
F refere-se a uma fase genérica, fug!™"  é a fugacidade do componente i puro na fase

F e fugl é afugacidade do componente i na mistura presente na fase F. Na Equagio
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3.20, néo desprezou-se nenhum termo, tendo o fator de Poynting sido calculado com base
na aproximacao apresentada na Equacéo 3.21, na qual é considerado que 0s volumes sdo
independentes da pressdo como sugerido por PAN et al. (1997) e NICHITA et al. (2001).
Em todas as integrais da Equacdo 3.20, o estado de referéncia é descrito pela temperatura

de fusdo do componente i puro, calculada a partir de correlacdes, e pela pressdo de fusdo

igual a 1 bar.
fugf
F__ JU9i
yl xlFfugleuro 3.19
Spu‘r'o _ lpuro AHﬁ (1 1 ) AHtTl (1 1 )
fugi- =fugrexp\ =77 77) " "R \T Ter,
T T P 3.20
ACD;dT + ~ f ACpi r— L [ av.ap
RT pat+Tn )7 RT i
Tf; Tf; Pfi
P
j AV,dP ~ (V} = VZ)(P - Pf) 3.21

Pfi

Com a utilizacdo do modelo multisélido para descricao do sélido, o algoritmo para
o método de Newton generalizado descrito no Item 3.2 do Capitulo 3 pode ser readaptado
de forma a poupar esfor¢co computacional. Como cada fase so6lida sera formada por apenas
um componente, sendo as fragdes molares de todos os outros nela iguais a zero, ndo €
necessario a resolucdo de C fatores de equilibrio para a fase, uma vez que C — 1 seréo,
por definicdo, iguais a zero. Com isso, reduz-se o numero de variaveis independentes do
método de Newton em F*(C — 1), em que F* é o nimero de fases solidas, restando um
total de (F —F*—1)C+ F + FS + 1. Com o numero de variaveis reduzido, deve-se
reduzir também o nimero de equacdes a serem solucionadas no método. Assim, sao
retiradas do problema as FS(C — 1) equacg0es referentes ao equilibrio dos componentes
ndo presentes nas fases solidas, representadas pela Equacdo 3.2. Feito isso, 0 nimero de
equacdes torna-se igual ao nimero de variaveis independente e o sistema pode ser
resolvido com um menor custo computacional. Deve-se ressaltar que nenhuma equacao
com forma da Equagdo 3.3 deve ser retirada do problema, uma vez que mesmo as fases
solidas sendo formadas por apenas um componente, € preciso assegurar que a fracdo

molar deste seja igual a um.
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Para que a fase solida seja incluida no sistema, assim como para qualquer outra
fase, deve-se realizar uma anélise de estabilidade, como ja citado. No caso do modelo
multisolido, a expressdo da tpd pode ser bem simplificada, como deduzido a seguir.
Partindo-se da Equacdo 2.125, o potencial quimico do sélido puro é expresso conforme
apresentado na Equacdo 3.22, que corresponde a uma adaptacdo da Equacgdo 2.126. O
potencial quimico da fase de referéncia prossegue sendo expresso pela Equacgéo 2.126.
Como a fase sélida é formada por apenas um componente, 0 somatdrio existente em torno
do nimero de componentes da fase teste na Equacéo 2.125 deixa de existir, uma vez que
as fracbes molares, W;, dos demais componentes serdo iguais a zero. Com isso, a equacgao
passa a Ser expressa apenas para 0 componente que deseja-se testar se ira precipitar,

conforme apresentado na Equacao 3.23.

: g (T, P
w7, P) = u? (T, Py) + RT In <f > )> 3.22
0
tpd = In(fug?™" (T, P)) — In(fug]*’ (T, P,x™")) 3.23

Como o valor da tpd deve ser negativo para que haja instabilidades, como demonstrado
na Equacdo 3.24, passando-se o logaritmo da fugacidade da fase de referéncia para o

outro lado da equacéo e aplicando a exponencial nos dois lados, obtém-se a Equacéo 3.25.

§puro

In (fi (T,P)) —In (fi”f(T, P, xref)) <0 3.24

spuro

70, Py < £ (T, P xed) 3.25
Sendo assim, para que a fase sélida seja adicionada ao sistema, a fugacidade de
solido puro do componente i necessita ser menor que a fugacidade de mistura do mesmo
componente na fase de referéncia. Como a fugacidade da referéncia é funcdo da
composicgdo, sugere-se que o teste seja realizado para os trés componentes mais pesados
ainda ndo precipitados, uma vez que a ordem de precipitacédo, esperada que ocorresse do

componente mais pesado para 0 menos, pode ser alterada por efeitos composicionais.
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3.4 - Automatizacéo do Algoritmo

Para que o0 programa seja capaz se tracar todas as curvas de saturagdo e pontos de
bifurcacdo sem necessitar da intervencdo do usuario durante a simulagdo, é preciso a
existéncia de uma estrutura de automatizacdo no algoritmo, a qual sera descrita a seguir

e encontra-se ilustrada na Figura 3.5.

Definir Sistema
v

Especificar Duas

Variaveis Independentes
]

Método Hibrido

!
—1{ Método de Newton
: ) Salvar Calcular
Ponto de |Sim oo L.
Bifurcagéo? PO.S’S.'VE'S | Prc_)x_lma
' RamificacOes Ramificacédo
Nao
Andlise de
Estabilidade
|
Nova Fase |Sim/| Adicionar
Encontrada? Nova Fase
INdo
Calculo de Sim -
flash? Fim |
. [N&o
lNao .
Sensibilidad Curva descolada | Sim
ensibriidade do envelope?
Nao
Sim| TePdentro | Ndo | Ramificagbes | Sim

dos limites? Pendentes?

Figura 3.5 Estrutura de automatizacdo acoplada ao método de Newton generalizado com método da
continuacdo paramétrica para calculo de envelopes de fases completos e célculos de flash.

Apbs a convergéncia do método de Newton, antes do calculo das sensibilidades,
sdo realizadas as analises de estabilidade de equilibrio liquido-vapor, caso uma das fases
ndo esteja presente no sistema, equilibrio liquido-liquido e sélido-liquido. Caso nenhuma
instabilidade seja localizada, os valores das variaveis independentes e das composi¢es
sdo salvos em um vetor de variaveis independentes antigas e uma matriz de composic¢des

antigas, respectivamente. Ap0s isso, o algoritmo prossegue para o calculo das
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sensibilidades, estimativas iniciais para o proximo ponto, amortecimento nos passos e
deteccdo de pontos criticos, retornando entdo ao método de Newton.

Caso seja localizada alguma instabilidade, uma nova fase devera ser adicionada ao
sistema. Se mais de uma tpd tiver apresentado valor negativo, a fase adicionada ao
sistema € a referente a menor tpd. O ultimo ponto calculado € descartado e todos os
vetores e matrizes que dependem do numero de fases do sistema sdo realocados, de forma
a adicionar uma nova fase. As varidveis independentes e as composicdes referentes as
fases ja existentes sdo igualadas aos seus valores salvos referentes ao ponto calculado
anteriormente. A composicao da nova fase é igualada a composicédo encontrada na analise
da tpd, sendo os K’s calculados com base nestes valores e na composi¢cdo da fase de
referéncia. O préximo ponto a ser calculado sera um ponto de bifurcacdo, ou seja, sera
composto por duas fases incipientes: A nova fase adicionada e a fase que ja era incipiente
na curva de saturacdo na qual foi encontrada a instabilidade. Seus s, cujos valores sao
zero, serdo as variaveis especificadas para o calculo do préximo ponto, conforme
apontado na Tabela 3.2. A convergéncia inicial do ponto é realizada pelo método hibrido
generalizado, apresentado no Item 3.2.3 do Capitulo 3, e terminada por meio do método
de Newton generalizado.

Uma vez calculado o ponto de bifurcagéo, sdo estimadas as curvas de saturacao que
partem dele. Cada ponto de bifurcacdo dara origem a quatro curvas de saturacdo. As fases
bulk do ponto de bifurcacgéo estardo presentes em todas as quatro curvas. A fase incipiente
de duas das curvas serd a fase adicionada ao sistema apds a analise de estabilidade,
enquanto a das outras duas curvas sera a fase incipiente na curva de saturacao percorrida
antes de encontrado o ponto de bifurcacdo. Nestes dois grupos de curvas de saturacgéo,
cada um descrito por uma fase incipiente diferente, uma curva ira possuir uma fase a mais
que a outra. Em outras palavras, em uma das curvas a fase que é incipiente no outro grupo
sera bulk, enquanto na outra curva esta fase ndo existird. Este procedimento pode ser
melhor visualizado com o auxilio da Figura 3.6. Deve-se ressaltar que das quatro curvas,
apenas trés deverdo ser tragadas, uma vez que uma delas corresponde a curva que era
tracada ao ser encontrado o ponto de bifurcacéo.

As informacdes referentes as trés curvas de saturagdo que saem do ponto de
bifurcacdo encontrado e serdo tracadas futuramente sdo armazenadas em matrizes criadas

especialmente para aloca-las. Cada ponto de bifurcacéo que é encontrado € contabilizado
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em uma variavel inteira responsavel por contar o nimero de bifurca¢des com curvas de

saturacdo pendentes.

Liquido

Liquido + Solido |
|
—

|
Liquido + Vapor
+ Solido

Pressao

Liquido + Vapor

Temperatura

Figura 3.6 Ponto de bifurcacdo composto por um liquido bulk, um vapor incipiente e um sélido incipiente
juntamente com as quatro ramificagdes que se originam nele.

Adicionalmente, existe um vetor que memoriza quantas curvas pendentes ainda restam
ser tracadas para cada um dos pontos de bifurcacdo. Sempre que ha alteracdo no nimero
de pontos de bifurcagdo com curvas pendentes, seja pelo encontro de um novo ponto ou
por ter calculados todas as ramificacdes provenientes de um, os vetores e matrizes
responsaveis por armazenar as informacdes das bifurcacfes e suas ramificacbes sdo
realocados, visando poupar espaco na memaria. Caso 0 espaco ndo seja um empecilho,
pode-se optar por inicializar tais vetores e matrizes com tamanhos muito grandes e
simplesmente pular a etapa de realocagdo de seus tamanho. Esta alternativa tornara o
programa um pouco mais rapido.

Cada vez que o algoritmo for iniciar uma nova curva de satura¢do, o primeiro ponto,
antes de entrar no método de Newton generalizado, deve passar por convergéncia inicial
por meio do método hibrido. As estimativas iniciais sdo realizadas com base nos dados
armazenados acerca da bifurcacdo de origem. Caso a ramificacdo possua uma fase bulk
que na bifurcacdo era incipiente, seu £ é inicializado com o valor de 0,0001. Na nova
curva de saturacao, utilizam-se como variaveis especificadas a pressao e a fragao da fase

incipiente, a qual é igual a zero. Como ndo se sabe inicialmente a dire¢éo da pressao para
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que a nova curva de saturacao estd evoluindo, especifica-se como pressdo do sistema a
pressdo da bifurcacdo de origem acrescida de 0,0005 bar. Apds a especificacdo das
variaveis, o sistema passa pelo método hibrido e o resultado de saida do método é
analisado para conferir se a pressdo estimada condiz com a dire¢do para que a curva
caminha. Se a curva analisada corresponde ao caso em que uma das fases incipientes do
ponto de bifurcacdo tornou-se bulk, deve-se analisar o 8 desta fase. Caso ele tenha
convergido para um valor negativo, a pressdo especificada estd no sentido errado da
curva. Sendo assim, deve-se subtrair da pressao 0,001 bar, especificar toda as variaveis
novamente, conforme executado anteriormente, realizar a convergéncia inicial pelo
método hibrido e prosseguir para 0 método de Newton generalizado. Caso contrario, basta
prosseguir para 0 método de Newton generalizado. Se a curva a ser calculada consiste no
caso em que uma das fases incipientes do ponto de bifurcacdo ndo faz parte do sistema,
apos especificar as variaveis, estimar a pressdo e realizar a convergéncia inicial por meio
do método hibrido, conforme realizado anteriormente, deve-se realizar uma anélise de
estabilidade via tpd entre a fase de referéncia e a fase que ndo foi incluida no sistema,
referente a outra fase incipiente no ponto de bifurcacdo. Caso a tpd obtida seja negativa,
deve-se inverter 0 passo dado na pressdo, estimar novamente os valores das variaveis,
realizar o método hibrido e entdo prosseguir para o método de Newton generalizado. Caso
a tpd convirja para um valor ndo negativo, basta prosseguir para 0 método de Newton
generalizado. Em todos os casos citados, antes de adentrar no método de Newton
generalizado, porém, deve-se assegurar que todas as varidveis utilizadas nele estejam
atualizadas, como, por exemplo, os valores das varidveis independentes estarem na forma
logaritmica.

Cada uma das curvas de saturacdo € terminada ou quando é encontrado um ponto
de bifurcacdo ou quando ela atinge os limites da temperatura ou pressao especificados
pelo usuario. Como sera visto adiante no Capitulo 4, algumas curvas de equilibrio liquido-
solido podem ser localizadas descoladas do envelope de fases principal dependendo de
quais forem os limites impostos como critério de terminagdo. Neste caso, quando nédo
houver mais nenhum ponto de bifurcagdo com curvas de saturacdo pendentes, deve-se
realizar uma analise tpd para avaliar a possivel existéncia de curvas referentes a
precipitacdo de outros composto ainda nao presentes nas fases solidas. Neste caso, como
a tpd serd analisada nas condicGes referentes ao ultimo ponto calculado no envelope

principal, o valor encontrado sera positivo. Deve-se selecionar o componente que
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apresentar menor tpd e realizar as estimativas iniciais. A temperatura € ajustada para a
temperatura de fusdo do componente cuja curva de precipitacéo sera tracada. A pressao,
que sera mais uma vez a variavel especificada, juntamente com o 8 da nova fase sélida
incipiente, serd ajustada para a menor pressao possivel dentro do limite imposto para esta
variavel. Neste caso, é realizada convergéncia inicial por meio do método hibrido e, caso
a temperatura obtida esteja dentro do limite imposto, prossegue-se para 0 método de
Newton generalizado. Para que o algoritmo prossiga no sentido crescente da pressao, é
preciso assegurar que o Vvalor atribuido ao pardmetro AS, utilizado no célculo das
estimativas para os préximos pontos, seja positivo. Além disso, assim como no calculo
de qualquer nova curva de saturacdo, deve-se realocar todos os vetores e matrizes
utilizados no método de Newton generalizado cujos tamanhos sejam funcdo do nimero

de fases.

3.5 - Inicializacdo do Algoritmo

A inicializacao do algoritmo € realizada de acordo com o valor de uma flag, a qual
define se o programa iré inicializar no modo para tracar curvas de saturacao ou calculos
de flash. Toda a l6gica desenvolvida neste capitulo encontra-se ilustrada na Figura 3.7.

Caso seja desejado tracar um envelope de fases, o programa tentara inicializar a
curva a partir de um ponto de orvalho a baixa pressdo, como 0,5 bar. A estimativa inicial
dada para a temperatura é de 350K. E realizada a convergéncia inicial pelo método
hibrido, sendo em seguida testado se 0 método convergiu para a solucéo trivial ou nédo
convergiu. Caso o resultado seja negativo, € realizada analise de estabilidade para detectar
a presenca de fase s6lida nas condicGes para as quais o sistema convergiu, ajustando o
valor do passo AS para 0,1 e prosseguindo para 0 método de Newton generalizado caso
nenhuma instabilidade seja encontrada. Se alguma outra fase for detectada, o programa
descarta a o0 ponto de orvalho e tenta inicializar a partir de um ponto de bolha. Caso a
solucdo encontrada no método hibrido seja trivial ou ndo tenha havido convergéncia, o
procedimento € realizado novamente, porém com estimativa inicial da temperatura de
150K. Novamente é testado se 0 metodo convergiu para a solugéo trivial. Se negativo,
realiza-se uma analise de estabilidade da mesma forma como descrito acima. Se positivo,

a inicializacdo sera dada por um ponto de bolha.
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Figura 3.7 Ldgica utilizada para inicializar o programa desenvolvido.

O célculo do ponto de bolha é realizado especificando-se a temperatura em 423K e

pressdo com estimativa inicial de 0,5 bar. E efetuada a convergéncia por meio do método
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hibrido e em seguida é realizada analise de estabilidade para deteccdo de fases sélidas.
Caso alguma fase sélida seja encontrada, aumenta-se a temperatura especificada em 5K
e retorna-se para 0 méetodo hibrido. O procedimento todo é repetido até que ndo seja
encontrada fase solida na curva de bolha. Uma vez que ndo haja instabilidades
localizadas, o passo AS, utilizado no calculo das estimativas iniciais dos pontos
subsequentes, é ajustado para -0,1 e o algoritmo prossegue para 0 método de Newton
generalizado.

Caso o programa seja inicializado no modo de calculo de flash, séo especificadas a
temperatura e a pressdo, conforme pré-indicado pelo usuario, e calcula-se a energia de
Gibbs do sistema na composicdo de entrada para as fases liquida e vapor. A fase com
menor energia de Gibbs é tida como fase de referéncia e realiza-se uma analise de
estabilidade para equilibrio liquido-vapor. Caso a outra fase exista nas dadas condigdes
de T e P, as estimativas iniciais de suas composicGes serdo obtidas na analise de
estabilidade, prosseguindo-se entdo para o método hibrido e em seguida para o0 método
de Newton generalizado. Caso contrario, realiza-se a anélise de estabilidade para avaliar
a existéncia de equilibrio com a fase solida. Caso negativo, o programa é terminado. Se
positivo, é realizada convergéncia inicial por meio do método hibrido e prossegue-se para
0 método de Newton generalizado. Se a diferenca entre as energias de Gibbs obtidas no
teste realizado ao inicio for igual a zero, caso em que o sistema apresenta apenas uma raiz
de volume, calcula-se a derivada da pressdo com respeito ao volume em trés pressoes
diferentes: A 0,01 bar, na pressdo especificada para o calculo de flash e a 100 bar acima
da pressdo especificada para o flash. Considera-se que a inclinacao obtida para o primeiro
caso € caracteristica do comportamento de liquido e que a obtida no terceiro caso
corresponde ao comportamento de vapor. A inclinacao que for mais proxima da calculada
para a pressdo especificada do flash indicara a fase existente no sistema. Apoés isso, é
realizada a analise de estabilidade para o equilibrio liquido-vapor, realizando o método
hibrido e em seguida o de Newton generalizado em caso de instabilidade detectada. Caso
ndo haja instabilidade, € testada a estabilidade para o equilibrio com fase solida. Se
alguma instabilidade for localizada, sdo realizados os métodos hibrido e de Newton

generalizado, nesta ordem. Caso contrario, o algoritmo é terminado.
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Capitulo 4 - Resultados e Discussao

4.1 - Selecéo de Correlacdes para Céalculo de Propriedades

As correlacOes utilizadas para o calculo de cada uma das propriedades foram
escolhidas, em sua maioria, com base nos valores experimentais das proprias
propriedades ou em dados experimentais de amostras de 6leos em diversas condi¢oes de
temperatura e pressao.

Para determinacdo da temperatura critica e pressdo critica, foi utilizado como
critério de escolha a proximidade das predicdes obtidas pelas correlagdes com relacéo aos
valores experimentais de tais propriedades para parafinas puras, apresentados por
NIKITIN e POPOV (2014).

Correlacdes para Temperatura Critica
1050 | | | | | | | J—
050
900
850
800
750 Dados Exp. = |
700

A —
B
650 | a
5 4 o
600 R

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temperatura Critica (K)

Numero de Carbonos

Figura 4.1 Comparacéo entre dados experimentais e predigdes obtidas por meio de correlagdes propostas
por RIAZI e AL-SAHHAF (1995), A, dada pela Equacéo 2.65, por MARANO e HOLDER (1997), B,
dada pela Equacgdo 2.63, e por NIKITIN e POPOV (2014), C, dada pela Equagdo 2.67, para calculo da

temperatura critica de parafinas.

Para o célculo da temperatura critica e da presséo critica de parafinas, foram testadas as
correlagdes propostas por RIAZI e AL-SAHHAF (1995), MARANO e HOLDER (1997)
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e NIKITIN e POPOV (2014). Como pode ser observado na Figura 4.1, a correlagéo
proposta por NIKITIN e POPOV (2014) critica foi a que mais se aproximou dos dados
experimentais para o calculo da temperatura, sendo a selecionada como default do
programa desenvolvido. Quanto ao calculo da pressao critica, pode-se concluir por meio
da Figura 4.2 que a correlacdo proposta por NIKITIN e POPOV (2014) novamente
apresentou a melhor predigdo, sendo ajustada como default do programa. Apesar disso,
deve-se notar que, para parafinas com mais de quarenta carbonos na cadeia, os dados
experimentais aparentam seguir uma tendéncia com crescente desvio com relacdo aos

valores preditos pela correlacdo conforme aumento do numero de carbonos.

Correlacdes para Pressao Critica

25 | | | | | | |
Dados Exp. =
| A
20 B .

Pressdo Critica (bar)

0 \ \ \ \ \ | \ \
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Numero de Carbonos

Figura 4.2 Comparacao entre dados experimentais e predigdes obtidas por meio de correlacBes propostas
por RIAZI e AL-SAHHAF (1995), A, dada pelas Equacbes 2.65 e 2.66, por MARANO e HOLDER
(1997), B, dada pela Equacéo 2.63, e por NIKITIN e POPOV (2014), C, dada pela Equacéo 2.68, para
calculo da presséo critica de parafinas.

Para o calculo do fator acéntrico foram testadas apenas duas correlaces, como
demonstrado na Figura 4.3, desenvolvidas por PAN et al. (1997) e por MARANO e
HOLDER (1997). PAN et al. (1997) modificou a correlacdo proposta por RIAZI e AL-
SAHHAF (1995) alegando que para hidrocarbonetos com elevado numero de carbonos

na cadeia, a predicdo proveniente da correlagdo superestimava os valores dos fatores
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acéntricos de parafinas. Como a correlagdo proposta por MARANO e HOLDER (1997)
prediz valores inferiores dos fatores acéntricos na faixa entre vinte e sessenta carbonos na
cadeia e apresenta valores distintos para os fatores acéntricos de compostos com numero
de carbonos superior a sessenta, porém sem predizer valores exagerados, como ocorre

com a correlacdo de RIAZI e AL-SAHHAF (1995), deu-se preferéncia por sua utilizacao.

Correlagdes para Fator Acéntrico

3 \ |

25 - -

1.5 .

Fator Acéntrico

0.5 A -
B

0 | | | | | | | |
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Numero de Carbonos

Figura 4.3 Comparacao entre predigdes obtidas por meio das correlagdes propostas por PAN et al. (1997),
A, dada pela Equagdo 2.65, e por MARANO e HOLDER (1997), B, dada pela Equagdo 2.64, para célculo
do fator acéntrico de parafinas.

Para determinacdo de quais correlacbes para calculo de propriedades de fusdo
utilizar, foram realizadas simulagcfes a diversas condi¢cbes de temperatura e pressao
visando obter o melhor ajuste possivel aos dados experimentais apresentados por
METIVAUD et al. (1999) e JI et al. (2004) para diversos sistemas de hidrocarbonetos.
Para o calculo das entalpias e temperaturas de fuséo e de transicdo cristalina de parafinas
foram utilizadas as correla¢des propostas por COUTINHO e DARIDON (2001) e JI et
al. (2004). Adicionalmente, foi utilizada a correlagéo proposta por PAN et al. (1997) para
o célculo da entalpia de fuséo e a proposta por WON (1986) para a temperatura de fusdo

de parafinas. Pode-se notar por meio da Figura 4.4 que, até hidrocarbonetos com quarenta
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carbonos na cadeia, os comportamentos preditos pelas correlacfes de JI et al. (2004) e
COUTINHO e DARIDON (2001) sdo préximos, a ndo ser pelo fato das correlacGes
propostas por Jl et al. (2004) diferenciarem parafinas impares de pares, 0 que acarreta em
um melhor ajuste aos dados experimentais apresentados por HIMRAN et al. (1994). Ap6s
esse ponto, as entalpias de fusdo calculadas comecam a afastar-se dos dados
experimentais, sendo que as entalpias de fusdo obtidas por meio das correlacdes
propostas por JI et al. (2004) e COUTINHO e DARIDON (2001) comecam a apresentar
diferenca crescente em suas predi¢6es, enquanto as entalpias de fusdo obtidas por meio

das correlactes de Jl et al. (2004) e PAN et al. (1997) aproximam-se.

Correlagdes para Entalpias

400 | | | | | | |
350 —
300 —
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200
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Entalpia (kJ/mol)
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() Y .. \ \ \
10 20 30 40 50 60 70 8 90 100

Numero de Carbonos

Figura 4.4 Comparacdo entre dados experimentais de entalpia de fusdo, apresentados por HIMRAN et al.
(1994), e predicdes obtidas por meio de correlacGes propostas por COUTINHO e DARIDON (2001), A,
dadas da Equacgéo 2.86 a 2.88, por JI et al. (2004), B, dadas da Equacdo 2.96 a 2.103, e por PAN et al.
(1997), C, dada pela Equagdo 2.80, para célculo das entalpias de fuséo e transi¢do cristalina de parafinas.

Na Figura 4.5, pode ser observar que as predi¢cdes da temperatura de fusdo obtidas por
meio das correlagOes de JI et al. (2004) e COUTINHO e DARIDON (2001) séo
praticamente sobrepostas, diferindo apenas no inicio da curva e aproximadamente na
regido de quarenta carbonos de tamanho de cadeia, nas quais a correlagdo de JI et al.

(2004) apresentam distin¢do de predicdo para parafinas impares e pares, ajustando-se
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perfeitamente aos dados experimentais. A predi¢do obtida por meio da correlagéo de
WON (1986) assemelha-se muito as demais para tamanhos de cadeia inferiores a
aproximadamente setenta carbonos. A partir deste valor, as predi¢bes obtidas pelas

correlagdes comecgam a divergir entre si.

Correlacoes para Temperatura de Fusao

400
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350
325
300

275 =/
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10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Numero de Carbonos

Figura 4.5 Comparacéo entre predi¢des obtidas por meio de correlaces propostas por WON (1986), A,
dada pela Equacéo 2.79, por COUTINHO e DARIDON (2001), B, dada pela Equacéo 2.84, e por Jl et al.
(2004), C, dada da Equacao 2.89 a 2.93, para calculo da temperatura de fusdo de parafinas.

As predicBes obtidas no calculo das temperaturas de transicdo cristalina por meio das
correlacdes de Jl et al. (2004) e COUTINHO e DARIDON (2001) apresentam predicdes
similares para parafinas impares até aproximadamente o tamanho de trinta carbonos na
cadeia, como pode ser visualizado na Figura 4.6. Como JI et al. (2004) diferenciam o
comportamento das parafinas impares das pares, as predigdes obtidas para parafinas pares
é diferente do apresentado por COUTINHO e DARIDON (2001). Entre este tamanho de
cadeia e aproximadamente quarenta e dois carbonos, as predigdes apresentadas s@o
praticamente sobrepostas. Apos este intervalo, porém, as predi¢cbes comecam a divergir
entre si, aparentando apresentar uma diferenca aproximadamente fixa para tamanhos de

cadeia na faixa de cem carbonos.
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As simulagOes para avalicdo da predicdo das correlagfes foram realizadas da
seguinte forma: Separaram-se as correlacdes para calculo de propriedades de fusdo em
trés grupos referentes as correlacbes utilizadas por PAN et al. (1997), as propostas por
COUTINHO e DARIDON (2001) e as correlagbes propostas por Jl et al. (2004),

respectivamente, como apresentado na Tabela 4.1.

Correlactes para Temperatura de Transicado
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Figura 4.6 Comparacdo entre predi¢des obtidas por meio das correla¢fes propostas por COUTINHO e
DARIDON (2001), A, dada pela Equacdo 2.85, e por JI et al. (2004), B, dada da Equacdo 2.94 a 2.95,
para célculo da temperatura de transi¢do cristalina de parafinas.

Como ndo foram encontrados dados experimentais de equilibrio liquido-vapor
envolvendo parafinas com elevado tamanho de cadeia, os parametros de interagdo binaria
entre hidrocarbonetos, k;;, foram ajustados juntamente com as propriedades de fusdo, de
forma a descrever os dados experimentais de temperatura de aparicdo de cera, WAT,
apresentados por METIVAUD et al. (1999) e Jl et al. (2004). Para o calculo dos k;; foram
testados o valor zero, o valor constante proposto por JI et al. (2004) e a correlacéo
utilizada por PAN et al. (1997), os quais s@o representados por grupos apresentados na
Tabela 4.1. Os resultados obtidos nas simulagdes para os sistemas compostos por

tetradecano, pentadecano e hexadecano e por octadecano, nonadecano e eicosano,
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apresentados por METIVAUD et al. (1999), encontram-se nas Tabelas 4.3 e 4.5, sendo

as composicOes de ambos os sistemas exibidas respectivamente nas Tabelas 4.2 e 4.4.

Tabela 4.1 Nomenclatura dos grupos formados pelas correlagdes para calculo dos parametros de interacéo
binaria entre hidrocarbonetos e das propriedades de fuséo de parafinas utilizadas nos testes apresentados
nas Tabelas 4.3,4.5¢e4.7.

Parametro de Interacdo Bindria entre hidrocarbonetos

ky=0 | Jletal. (2004) | PAN etal. (1997)
orop. | PAN et al. (1997) 1A 1-B 1-C
© [ COUTINHO e
FSSZO DARIDON (2001) 2-A 2-B 2-C
31 et al. (2004) 3A 3B 3-C

Tabela 4.2 Composigdes dos sistemas apresentados por METIVAUD et al. (1999) compostos por
tetradecano, pentadecano e hexadecano.

n-Cus n-Cis n-Cis
0,06 0,57 0,37
0,14 0,23 0,63
0,17 0,06 0,77
0,24 0,33 0,43
0,21 0,56 0,23
0,27 0,66 0,07
0,37 0,05 0,58
0,32 0,24 0,44
0,43 0,33 0,24
0,57 0,17 0,26
0,73 0,14 0,13

Tabela 4.3 Temperaturas (K) de aparicéo de cera calculadas variando-se as correla¢des utilizadas para o
calculo das propriedades de fusdo e dos coeficientes de interagdo binaria para os sistemas compostos por
tetradecano, pentadecano e hexadecano, apresentados por METIVAUD et al. (1999), a pressao de 1 bar.

WAT | Grupo de propriedades de fusdo - Grupo de Coeficiente de Interacdo Binaria
Exp. 1-A 1-B 1-C 2-A 2-B 2-C 3-A 3-B 3-C

283,4 | 274,7 | 271,6 | 2825 | 272,8 | 269,6 | 279,8 | 277,2 | 274,4 | 283,6
284,6 | 283,2 | 281,6 | 285,3 | 280,2 | 278,9 | 282,0 | 284,2 | 283,0 | 285,8
285,5 | 286,7 | 286,1 | 287,4 | 283,1 | 282,6 | 283,6 | 286,8 | 286,4 | 287,4
282,2 | 276,6 | 272,6 | 281,8 | 274,9 | 271,7 | 279,2 | 279,2 | 276,2 | 283,1
2812 | 2744 | 271,8 | 277,3 | 271,9 | 269,8 | 275,6 | 276,5 | 274,6 | 279,6
280,4 | 277,4 | 275,8 | 279,3 | 274,3 | 273,0 | 2759 | 278,7 | 277,6 | 280,2
282,6 | 281,7 | 279,4 | 284,3 | 279,1 | 277,2 | 281,2 | 283,1 | 2814 | 285,0
2815 | 277,0 | 273,2 | 281,7 | 275,2 | 272,2 | 279,1 | 279,5 | 276,7 | 283,0
279,2 | 266,7 | 258,6 | 2759 | 267,0 | 260,9 | 2745 | 271,7 | 266,2 | 278,6
278,0 | 268,0 | 260,3 | 276,6 | 268,1 | 261,9 | 275,0 | 272,7 | 267,1 | 279,1
276,3 | 256,6 | 244,0 | 269,4 | 258,9 | 249,2 | 269,2 | 264,1 | 2554 | 2735
BrTo | 675 | 11,00 | 202 | 813 | 11,63 | 361 | 407 | 7,08 | 131
Médio
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Tabela 4.4 Composig¢des dos sistemas apresentados por METIVAUD et al. (1999) compostos por
octadecano, nonadecano e eicosano.

n-Cis n-Cig n-Czo
0,02 0,02 0,96
0,05 0,05 0,90
0,05 0,90 0,05
0,10 0,10 0,80
0,10 0,40 0,50
0,10 0,55 0,35
0,14 0,73 0,13
0,15 0,15 0,70
0,20 0,20 0,60
0,20 0,60 0,20
0,26 0,26 0,48
0,33 0,33 0,34
0,40 0,10 0,50
0,43 0,43 0,14
0,48 0,15 0,37
0,60 0,20 0,20
0,79 0,11 0,10
0,90 0,05 0,05

Tabela 4.5 Temperaturas (K) de apari¢éo de cera calculadas variando-se as correla¢des utilizadas para o
calculo das propriedades de fuséo e dos coeficientes de interagdo binaria para os sistemas compostos por
octadecano, nonadecano e eicosano, apresentados por METIVAUD et al. (1999), a presséo de 1 bar.

WAT
Exp.

Grupo de propriedades de fusdo - Grupo de Coeficiente de Interacdo Binéria

1-A

1-B

1-C

2-A

2-B

2-C

3-A

3-B

3-C

309

309,9

309,9

309,9

306,3

306,3

306,3

309,3

309,3

309,3

308,5

308,9

308,8

309,0

305,5

305,4

305,6

308,5

308,4

308,6

304,7

304,7

304,6

304,8

301,1

301,0

301,2

304,1

304,1

304,2

307,5

307,1

306,7

307,4

304,1

303,7

304,3

307,2

306,8

307,4

306,3

300,1

296,8

300,7

298,3

295,6

298,6

301,8

299,3

302,0

305,9

297,0

294,1

300,8

294,8

292,5

297,4

297,7

296,1

300,1

304,4

301,4

300,6

303,1

298,4

297,7

299,3

301,6

301,0

301,8

307,3

305,1

304,1

305,9

302,4

301,6

303,1

305,6

304,9

306,2

306,3

302,8

301,0

304,4

300,5

299,1

301,7

303,8

302,5

304,9

304,9

298,4

296,4

304,5

295,9

294,3

300,4

299,3

297,8

302,9

305,5

299,5

296,4

304,8

297,8

295,3

300,6

301,3

299,0

303,2

304,3

294,4

289,2

304,5

293,7

289,4

300,3

297,4

293,6

302,9

304,6

300,1

297,0

306,1

298,3

295,8

303,3

301,8

299,5

306,4

302,8

293,2

289,0

303,4

291,8

288,3

299,3

295,4

292,2

302,0

303,8

295,6

290,7

304,5

2947

290,6

302,1

298,4

2947

305,2

302,3

293,6

291,3

301,2

291,0

289,1

299,4

294.,4

292,7

302,6

301,4

298,0

2974

302,8

294,6

294,1

300,8

297,8

297,3

303,7

300,6

300,2

300,0

301,5

296,3

296,2

299,8

299,4

299,3

302,7

Erro
Médio

4,60

6,57

1,36

6,92

8,55

3,70

3,65

5,12

1,69
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As simulacdes realizadas para o sistema formado por hexano, hexadecano e heptadecano,
apresentado por JI et al. (2004), sdo expostas na Tabela 4.7, sendo as composic¢des dos
sistemas apresentadas na Tabela 4.6. Neste capitulo, os erros medio foram calculados por
meio da soma dos modulos das diferencas entre os valores das temperaturas ou pressées
experimentais, dependendo do caso, e os calculados e dividindo-se o resultado final pelo
numero de experimentos, conforme exposto na Equacdo 4.1, na qual 6.y, € O.qc

representam a temperatura ou a pressao experimental e calculada, respectivamente.
Nexp

1
Erro Médio = —— Z 6
Nexp

exp; ~ Ocalc; 41
i

Nota-se que, na Tabela 4.3, o grupo de correlacbes que apresentou menor erro
médio foi 0 3-C seguido do grupo 1-C. Na Tabela 4.5, o menor erro foi obtido pelos
grupos 1-C e 3-C, nesta ordem. Por ultimo, na Tabela 4.7, o grupo 3-C apresentou o
menor erro médio de predi¢do, enquanto o segundo menor erro foi apresentado pelo grupo
3-A. Nota-se que nos dois primeiros casos, 0 grupo 1-C apresentou erros médios tdo
pequenos quanto os apresentados pelo grupo 3-C. Apesar disso, no ultimo caso, o erro do
grupo 1-C foi muito superior ao do grupo 3-C. Isso pode ser justificado pelo fato deste

caso ser 0 Unico composto por uma parafina impar.

Tabela 4.6 Composic¢des dos sistemas apresentados por JI et al. (2004) compostos por hexano,
hexadecano e heptadecano.

n-Cs n-Cie n-Ci7
0,911 0,048 0,041
0,905 0,04 0,055
0,794 0,156 0,051

Tabela 4.7 Temperaturas (K) de aparicéo de cera calculadas variando-se as correla¢des utilizadas para o
calculo das propriedades de fusdo e dos coeficientes de interagdo binaria para os sistemas compostos por
hexano, hexadecano e heptadecano, apresentados por JI et al. (2004), a pressdo de 1 bar.

WAT | Grupo de propriedades de fusdo - Grupo de Coeficiente de Interacdo Binaria
Exp. 1-A 1-B 1-C 2-A 2-B 2-C 3-A 3-B 3-C
261 | 248,8 | 233,3 | 252,6 | 253,6 | 241,9 | 256,6 | 259,1 | 248,6 | 261,8
263 | 252,9 | 238,8 | 256,0 | 257,0 | 246,1 | 259,4 | 262,3 | 252,5 | 264,5
271 | 260,5 | 252,5 | 263,7 | 262,0 | 255,7 | 264,6 | 267,0 | 261,3 | 269,3
261 | 248,8 | 233,3 | 252,6 | 253,6 | 241,9 | 256,6 | 259,1 | 248,6 | 261,8

E,m.) 10,92 | 23,45 | 7,59 7,46 | 17,09 | 4,82 2,19 | 10,88 | 1,32
Médio
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Como o unico conjunto de correlagBes testado que diferencia no célculo as parafinas
impares das pares foi o proposto por JI et al. (2004), este conseguiu manter um pegqueno
erro médio de predicdo, como apresentado nos outros dois casos. Sendo assim, as
correlagbes utilizadas no grupo 3-C, composto pelas correlagdes para calculo de
propriedades de fuséo propostas por JI et al. (2004) e pelas correlagdes para céalculo dos
coeficientes de interacdo binaria utilizadas por PAN et al. (1997), foi ajustado como
default do programa para célculo de tais propriedades.

Para o célculo dos parametros de interacdo binaria entre metano e os demais
hidrocarbonetos, foram testados o valor zero e as correlagbes propostas por
LIRA-GALEANA et al. (1996), KONTOGEORGIS e FOLAS (2010), PAN et al. (1997)
e NICHITA et al. (2001), os quais, por simplicidade, serdo representados pelos grupos

apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 Nomenclatura dos grupos formados pelas correlag@es para célculo dos pardmetros de interagdo
binaria entre metano e hidrocarbonetos utilizadas nos testes expostos nas Tabelas 4.10, 4.12, 4.15 e 4.14.

Correlagéo Nome do Grupo
kij=0 1
LIRA-GALEANA et al. (1996)
KONTOGEORGIS e FOLAS (2010)
PAN et al. (1997)
NICHITA et al. (2001)

Ol wIN

Para validar as correlagdes, foram utilizados dados experimentais de sistemas ternarios,
formados por metano, hexano e hexatriacontano, e binarios, formados por metano e
hexatriacontano, apresentados por HONG et al. (1993). Nas Tabelas 4.10 e 4.12,
encontram-se 0s resultados obtidos para o céalculo da pressdao do ponto de bolha em
sistemas ternarios a temperaturas de 343,15K e 347,15K, respectivamente. As
composigdes referentes aos diversos testes apresentados nas Tabelas 4.10 e 4.12 séo
exibidas nas Tabelas 4.9 e 4.11, respectivamente. Nas Tabelas 4.14 e 4.15 encontram-se
as temperaturas e pressoes, respectivamente, obtidas a partir de simula¢6es de pontos de
equilibrio solido-liquido-vapor dos sistemas binarios em compara¢do com os valores
experimentais. Neste caso, tanto a temperatura quanto a pressao sao calculadas e tém seus
erros com relacdo aos dados experimentais avaliados. As composi¢des dos sistemas

binarios utilizados nestes testes sdo expostos na Tabela 4.13.
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Tabela 4.9 Composig¢des dos sistemas apresentados por HONG et al. (1993), compostos por metano,
hexano e hexatriacontano, utilizados nos testes a 343,15K.

Ci1 n-Cs n-Css
0.0544 0.4251 0.5205
0.1131 0.3988 0.4881
0.1566 0.3792 0.4642
0.1987 0.3603 0.4410
0.2351 0.3439 0.4210
0.2661 0.3300 0.4039
0.2985 0.3154 0.3861
0.3263 0.3029 0.3708

Tabela 4.10 Pressdes (bar) de ponto de bolha calculadas variando-se as correlaces utilizadas para o
calculo dos coeficientes de interacdo binaria entre metano e hidrocarbonetos para 0s sistemas compostos
por metano, hexano e hexatriacontano, apresentados por HONG et al. (1993), a temperatura de 343,15K.

P Exp Grupo de Coeficiente de Interacdo Binaria
' 1 2 3 4 5

10.84 9.92 12.61 8.86 12.49 1251
22.12 20.91 26.98 18.56 26.67 26.71
31.62 29.62 38.59 26.20 38.10 38.15
41.66 38.58 50.75 34.01 50.04 50.09
51.44 46.78 62.12 41.11 61.16 61.20
60.54 54.15 72.53 47.46 71.30 71.34
70.37 62.26 84.22 54.39 82.65 82.67
79.74 69.58 95.02 60.62 93.09 93.08

Erro 45671 | 93109 | 9.6383 | 8.3964 | 8.4259
Médio

Tabela 4.11 Composi¢des dos sistemas apresentados por HONG et al. (1993), compostos por metano,
hexano e hexatriacontano, utilizados nos testes a 347,15K.

C:1 n-Ce n-Css
0.0515 0.4264 0.5221
0.1011 0.4041 0.4948
0.1522 0.3812 0.4666
0.198 0.3606 0.4414
0.2295 0.3464 0.4241
0.2615 0.3320 0.4065
0.2893 0.3195 0.3912
0.3167 0.3072 0.3761

Na Tabela 4.10, a utilizacdo do valor zero para os coeficientes de interacao binaria
entre metano e hidrocarbonetos apresentou menor erro de predicdo das pressoes de ponto
de bolha, seguida pelas correlacfes de PAN et al. (1997) e NICHITA et al. (2001), as
quais apresentaram erros medios de predicdo bem proximos. As correlacfes propostas

por PAN et al. (1997) e NICHITA et al. (2001) apresentaram 0s menores erros médios
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para os sistemas simulados na Tabela 4.12, seguidos pelo erro médio apresentado

utilizando-se coeficientes de interagcdo binaria iguais a zero.

Tabela 4.12 Press@es (bar) de ponto de bolha calculadas variando-se as correlagfes utilizadas para o
célculo dos coeficientes de interagdo binaria entre metano e hidrocarbonetos para os sistemas compostos
por metano, hexano e hexatriacontano, apresentados por HONG et al. (1993), a temperatura de 347,15K.

P Exp Grupo de Coeficiente de Interacdo Binaria
' 1 2 3 4 5

10.97 9.60 12.12 8.61 12.01 12.02
20.98 18.95 24.25 16.89 23.98 24.02
32.40 29.24 37.84 25.95 37.38 37.42
44,12 39.11 51.15 34.57 50.44 50.49
52.99 46.30 61.02 40.82 60.11 60.15
62.55 53.97 71.74 47.44 70.57 70.60
71.53 60.96 81.70 53.45 80.25 80.27
81.30 68.18 92.18 59.62 90.41 90.40

B0 | 63162 | 68957 | 111874 | 6.0385 | 6.0689
Médio

Tabela 4.13 Composigdes dos sistemas apresentados por HONG et al. (1993), compostos por metano e

hexatriacontano.

C1 n-Css
0.0964 0.9036
0.1386 0.8614
0.1841 0.8159
0.2368 0.7632
0.2676 0.7324
0.3032 0.6968
0.3343 0.6657
0.3669 0.6331
0.3848 0.6152

Para 0 conjunto de sistemas binarios, apesar dos erros médios obtidos para as
temperaturas, apresentados na Tabela 4.14, terem sido inferiores para as corelagdes de
LIRA-GALEANA et al. (1996), PAN et al. (1997) e NICHITA et al. (2001), os erros
médios obtidos para as pressoes, exibidos na Tabela 4.15, por meio destas correlacfes
foram muito elevados, sendo superiores a 20 bar. Por outro lado, apesar do erro obtido na
temperatura quando considerados 0s coeficientes de interagdo iguais a zero ter sido
levemente superior aos apresentados pelas correlagdes, o erro médio da presséo calculada
foi muito inferior aos obtidos por meio das correlagbes apresentadas por LIRA-
GALEANA etal. (1996), PAN et al. (1997) e NICHITA et al. (2001). Com isso, levando-
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se em conta 0 menor erro médio global, optou-se por atribuir o valor zero ao coeficiente

de interacdo binaria entre metano e os demais hidrocarbonetos.

Tabela 4.14 Temperaturas (K) de ponto de equilibrio sélido-liquido-vapor calculadas variando-se as
correlagBes utilizadas para o calculo dos coeficientes de interagdo binaria entre metano e hidrocarbonetos
para sistemas compostos por metano e hexatriacontano em diversas composi¢des apresentados por
HONG et al. (1993).

Grupo de Coeficiente de Interacdo Binaria
TExp. 1 2 3 4 5
348.47 346.93 347.05 346.88 347.04 347.04
348.23 346.71 346.90 346.63 346.88 346.88
347.87 346.47 346.74 346.36 346.72 346.71
347.49 346.18 346.56 346.03 346.53 346.52
347.22 346.01 346.46 345.83 346.42 346.42
346.88 345.80 346.36 345.58 346.30 346.30
346.63 345.61 346.27 345.36 346.20 346.20
346.41 345.42 346.19 345.12 346.11 346.10
346.27 345.30 346.15 344.98 346.06 346.05
Erro Médio 1.2262 0.7548 1.4093 0.8015 0.8067

Tabela 4.15 Pressdes (bar) de ponto de equilibrio sélido-liquido-vapor calculadas variando-se as

correlages utilizadas para o célculo dos coeficientes de interagéo binéria entre metano e hidrocarbonetos

para sistemas compostos por metano e hexatriacontano em diversas composicdes apresentados por
HONG et al. (1993).

P Exp Grupo de Coeficiente de Interacdo Binaria
' 1 2 3 4 5
13.55 17.05 22.42 14.81 22.02 22.00
19.49 25.18 33.42 21.80 32.78 32.74
28.34 34.48 46.29 29.72 45.32 45.25
37.89 46.05 62.73 39.47 61.26 61.14
45.14 53.24 73.24 45.48 71.41 71.24
53.63 62.02 86.39 52.75 84.04 83.79
62.45 70.13 98.87 59.41 95.96 95.64
71.11 79.13 113.14 66.72 109.51 109.08
77.70 84.30 121.57 70.89 117.47 116.97
Erro Médio 6.9193 27.6408 2.4445 25.6080 25.3948

Por Gltimo, selecionou-se a melhor correlacdo para célculo do coeficiente de
interacdo binaria entre CO> e hidrocarbonetos, utilizando-se como critério de validagdo
os resultados obtidos em simulagdes de curvas de equilibrio sélido-liquido em sistemas
ternarios compostos por CO-, decano e octacosano, apresentados por LEE et al. (1997).
As Tabelas 4.17, 4.18 e 4.19 apresentam as temperaturas calculadas utilizando-se

coeficientes de interacdo iguais a zero e calculados por meio das correlacfes propostas
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por PAN et al. (1997) e KONTOGEORGIS e FOLAS (2010), conforme nomenclatura

exposta na Tabela 4.16, para as pressdes e composicoes estipuladas.

Tabela 4.16 Nomenclatura dos grupos formados pelas correlagdes para calculo dos parametros de
interacdo binéria entre CO; e hidrocarbonetos utilizadas nos testes expostos nas Tabelas 4.17, 4.18 e 4.19.

Correlacéo Nome do Grupo
kCOZj =0 1
PAN et al. (1997) 2
KONTOGEORGIS e FOLAS (2010) 3

Tabela 4.17 Temperaturas (K) de ponto de equilibrio sélido-liquido a diversas pressdes (bar) calculadas
variando-se as correlacOes utilizadas para o calculo dos coeficientes de interacdo binaria entre CO- e
hidrocarbonetos para sistemas compostos por CO,, decano e octacosano, apresentados por LEE et al.

(1997), com razes entre as fracfes molares de decano e octacosano constantes e iguais a 15,64.

0,283 CO2 + 0,674 n-C10 + 0,043 n-Cog
P Exp. T Exp. Grlipo de Coeﬁmentg de Interagéo Bm;rla
28.60 305.00 305.65 305.22 308.56
62.40 305.70 306.25 305.81 309.15
108.00 306.50 307.04 306.59 309.93
135.00 307.10 307.50 307.04 310.38
183.00 308.30 308.30 307.83 311.18
220.00 309.10 308.91 308.43 311.78
Erro Médio 0.3878 0.2689 3.2130

0,505 CO» + 0,465 n-C10 + 0,030 n-Cog
P Exp. T Exp. Grlipo de Coeﬁmente; de Interacdo Bm;rla
78.90 304.30 304.01 304.26 312.25
123.00 305.20 304.85 305.06 313.05
180.00 306.30 305.90 306.06 314.06
219.00 307.20 306.61 306.74 314.74
Erro Médio 0.4081 0.2184 7.7759

Para os sistemas apresentados nas Tabelas 4.17 e 4.19 e para 0 segundo sistema da
Tabela 4.18, os menores erros médios foram obtidos por meio da correlacdo proposta por
PAN et al. (1997). Para o primeiro sistema da Tabela 4.18, o menor erro médio foi
apresentado para valores de interacdo binaria iguais a zero. Com isso, foi ajustado como
padrdo do programa a utilizacdo da correlacdo apresentada por PAN et al. (1997) para o
calculo dos coeficientes de interacdo binaria entre CO> e hidrocarbonetos.

Deve-se notar que nao foi realizado o ajuste de nenhuma correlagéo direcionada a
nafténicos ou aromaticos, o que se deve & falta de dados experimentais e correlaces

disponiveis na literatura. Com isso, para o calculo de propriedades de fusdo e criticas e
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dos coeficientes de interacdo binaria de compostos nafténicos e aromaticos, foi utilizada

a metodologia completa sugerida por PAN et al. (1997).

Tabela 4.18 Temperaturas (K) de ponto de equilibrio solido-liquido a diversas press6es (bar) calculadas
variando-se as correlacOes utilizadas para o calculo dos coeficientes de interacdo binaria entre CO- e
hidrocarbonetos para sistemas compostos por CO,, decano e octacosano, apresentados por LEE et al.

(1997), com razdes entre as fracdes molares de decano e octacosano constantes e iguais a 11,2.

0,292 CO2 + 0,650 n-Cyo + 0,058 n-Cog
P Exp. T Exp. Grtipo de Coefmentg de Interacédo Blngrla
42.70 307.80 308.34 307.98 311.22
88.60 308.80 309.12 308.75 311.99
151.00 310.20 310.16 309.77 313.01
189.00 311.00 310.78 310.38 313.62
251.00 312.30 311.78 311.36 314.60
Erro Médio 0.3290 0.4427 2.8668

0,500 CO- + 0,459 n-C10 + 0,041 n-Cog
P Exp. T Exp. Grlipo de Coeﬁmentg de Interacdo Bm;rla
54.10 306.20 305.99 306.29 313.65
106.50 307.30 306.96 307.21 314.57
160.00 308.40 307.93 308.13 315.50
213.00 309.50 308.87 309.03 316.39
Erro Médio 0.4123 0.2304 7.1771

Tabela 4.19 Temperaturas (K) de ponto de equilibrio sélido-liquido a diversas pressdes (bar) calculadas
variando-se as correlagdes utilizadas para o célculo dos coeficientes de interagdo binéria entre CO; e
hidrocarbonetos para sistemas compostos por CO,, decano e octacosano, apresentados por LEE et al.

(1997), com razdes entre as fracbes molares de decano e octacosano constantes e iguais a 8,31.

0,294 CO, + 0,630 n-C10 + 0,076 n-Cog
P Exp. T Exp. Grlipo de Coeﬁmentg de Interacédo Bm;rla
33.40 309.80 310.41 310.11 313.13
52.00 310.20 310.72 310.42 313.43
96.80 311.20 311.46 311.15 314.16
153.00 312.50 312.36 312.04 315.06
218.00 313.90 313.39 313.05 316.07
Erro Médio 0.4043 0.3782 2.8497

0,517 CO, + 0,431 n-C10 + 0,052 n-Cyg
P Exp. T Exp. Grlipo de Coeﬁuent: de Interagdo Bm;rla
63.80 308.40 308.06 308.54 315.82
134.00 309.70 309.31 309.72 317.00
184.00 310.60 310.18 310.55 317.83
222.00 311.30 310.84 311.17 318.45
Erro Médio 0.4021 0.0856 7.2757




4.2 - Ajuste do Fator de Poynting

Como demonstrado na Equacéo 3.21, o fator de Poynting foi simplificado, uma vez
suposto que a diferenca entre os volumes molares das fases liquida e solida sejam
praticamente independentes da pressdo. Atribuindo-se a presséo de fuséo, utilizada como
referéncia, o valor de 1 bar, foi realizado ajuste dos AV’s a dados experimentais de
equilibrio liquido-solido de Eicosano, tetracosano, triacontano, tetracontano
(MACHADO et al., 2008), hexadecano (MILHET et al., 2005, DOMANSKA e
MORAWSKI, 2005), octadecano (DOMANSKA e MORAWSKI, 2005) e tetradecano
(MILHET et al., 2005) puros.

O ajuste do AV foi realizado individualmente para cada condi¢do de temperatura e
pressdo de cada componente. Ao analisar conjuntamente os valores de AV de um mesmo
componente e as respectivas temperaturas nas quais foram calculados, foi possivel notar
que a variagdo de AV é aproximadamente linear com a temperatura. Com isso, reuniu-se
todas as retas obtidas para cada um dos compostos testados e tentou-se desenvolver uma
correlacdo capaz de calcular os coeficientes angulares e lineares de cada uma das retas
com base no nimero de carbonos na cadeia do composto. A correlacdo desenvolvida foi
dividida em trés segmentos, uma vez que ambos os coeficientes que descrevem as retas
apresentaram descontinuidades quando tracados em funcdo do nimero de carbonos. As
descontinuidades sdo obtidas devido a utilizacéo de diferentes correlagdes, de acordo com
0 nimero de carbonos da parafina, para o calculo das entalpias e temperaturas de fusao e
de transicao, como proposto por Jl et al. (2004). Sendo assim, o calculo de AV é realizado
por meio da Equacéo 4.2, cujos coeficientes a, b, ¢ e e sdo exibidos na Tabela 4.20 de
acordo com a faixa de nimero de carbonos que devem ser utilizados. Na Equacdo 4.2, n;

é 0 nimero de carbonos do componente de indice i.

AV; = —(an; + b)T + (cn; + e) 4.2

Tabela 4.20 Coeficientes utilizados na correlagdo desenvolvida para o célculo da diferenca entre o volume
de liquido e o de sélido, AV, apresentada na Equagédo 4.2, em funcdo do nimero de carbonos da parafina.

n; a b c e
<20 -0,05359702 1,37946361 -11,92772402 | 390,86109841
>20& <34 0,00010981 0.05667426 1.65715239 11.81282730
> 34 0,00010981 0.95076333 1.65715239 | 348.05910146
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A correlagdo desenvolvida foi testada por meio de simulagfes de sistemas binarios
compostos por decano e octacosano, apresentados por LEE et al. (1997), e de sistemas
compostos por misturas sintéticas de diversas parafinas, apresentados por Jl et al. (2004).
Os resultados obtidos pela correlagdo desenvolvida foram comparados com os obtidos a
partir de outras quatro metodologias: Na primeira, desprezou-se o fator de Poynting, ou
seja, atribuiu-se ao termo AV o valor zero. Na segunda, calculou-se o volume de liquido
por meio da equacdo de estado de Peng-Robinson e o volume de so6lido, em m3/mol, a
partir da correlacdo proposta por NICHITA et al. (2001), exposta na Equacéo 4.3. Nas
demais metodologias, admitiu-se a pressdo do sistema como pressao de referéncia, o que
faz com que o fator de Poynting desapareca. Com isso, a temperatura de fusdo foi
atualizada para a pressdo do sistema conforme as expressdes propostas por JI et al. (2004)
e por GHANAEI et al. (2007), apresentadas nas Equacdes 4.4 e 4.5, respectivamente.
Uma vez que a temperatura de fusdo tenha sido atualizada, as entalpias, dependentes da

temperatura de fusdo, também deverdo ser recalculadas.

MW,
/1000

VS = 4.3
7 (836,93317 + 0,01446MW; — 1,56856. 10*/MW,;)

Tf;(P) = Tf;(P = 1 bar) + 0,2(P — 1) 4.4

Tf;(P) = 0,34977MW,**7**(P — 0,1)*9%87% + Tf,(P = 1 bar) 45

Os resultados obtidos por cada uma das metodologias sdo apresentados na
Tabela 4.22 para os sistemas binarios apresentados por LEE et a. (1996) e na Tabela 4.24
para as misturas sintéticas apresentadas por JI et al. (2004), sendo as composi¢des destas
misturas expostas na Tabela 4.23. Por fins de simplicidade, sdo atribuidas nomenclaturas

especiais as metodologias utilizadas conforme apresentado na Tabela 4.21.

Tabela 4.21 Nomenclatura atribuida &s metodologias utilizadas para célculo do fator de Poynting nos
testes expostos nas Tabelas 4.22 e 4.24.

Metodologia Nomenclatura
Correlacdo Proposta Neste Trabalho 1
AV =0 2
V!(Peng-Robinson) e VS(NICHITA et al., 2001) 3
Jl et al. (2004) 4
GHANAEI et al. (2007) 5
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Tabela 4.22 Comparacdo entre metodologias para calculo da influéncia da pressdo na precipitagdo de
parafinas com base nas curvas de equilibrio solids-liquido de trés sistemas binarios compostos por decano
e octacosano, apresentado por LEE et al. (1997), em diversas temperaturas (K) e pressées (bar).

0,9399 n-Cyp + 0,0601 n-Czs
WAT

P Exp. Exp. 1 2 3 4 5

4,510 308,0 307,86 307,81 308,09 307,86 307,86

8,720 309,0 307,93 307,83 308,44 307,92 307,93

14,340 310,4 308,02 307,85 308,91 308,00 308,02

20,510 3119 308,12 307,87 309,41 308,10 308,12

22,440 312,5 308,15 307,88 309,57 308,13 308,15

Erro Médio 2,34 2,51 1,51 2,36 2,34
0,9180 n-Cy0 + 0,0820 n-Cos
WAT
P Exp. Exp. 1 2 3 4 5

1,792 310,3 310,45 310,44 310,50 310,44 310,45

4,580 311,0 310,50 310,45 310,73 310,47 310,50

9,680 312,2 310,58 310,47 311,16 310,52 310,58

15,470 313,4 310,67 310,48 311,63 310,57 310,67

19,540 314,4 310,73 310,50 311,97 310,60 310,74

21,230 314,7 310,76 310,50 312,11 310,62 310,76

Erro Médio 2,10 2,24 1,38 2,18 2,10
0,8926 n-C1o + 0,1074 n-Czs
WAT
P Exp. Exp. 1 2 3 4 5
1,103 312,7 312,77 | 312,77 | 312,78 | 312,77 | 312,77

4,510 313,5 312,83 312,78 313,06 312,80 312,83

8,930 314,4 312,90 312,79 313,43 312,84 312,90

12,580 315,3 312,95 312,80 313,73 312,87 312,96

16,920 316,3 313,02 312,82 314,09 312,91 313,02

21,610 317,4 313,09 312,83 314,47 312,95 313,10

Erro Médio 2,03 2,16 1,37 2,10 2,03

Tabela 4.23 Composi¢des dos trés sistemas sintéticos apresentados por JI et al. (2004) utilizados para
validacdo das metodologias de calculo da influéncia da pressdo na precipitacdo de parafinas.

Componente Sistema 1 Sistema 2 Sistema 3
n-Cs 0,5104 0,0000 0,4745
n-Cio 0,4449 0,8004 0,3776
n-Ci3 0,0159 0,0000 0,0000
n-Cis 0,0212 0,0000 0,0644
n-Cig 0,0033 0,0000 0,0240
n-Cao 0,0000 0,0643 0,0323
n-Ca1 0,0000 0,0439 0,0181
n-Cz2 0,0017 0,0299 0,0022
n-Cazs3 0,0000 0,0206 0,0030
n-Caz4 0,0019 0,0234 0,0000
n-Cag 0,0000 0,0141 0,0021
n-Cso 0,0000 0,0034 0,0018
n-Css 0,0008 0,0000 0,0000
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Nos testes apresentados na Tabela 4.22, a metodologia 3, referente aos célculos dos

volumes molares de sélido e de liquido por meio, respectivamente, da correlagéo sugerida

por NICHITA et al. (2001) e pela equacéo de estado, apresentou 0s menores erros médios.

Apesar disso, os erros obtidos foram bem préximo, uma vez que 0s maiores erros médios

apresentaram valores aproximadamente superiores aos menores erros médios em 1K,

Deve-se notar também que os testes apresentados na Tabela 4.22 ndo sdo realizados a

pressdes muito elevadas, uma vez que as maiores pressdes aproximam-se de 20 bar.

Tabela 4.24 Comparacdo entre metodologias para calculo da influéncia da pressdo na precipitacdo de
parafinas com base nas curvas de equilibrio solido-liquido de trés misturas sintéticas, apresentadas por
Jl et al. (2004), em diversas temperaturas (K) e pressdes (bar).

Sistema 1
WAT
P Exp. Exp. 1 2 3 4 5
1,40 301,94 290,39 290,38 290,42 290,38 290,38
27,93 301,98 291,62 290,64 293,72 290,77 290,94
93,58 302,97 294,52 291,23 301,70 291,71 292,25
170,39 303,99 297,71 291,84 310,71 292,73 293,72
241,62 305,96 300,49 292,36 318,81 293,62 295,02
335,89 308,96 303,94 292,97 329,19 294,73 296,67
409,22 309,94 306,47 293,41 337,03 295,55 297,90
Erro Médio 7,2288 13,2757 12,5621 12,3238 11,2684
Sistema 2
WAT
P Exp. Exp. 1 2 3 4 5
1,40 298,00 296,28 296,28 296,31 296,28 296,28
21,65 296,98 296,59 296,33 297,94 296,44 296,58
95,67 298,95 297,72 296,49 303,79 297,02 297,63
159,92 299,97 298,67 296,62 308,74 297,50 298,52
236,03 301,98 299,79 296,76 314,45 298,06 299,56
315,64 303,99 300,93 296,88 320,29 298,63 300,63
384,08 304,98 301,90 296,98 325,21 299,11 301,54
Erro Médio 1,8536 4,0747 9,3233 3,1172 2,0162
Sistema 3
WAT
P Exp. Exp. 1 2 3 4 5
1,40 288,98 288,51 288,50 288,54 288,51 288,51
101,26 290,95 290,25 288,95 297,08 289,47 290,08
179,47 291,97 291,55 289,25 303,53 290,18 291,25
334,50 295,95 294,04 289,76 315,84 291,51 293,48
412,71 296,98 295,25 289,98 321,84 292,14 294,57
Erro Médio 1,0476 3,6770 12,5748 2,6048 1,3879
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Nos testes apresentados na Tabela 4.24, os quais alcancam pressdes bem mais
elevadas, chegando a superar 400 bar, os menores erros médios foram obtidos pela
metodologia 1, referente ao calculo de AV por meio da correlacdo desenvolvida neste
trabalho. A metodologia 3, que apresentou 0s menores erros medios nos testes realizados
na Tabela 4.22, apresentou agora 0s maiores erros medios, 0 que se deve ao fato da
equacdo de estado subsestimar o valor do volume molar de liquido a elevadas pressoes.
Isto se pronunciou nos testes apresentados na Tabela 4.24 devido as maiores presses
utilizadas. Com isso, levando-se em conta todos os resultados obtidos, a correlacdo
desenvolvida neste trabalho mostrou apresentar em média as melhores predic6es, sendo
entdo utilizada no programa para o calculo do fator de Poynting e desenvolvimento dos

demais resultados a serem exibidos nos capitulos seguintes.

4.3 - Analise das Técnicas de Splitting

Como jé citado no Item 3.1 do Capitulo 3, o algoritmo foi programado de forma a
pausar apos a realizacdo do splitting, mostrar na tela um grafico apresentando a
distribuicdo resultante do método e possibilitar a modificacdo deste, o que viabiliza
comparar as distribuicdes obtidas por diferentes métodos sem que seja necessario parar o
programa.

Apesar disso, foram realizadas comparac@es entre os resultados obtidos a partir de
cada um dos métodos de splitting implementados a fim de notificar se algum dos métodos
apresenta, em média, melhores resultados que os demais. Para isso, foram utilizados os
Oleos 1, 2, 3 e 4, apresentados por PEDERSEN et al. (1991) e PEDERSEN et al. (1992),
os quais foram caracterizados em laboratorio até a fragdo Cg,+. Utilizando-se as Equagdes
2.1 e 2.2, calculou-se a fragdo C,,+, representativa de toda a distribui¢do fornecida para
cada um dos 6leos entre as fracdes Ci2 e Cgo+. Os métodos de splitting foram aplicados a
fracdo C,,+ de forma a expandi-la e gerar distribuicbes que seriam comparadas a
experimental. Como a partir da fracdo Cao as distribui¢es experimentais foram dadas em
grupos contendo hidrocarbonetos com cinco diferentes tamanhos de cadeia, 0s testes
foram realizados de forma a comparar os valores calculados aos experimentais apenas até
a fragdo Cao. Os resultados obtidos para os 6leos 1, 2, 3 e 4 sdo expostos nas Figuras 4.7,
4.8,4.9 e 4.10.
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Comparagio entre Métodos de Splitting - Oleo 1
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Figura 4.7 Comparacao entre os métodos de splitting de PEDERSEN et al. (1982) com ajuste as
restricbes de massa molar e fragdo molar, A, de PEDERSEN et al. (1982) com ajuste aos dados
experimentais, B, de LOHRENZ et al. (1964), C, de WHITSON (1983), D, de KATZ (1983), E, e de
AHMED et al. (1985), F, para calculo da distribuigdo presente entre as fragdes Ci2 € Cao do 6leo 1
apresentado por PEDERSEN et al. (1992).

Optou-se por comparar 0s métodos por meios de graficos por dois motivos:
Primeiramente, alguns dos métodos, em alguns casos, ndo foram capazes de gerar a
distribuicdo até a fragdo Cao, 0 que ocorre devido as restricdes de massa molar e fragéo
molar que sdo impostas durante a geracdo das novas fragdes no splitting. Segundo, o
método de WHITSON (1983) gera massas molares diferentes das utilizadas nos demais
métodos.

A partir dos resultados obtidos, pode-se notar que o método de KATZ (1983) e as
duas varia¢des do método de PEDERSEN et al. (1982), em geral, ndo apresentaram boas
predi¢bes. Esperava-se que o método de PEDERSEN et al. (1982) com pardmetros
estimados por meio de ajuste aos dados experimentais apresentasse bons resultados,
sendo possivel que as fracas predi¢fes tenham sido desencadeadas pela flutuacdo dos

dados experimentais.
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Comparagio entre Métodos de Splitting - Oleo 2
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Figura 4.8 Comparacao entre os métodos de splitting de PEDERSEN et al. (1982) com ajuste as
restricbes de massa molar e fragdo molar, A, de PEDERSEN et al. (1982) com ajuste aos dados
experimentais, B, de LOHRENZ et al. (1964), C, de WHITSON (1983), D, de KATZ (1983), E, e de
AHMED et al. (1985), F, para célculo da distribuicdo presente entre as fracbes Ci2 € Cao do 6leo 2
apresentado por PEDERSEN et al. (1992).

Para os 6leos 2 e 3, 0 método de LOHRENZ et al. (1964) apresentou resultados razoaveis,
apesar de, para os 6leos 1 e 4, ter apresentado predi¢des ruins, sendo possivel notar até
mesmo inversdo do comportamento esperado para massas molares acima de
aproximadamente 350 g/mol, ocorrendo crescimento da fragdo molar com o aumento da
massa molar. O método de AHMED et al. (1985) foi 0 que apresentou os melhores
resultados, ajustando-se bem aos dados experimentais nos quatro casos testados. O
método de WHITSON (1983) ajusta-se bem as primeiras fracdes experimentais, porém,
tende a superestimar as fracGes molares conforme aumento da massa molar, como
observado nas Figuras 4.7, 4.8 e 4.10. No caso do 6leo 3, 0 método de WHITSON (1983)
apresentou uma inversdo no comportamento apresentado quando aplicado aos demais
oOleos, subestimando as fracdes molares de compostos com baixas massas molares e

ajustando-se melhor aos dados experimentais conforme aumento da massa molar.
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Comparagio entre Métodos de Splitting - Oleo 3
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Figura 4.9 Comparacao entre os métodos de splitting de PEDERSEN et al. (1982) com ajuste as
restricbes de massa molar e fragdo molar, A, de PEDERSEN et al. (1982) com ajuste aos dados
experimentais, B, de LOHRENZ et al. (1964), C, de WHITSON (1983), D, de KATZ (1983), E, e de
AHMED et al. (1985), F, para calculo da distribuigdo presente entre as fragdes Ci2 € Cao do 6leo 3
apresentado por PEDERSEN et al. (1992).

Além de se obter uma boa predicdo da distribuicdo, é necesserario que esta seja
calculada por toda a extenséo desejada. Nos testes realizados, diversos métodos nao foram
capazes de gerar a distribuicdo até a fracdo Cao por desrespeitar a restricdo de somatorio
das fracGes molares ou de massas molares. Isso € ilustrado por meio de curvas, nas Figuras
4.7 a 4.10, que sdo bem mais curtas que as demais, ndo alcangando uma faixa de massa
molar proxima ao dado experimental da fracdo mais pesada. Assim, € preciso realizar
uma ponderacdo entre grau de ajuste aos dados experimentais e extensdo da distribuicao
gerada. O método de PEDERSEN et al. (1982), por exemplo, com ajuste as restri¢oes
garante que estas serdo obedecidas, porém demonstrou apresentar ajustes de méa qualidade
aos dados experimentais. J& o método de WHITSON (1983) apresenta predigdo
relativamente boa da distribuicdo experimental e garantia de que as restricdes serdo
obedecidas. Por outro lado, o controle das massas molares é mais complexo, uma vez que
estas sdo calculadas durante o método, diferentemente dos demais métodos, nos quais as

massas molares sdo pré-fixadas.
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Comparagio entre Métodos de Splitting - Oleo 4
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Figura 4.10 Comparacdo entre os métodos de splitting de PEDERSEN et al. (1982) com ajuste as
restricbes de massa molar e fragdo molar, A, de PEDERSEN et al. (1982) com ajuste aos dados
experimentais, B, de LOHRENZ et al. (1964), C, de WHITSON (1983), D, de KATZ (1983), E, e de
AHMED et al. (1985), F, para calculo da distribuigdo presente entre as fragdes Ci2 € Cao do 6leo 4
apresentado por PEDERSEN et al. (1992).

4.4 - Analise das Demais Etapas da Caracterizacéo

Apobs a etapa de splitting, discutida no Item 4.3 do atual capitulo, sdo realizadas as
etapas de lumping, regras de mistura, analise PNA e célculo de propriedades. Neste item,
serdo realizados testes utilizando-se 0s métodos de lumping propostos por
WHITSON (1983), DANESH et al. (1992) e MONTEL E GOUEL (1984), as regras de
mistura de LEE et al. (1979) e HONG (1982), a analise PNA desenvolvida por RIAZI e
DAUBERT (1986) e as correlaces para calculo de propriedades previamente
selecionadas no Item 4.1 do Capitulo 4. Adiconalmente, sera testada qual estrutura de
caracterizacéo é capaz de gerar melhores resultados, realizando-se o lumping e as regras
de mistura ao final da caracterizacdo ou realizando-se a analise PNA e o célculo das
propriedades a partir dos pseudocomponentes, como apresentado no final do Item 3.1 do
Capitulo 3.

Foram permutados cada um dos trés métodos de lumping com os dois tipos de regras

de mistura e os dois tipos de estrutura de caracterizacdo, todos citados no paragrafo
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anterior, totalizando doze formas diferentes de caracterizacdo. Para validar os métodos,
foram realizados célculos de flash referentes aos dados experimentais de precipitacdo de
parafinas dos 6leos 2 e 3 apresentados por PAN et al. (1997) e dos Oleos 3 e 4
apresentados por PEDERSEN et al. (1991). Apesar dos quatro 6leos serem utilizados
como critério de validacdo, sera conferido maior peso aos resultados obtidos para as
simulacdes dos Oleos apresentados por PAN et al. (1997), pois, de acordo com
COUTINHO e DARIDON (2001), o método de ressonancia magnética nuclear, utilizado
por PEDERSEN et al. (1991), ndo é um método muito preciso para calculo de
precipitacdo de parafinas, o que implica em erros consideraveis nos dados apresentados.
Os erros médios das temperaturas obtidos nas simula¢des envolvendo célculos de flash
dos quatro dleos encontram-se expostos na Tabela 4.26. Para fins préaticos, diversos
grupos sdo criado e nomeados a partir dos métodos de lumping, das regras de mistura e

das estruturas de caracterizagdo conforme exposto na Tabela 4.25.

Tabela 4.25 Nomenclatura dos grupos formados pelas metodologias de lumping e regra de mistura e
estruturas de caracterizacdo utilizadas nos testes apresentados nas Tabelas 4.26 e 4.27.

Regra de Mistura
LEE et al. HONG
(1979) (1982)
L - -
e | 0 WHITSON (1983) 1-1-1 122
Zp'\'éé D | DANESH etal. (1992) | 2-1-1 222
|
Splitting | n | MONTEL e GOUEL
Estrutura de g (1984) 3-1-1 3-2-2
Caracterizagao | | L | WHITSON (1983) 1-1-1 1-2-2
Andlise rl#]
PNA | b | DANESH etal. (1992) | 2-1-1 2.2.2
apés |
Lumping | n MONTEL e GOUEL
A (1950 3-1-1 322

Como pode ser observado na Tabela 4.26, os conjuntos 1 — 1 -2e1 -2 -2
apresentaram 0S menores erros médios para as simulacdes dos Oleos 2 e 3 de
PAN et al. (1997). Para 0 Oleo 4 de PEDERSEN et al. (1991), apesar dos dois conjuntos
citados néo terem apresentado as melhores performances, os erros apresentados por eles
foram satisfatorios, sendo inferiores a 1,5. Por outro lado, seus erros obtidos para o 6leo
3 de PEDERSEN et al. (1991) foram os piores dentre os conjuntos de métodos utilizados.
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Contudo, como ja foi citado, os 6leos apresentados por PEDERSEN et al. (1991) serdo

apenas utilizados como informacdo auxiliar.

Tabela 4.26 Erros médios das temperaturas obtidos por meio de calculos de flash a diferentes pressdes
pré-fixadas dos 6leos 2 e 3 apresentados por PAN et al. (1997), A, e dos dleos 3 e 4 apresentados por
PEDERSEN et al. (1991), B, para comparacao das diversas metodologias possiveis de caracterizagao.

Lumping - Regrade | 05 A Oleo 3-A Oleo 3-B Oleo 4-B

Mistura — Estrutura
1-1-2 0,9155 2,1938 3,5722 1,2213
2-1-2 3,2916 3,9090 1,1684 4,4325
3-1-2 1,1727 2,5696 3,2403 0,6715
1-2-2 0,9994 2,2245 3,7326 1,3524
2-2-2 2,7370 3,8487 1,1248 1,9522
3-2-2 1,2136 2,5655 3,2190 0,7524
1-1-1 1,3847 5,7658 3,0473 7,8137
2-1-1 1,4317 2,5394 2,7526 1,3855
3-1-1 1,3338 2,6119 2,7951 1,2252
1-2-1 1,4848 5,8021 3,1520 7,8309
2-2-1 1,5164 2,5538 2,7365 1,3478
3-2-1 1,4370 2,6077 2,8829 1,3288

De forma a ndo excluir precocemente da analise 0s conjuntos que envolvem a
utilizacdo da estrutura de caracterizacdo formada pela realizacdo da analise PNA logo
apos o splitting, os conjuntos 2 -1 —1e 2 — 2 — 1 foram também selecionados. Para os
Oleos 3 de PAN et al. (1997) e 3 de PEDERSEN et al. (1991), estes conjuntos
apresentaram os quarto e quinto melhores desempenhos, perdendo apenas para dois
conjuntos cuja outra estrutura de caracterizacdo foi utilizada. Para os Oleos 2 de
PAN et al. (1997) e 4 de PEDERSEN et al. (1991), os dois conjuntos apresentaram erros
médios razoaveis, inferiores a 1,6, apesar de ndo terem sido 0s conjuntos com a estrutura
de caracterizagdo em questdo com os melhores desempenhos.

E possivel notar que, nos conjuntos selecionados, os métodos de lumping de
WHITSON (1983) e de DANESH et al. (1992) apresentaram os melhores resultados, em
média, para os tipos de estrutura de caracterizacdo 2 e 1, respectivamente. Foi constatado
gue o método de WHITSON (1983) tendeu a repartir os componentes de forma mais igual
nos pseudocomponentes, enquanto o método de DANESH et al. (1992) tendeu a agrupar
as fragbes mais leves, até aproximadamente Cs, em um numero maior de
pseudocomponentes e as fragdes mais pesadas em um Unico pseudocomponente. Pode-se
concluir que a realizagdo da analise PNA e dos célculos de propriedades diretamente nas

fragdes geradas no splitting geraram componentes pesados mais bem caracterizados. Com
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isso, foi possivel que estes fossem agrupados em maior numero em um Unico
pseudocomponente, o qual apresentaria caracteristicas suficientes para gerar bons
resultados nas simulagGes. O método de WHITSON (1983) pode nao ter apresentado
resultados tdo bons quando acoplado a este tipo de estrutura de caracterizacdo por
misturar componentes com tamanho de cadeia média com componentes mais pesados, 0
que pode fazer com que, apos aplicacdo das regras de mistura, as propriedades médias
ndo sejam capazes de descrever o comportamento médio dos componentes que precipitam
no sistema real. Por outro lado, se calculadas as propriedades diretamente com base nos
pseudocomponentes, a utilizacdo do método de WHITSON (1983) mostra-se mais
eficiente, como observado nos resultados da Tabela 4.26. Adicionalmente, deve-se notar
gue em ambos 0s conjuntos selecionados para 0s dois tipos de estrutura de caracterizagdo
a unica diferenca consiste na regra de mistura aplicada, o que sugere que alternar entre as
duas regras de misturas utilizadas ndo oferece diferengas expressivas nos resultados.

A Ultima analise realizada na parte de caracterizacdo diz respeito ao numero de
pseudocomponentes utilizado. Nas simulacdes realizadas para gerar os resultados da
Tabela 4.26, foram utilizados seis pseudocomponentes. Para que seja possivel estudar o
efeito desta variavel, foram realizados calculos de flash referentes aos 6leos 2 e 3 de PAN
et al. (1997) e ao 6leo 3 de PEDERSEN et al. (1991) utilizando-se os quatro conjuntos
de metodologias selecionados a partir dos resultados apresentados na Tabela 4.26 e quatro
diferentes niUmeros de pseudocomponentes: Quatro, seis, oito e dez. Os resultados destas
simulacdes sdo exibidos na Tabela 4.27.

Os melhores resultados para os 6leos 2 e 3 de PAN et al. (1997) foram obtidos por meio
dos conjuntos 1 -1 -2e 1 -2 -2, com oito pseudocomponentes para o 6leo 2 e quatro
para 0 0leo 3. Os conjuntos 2 -1 —1e 2 —2 -1, apesar de ndo terem exibido resultados
tdo bons quanto os outros dois, apresentaram erros médios na ordem de 1,2 e 1,5 quando
utilizados dez e seis pseudocomponentes, respectivamente, para o 6leo 2 de PAN et al.
(1997), enquanto que para o 6leo 3 os erros médios destes dois conjuntos mantiveram-se
entre 25 e 3,0, tendo os menores erros sido alcancados quando utilizados seis
pseudocomponentes. Para o 6leo 3 de PEDERSEN et al. (1991), os erros apresentados
pelos quatro conjuntos ndo apresentaram grandes variagdes, com exce¢do ao conjunto
1 -1 -2 com quatro pseudocomponentes, cujo erro medio foi consideravelmente grande.

De forma geral, os erros para este 6leo apresentaram um valor médio em torno de 3,0.
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Tabela 4.27 Erros médios obtidos por meio de calculos de flash dos 6leos 2 e 3 apresentados por PAN et
al. (1997), A, e dos 0leos 3 e 4 apresentados por PEDERSEN et al. (1991), B, para analise do efeito do
nimero de pseudocomponentes em quatro conjuntos de metodologias de caracterizacéo.

Lumping — Regrade | Pseudocom- | 51 o o Oleo3-A Oleo3-B
Mistura — Estrutura ponentes
4 1,7103 2,1452 4,7928
1-1_2 6 0,9155 2,1938 3,5722
8 0,6324 2,3762 3,2842
10 0,9485 2,4681 3,2609
4 1,6689 1,8515 3,7122
1_2_9 6 0,9994 2,2245 3,7326
8 0,6437 2,3277 3,3876
10 0,9533 2,4557 3,3318
4 2,0267 2,8510 3,1432
5 1-1 6 1,4317 2,5394 2,7526
8 1,7561 2,8598 2,6722
10 1,2355 2,9354 2,3949
4 2,1018 2,8003 3,1477
5 2.1 6 1,5164 2,5538 2,7365
8 1,8083 2,9420 2,6113
10 1,2269 2,9797 2,3606

Tendo em vista os resultados apresentados para a variacdo do numero de
pseudocomponentes, pode-se dizer que a utilizacdo de seis pseudocomponentes é capaz
de apresentar resultados satisfatérios, uma vez que nos casos em que nUmero superiores
de pseudocomponentes apresentaram melhores desempenhos, a diferenca entre os erros
obtidos ndo foi muito grande em relacdo aos obtidos utilizados seis pseudocomponentes.
Adicionalmente, deve-se levar em conta que um maior nimero de pseudocomponentes
exige um maior custo computacional, o que contribui para a escolha da utilizacdo de um

menor nimero de pseudocomponentes as custas de leve perda na preciséo.

4.5 - Envelopes de Fases

Como ja discutido no Item 2.3.1 do Capitulo 2, o algoritmo apresentado por
MICHELSEN e MOLLERUP (2007) foi destinado ao calculo de equilibrios bifasicos
liquido-vapor e, em alguns casos, liquido-liquido. Um exemplo de envelope de fases
gerado por este algoritmo é exposto na Figura 4.11, na qual um sistema composto por
58% de octano e 42% de dodecano apresenta uma regido de apenas uma fase liquida, uma
de apenas uma fase vapor e uma de equilibrio liquido-vapor. Como o ponto critico €

“saltado” pelo algoritmo, este é calculado por meio de interpolagéo entre o ultimo ponto
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calculado antes do salto e o primeiro ponto calculado ap6s iniciar a nova curva de

saturacéo.

C8+Cl12
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Figura 4.11 Envelope de fases do sistema composto por 58% de octano e 42% de dodecano.

Um cléassico teste de benchmark realizado para analisar a formacdo de equilibrios
com mais de duas fases consiste no sistema composto por 80% de metano, 15% de etano
e 5% de octano. Neste sistema, a 203,08K e 52,13 bar, ocorre a formagéo de um pequeno
envelope de equilibrio trifasico liquido-liquido-vapor. Caso este teste seja realizado sem
a implementacdo da analise de estabilidade, o equilibrio trifasico ndo é detectado, como
pode ser visualizado na Figura 4.12 e na Figura 4.13, que representa uma ampliagdo na
regido em que deveria aparecer o envelope trifasico. No momento em que o algoritmo
caminha na regido trifasica com auséncia de andlise de estabilidade, inicia-se uma
sequéncia de falsas convergéncias até que a composi¢do do vapor incipiente de antes da
instabilidade alcance a composi¢do do vapor incipiente subsequente & instabilidade. Com
isso, 0 algoritmo retorna ao seu comportamento normal. 1sso ocorre pois, um pouco antes
de chegar no ponto de equilibrio trifasico com duas fases incipientes, 0 vapor passa a se

comportar como um liquido, apesar da equacéao de estado cubica permanecer fornecendo
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apenas uma raiz real positiva, comportamento o qual também €é observado na regido

imediatamente posterior ao ponto trifasico.

C1 + C2 + C8 sem Analise de Estabilidade
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Figura 4.12 Envelope de fases do sistema composto por 80% de metano, 15% de etano e 5% de octano
sem a implementacdo de analise de estabilidade.

Ao adentrar no envelope trifasico, a equacdo de estado comeca a retornar duas raizes reais
positivas, cuja energia de Gibbs da fase liquida é inferior a da fase vapor. Gracas a este
comportamento indefinido da fase vapor com caracteristica de liquido que ocorre
anteriormente e imediatamente ap6s ao ponto trifasico é que o algoritmo sem analise
estabilidade consegue retornar a normalidade ap0s alguns passos de falsas convergéncias.

Nas Figuras 4.14 e 4.15, correspondentes as versdes das Figuras 4.12 e 4.13 com
analise de estabilidade e parte da automatizacdo do algoritmo ja& implementadas, é
possivel observar a aparicdo da regido trifasica e a transi¢ao da fase vapor para a liquido
pouco antes da regido trifasica. Este calculo ndo é apontado pela cor das linhas de
saturacdo, uma vez que estas sdo determinadas ao inicio de seus calculos e a transicdo da
fase vapor para a liquida é detectada apenas por medicdo da energia de Gibbs utilizando-

se as raizes retornadas pela equacédo de estado durante o calculo da curva de saturagéo.
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C1 + C2 + C8 sem Analise de Estabilidade
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Figura 4.13 Zoom na regido em que deveria haver presenca de envelope trifasico no sistema composto por
80% de metano, 15% de etano e 5% de octano sem a implementacéo de anélise de estabilidade.

C1 + C2 + C8 com Analise de Estabilidade
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Figura 4.14 Envelope de fases do sistema composto por 80% de metano, 15% de etano e 5% de octano
com a implementacdo de analise de estabilidade e parte da automatizagdo do algoritmo.
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Na Figura 4.15, deveria haver um ponto critico na unido das duas curvas de
saturacdo que iniciam-se no ponto trifasico com duas fases incipientes e delimitam a
regido trifasica. Proximo a este ponto critico, diferentemente dos demais calculados neste
trabalho, a convergéncia torna-se muito lenta bem antes da razdo entre os K’s das fases
tornar-se unitaria, apesar da distancia entre as curvas na temperatura e na pressao ja ser
bem pequena. Quando tentado ampliar o passo dado de um ponto para o préximo, o
algoritmo comecou a apresentar uma série de falsas convergéncia até que fosse atingida
a divergéncia. Sendo assim, foi necessario implementar um controle para deteccao deste

tipo de comportamento, decretando assim a finalizacéo do calculo da curva de saturacao.

C1 + C2 + C8 com Analise de Estabilidade
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Figura 4.15 Zoom na regido de equilibrio trifasico do sistema composto por 80% de metano, 15% de
etano e 5% de octano com a implementagdo de analise de estabilidade e parte da automatizagéo do
algoritmo.

Adicionalmente, tentou-se simular outras sistemas ricos em metano, nos quais a
andlise de estabilidade liquido-liquido apontou presenca de regifes trifasicas. Foi
encontrado um problema com a convergéncia da tpd para o equilibrio liquido-liquido, no
qual os passos dados pelos métodos durante a minimizagdo tornam-se muito pequenos, o

que faz com que a tolerancia seja atingida antes que a minimizag&o seja completada. Desta
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forma, a tpd permanece apontando instabilidades em regides trifasicas em situagdes nas
quais, claramente, a minimizacao estava caminhando para uma solucéo trivial e foi parada
precocemente. Sendo o equilibrio liquido-liquido importante em diversas areas da
ciéncia, este € um topico que deverd receber maior foco futuramente, uma vez que o
presente trabalho visa o calculo da predigéo de fases solidas.

Apbs incluida a descricdo da fase solida no algoritmo, foi possivel calcular
envelopes de fases apresentando equilibrios sélido-liquido e solido-liquido-vapor, como
apresentado na Figura 4.16, que representa um sistema composto por 30% de n-butano,

30% de n-pentano, 30% de decano e 10% de octacosano.

C4 +C5+C10 + C28
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Figura 4.16 Envelope de fases do sistema composto por 30% de n-Ca, 30% de n-Cs, 30% de n-Cio € 10%
de n-Cos.

Neste envelope de fases, porém, ndo h& a presenca de curvas de saturacao
descoladas do envelope principal. Isto ocorre quando a jungdo entre uma curva de
saturacdo ao envelope ocorre a pressdes muito baixas, inferiores ao limite estipulado para
parada do calculo da curva. Levando-se em conta esta possibilidade, e completando a
automatizacao do algoritmo, como explicado no Item 3.4 do Capitulo 3, torna-se possivel

tracar envelopes de fases com curvas de saturacdo descoladas do envelope principal,
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como apresentado na Figura 4.17. Em geral, nas simulacGes de envelopes de fases
realizadas, o limite inferior da pressao foi ajustado para 0,4 bar. Foi constatado que 0s
calculos da curva de equilibrio sélido-liquido-vapor com vapor incipiente e da curva com
mesmo equilibrio, porém com sélido incipiente, tornam-se muito lentos a baixas pressoes.
Isso provavelmente ocorre pois, a pressdes muito baixas, a curva com vapor incipiente
comeca a se aproximar consideravelmente da curva com liquido incipiente, porcao a qual
ndo é apresentada em nenhuma das figuras deste trabalho. No caso apresentado na Figura
4.15, a convergéncia das curvas que delimitam a regido trifasica também é bem lenta
devido a proximidade entre elas. Diferentemente do que ocorre com o ponto critico ndo
encontrado da Figura 4.15, a continuacdo do célculo de curvas muitos préximas entre si,
de forma a encontrar o ponto de conexao de curvas de equilibrio sélido-liquido descoladas
do envelope principal, seria possivel, porém elevaria 0 custo computacional

substancialmente.

C8+ClI2 +(C28
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Figura 4.17 Envelope de fases do sistema composto por 50% de n-Cg, 40% de n-C12 e 10% de n-Cps.

Na Figura 4.18, o algoritmo desenvolvido neste trabalho foi aplicado a uma amostra

real de Oleo. Foi utilizado o 6leo 3, apresentado por PAN et al. (1997), o método de
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splitting de AHMED et al. (1985), 0 método de lumping de WHITSON (1983), a regra
de mistura de LEE et al. (1979) e a estrutura cujo calculo das propriedades é realizado a
partir dos pseudocomponentes. O splitting foi realizado até a fracdo Cao e foram gerados
no lumping seis pseudocomponentes. Esta configuragédo foi ajustada de acordo com os

resultados obtidos no Item 4.4 do Capitulo 4.

Oleo 3 - PAN et al. (1997)
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Figura 4.18 Envelope de fases do 6leo 3 morto apresentado por PAN et al. (1997).

E possivel notar na Figura 4.18 que a regido de equilibrio sélido-liquido-vapor é
bem pequena. 1sso ocorre pois a amostra utilizada foi de um 6leo morto, ou seja, 0s
componentes leves ja se volatilizaram, deixando a amostra. Nota-se também que existem
trés curvas de equilibrio sélido-liquido. Cada vez que cruza-se uma destas curvas, no
sentido da maior temperatura para a menor, uma nova fase sélida composta apenas por
uma fragdo é formada. Sendo assim, apos a terceira curva de equilibrio sélido-liquido, da
direita para a esquerda, existem trés fases sélidas imisciveis, cada uma formada por sélido

puro, e uma fase liquida.
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4.6 - Efeito da Adicao de CO; e da Variacdo da Pressao

Em uma regido de equilibrio solido-liquido, para uma temperatura constante,
guanto maior a pressdo, maior serd a quantidade de cera precipitada. E constatado na
literatura que a adicdo de compostos leves, como CO», metano e etano séo capazes de
fazer a temperatura de aparicdo de cera, WAT, reduzir para uma mesma pressao
(PAN et al., 1997). Com isso, foi simulado um sistema hipotético, formado por 30% de
butano, 30% de pentano, 20% de decano, 10% de octacosano e 10% de dotriacontano, e
adicionou-se 5% de CO: ao sistema e 10%, sendo tracados um total de trés envelopes de

fases sobrepostos, conforme apresentado na Figura 4.19.

Efeito da Adicdo de CO, Conforme Variacido da Pressao
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Figura 4.19 Comparagdo entre envelopes de fases do sistema composto por 30% de n-Cs, 30% de n-Cs,
20% de n-Cyo, 10% de n-Cas e 10% de n-Csz, € so mesmo sistema com adigéo de 5% e 10% de CO..

E possivel notar, na Figura 4.19, que a curva com vapor incipiente tende a abranger
uma regido maior conforme maior a adicdo de CO, e 0 ponto critico é levemente
deslocado para temperaturas menores e pressdes superiores. A curva de orvalho néo
apresentou modificacOes expressivas. As curvas de equilibrio sélido-liquido aparentam
estar iguais para os trés sistemas, porém, uma ampliacdo em torno de 320K, como exposto

na Figura 4.20, mostra que as curvas apresentam comportamentos diferentes.
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Efeito da Adi¢iao de CO, Conforme Variacao da Pressao
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Figura 4.20 Zoom na regido de equilibrio sélido-liquido dos envelopes de fases do sistema composto por
30% de n-Cs, 30% de n-Cs, 20% de n-Cio, 10% de n-Cys e 10% de n-Cs,, € S0 mesmo sistema com adigdo
de 5% e 10% de CO..

Iniciando-se pela menor pressdo apresentada na Figura 4.20, as curvas de equilibrio
solido-liquido com adicdo de CO» tendem a apresentar WAT cerca de 1K superior a do
sistema com auséncia do gas, efeito ndo desejado, visto que a precipitacdo de cera
ocorrera a temperaturas maiores. Com o aumento da pressdo, nota-se que essa diferenca
na WAT tende a aumentar, chegando a um méaximo de aproximadamente 5K quando
cruzada a curva de vapor incipiente do sistema com auséncia de CO,. Ap0s esse ponto, a
diferenca na WAT tende a diminuir, até que o efeito é revertido, entre 6 e 7 bar, e a WAT
passa a ser inferior para os sistemas com adicao de CO», sendo mais intensificado quanto
maior a quantidade de CO.. O efeito & amplificado, atingindo um maximo de cerca de 2K
nas curvas de vapor incipiente dos sistemas com CO.. Passadas estas cruvas, a diferenca
na WAT entre os sistemas com e sem CO tendem a decrescer, até que, a pressdes muito
elevadas, como 1000 bar, tornem-se aproximadamente iguais. Este efeito ocorre pois
quando h& adigdo de compostos leves, a baixas pressdes estes tendem a migrar para a fase
vapor, levando consigo outros compostos e reduzindo assim a afinidade dos compostos

mais pesados pela fase liquida, 0 que causa 0 aumento na WAT a baixas pressdes.

127



Conforme a presséo é elevada, os leves tendem a solubilizar-se na fase liquida, o que faz
com que a afinidade dos compostos pesados por esta aumente, fazendo com que a WAT
reduza. Este efeito é observado até que todo o vapor migre para a fase liquida. Apds este
ponto, qualquer aumento na pressdo ird apenas fazer com que os compostos pesados
tendam a migrar para a fase solida, conforme visualizado na Figura 4.20.

Na Figura 4.21, ¢é apresentado o efeito da adicdo de compostos leves aplicada a um
caso real. Sdo exibidos os comportamentos do 6leo 3, apresentado por PAN et al. (1997),
morto, no qual todos os leves ja se volatilizaram e deixaram a amostra, e vivo, com a
presenca dos leves. Deve-se ressaltar que, enquanto o 6leo morto possui menos que 0,4%
de metano e etano somados, 0 6leo vivo em questdo apresenta aproximadamente 26% de
metano, 4% de etano, 0,03% de CO; e 0,25% de N>. E possivel notar na Figura 4.21 que,
quando comparado o 6leo vivo ao morto, a curva de orvalho do sofre um desvio na direcédo
de menores temperaturas e € aumentada no sentido de maiores pressdes, sendo 0 ponto

critico deslocado em cerca de menos 50K e mais 40 bar.

Oleo 3 - PAN et al. (1997)
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Figura 4.21 Comparagcdo entre envelopes de fases do 6leo 3 morto, representado pelas linhas coloridas, e
vivo, representado pelas linhas tracejadas cinzas, apresentado por PAN et al. (1997).
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Com isso, a regido retrograda torna-se consideravelmente maior. A regido com presenga
de sélido e vapor, que no 6leo morto corresponde a pequena regido apontada na Figura
4.21, sofre um enorme crescimento, extendendo-se até temperaturas inferiores a 200K e
pressdo de cerca de 55 bar. Diferentemente da Figura 4.19, na qual o efeito do CO2 nas
curvas de equilibrio solido-liquido é praticamente invisivel sem 0 zoom, na Figura 4.21 ¢é
possivel notar que existe uma diferenca visivel entre os comportamentos dos 6leos morto
e vivo, 0 que pode ser atribuido ao fato de no primeiro caso ter sido adicionada uma
quantidade maxima de CO. de 10%, enquanto o 6leo 3 vivo apresenta cerca de 30% a
mais de compostos leves que o 6leo 3 morto.

Efetuando-se uma ampliacdo na regido de equilibrio sélido-liquido da Figura 4.21,
como apresentado na Figura 4.22, é possivel notar que o efeito indesejado de aumento da
W AT ocorre, para as duas fraces solidas mais pesadas, representadas pelas duas curvas

de equilibrio solido-liquido da direita, apenas até aproximadamente a pressédo de 1 bar.

Oleo 3 - PAN et al. (1997)
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Figura 4.22 Zoom na regido de equilibrio solido-liquido dos envelopes de fases do 6leos 3 morto,
representado pelas linhas coloridas sélidas, e vivo, representados pelas linhas tracejadas cinzas,
apresentado por PAN et al. (1997).

Ap0s este ponto, ocorre o efeito de reducdo da W AT até aproximadamente 30 bar, presséo

na qual a curva de vapor incipiente é atravessada pelas curvas de formacdo de solido.
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Neste ponto, as WAT’s do Oleo vivo tornam-se cerca de 6K inferiores as apresentadas
pelo 6leo morto. Sendo assim, pode-se concluir que o aumento demasiado de compostos
leves ndo faz com que a WAT sofra reducdo abrupta, sendo esta sempre em torno de 5K.
Por outro lado, pode-se afirmar que quanto maior 0 aumento na quantidade de compostos
leves, menor sera a pressdo em que o efeito de reducdo da WAT serd iniciado, reduzindo

assim o tamanho da regido de efeito indesejado de aumento da WAT.

4.7 - Efeito do Fator de Poynting no Equilibro Sdélido-Liquido

Muitos autores desconsideram a influéncia do fator de Poynting durante os calculos
de precipitacdo de parafinas (WON, 1986; PEDERSEN et al., 1991; LIRA-GALEANA
et al., 1996). Por outro lado, alguns autores discutem a influéncia do fator de Poynting na
precipitacdo de parafinas a altas pressdes, alegando sua importancia no calculo (PAN et
al., 1997; NICHITA et al.,, 2001). Estes fatos motivam a andlise da verdadeira
importéncia do fator de Poynting no calculo de precipitacdo de parafinas. Com isso,
utilizando-se o sistema hipotético composto por 30% de butano, 30% de pentano, 20%
de decano, 10% de octacosano e 10% de dotriacontano, tragou-se seu envelope de fases
considerando-se a influéncia do fator de Poynting no célculo da fugacidade de sélido puro
e excluindo o fator de Poynting da expressdo. O resultado pode ser observado na Figura
4.23, na qual é apresentada uma ampliacdo da regido de equilibrio solido-liquido do
envelope de fases.

E possivel observar na Figura 4.23 que a pressdes inferiores a aproximadamente 10
bar, regido na qual ainda ha presenca de vapor, o fator de Poynting influencia muito pouco
na curva de saturacdo calculada. Por outro lado, quando todo o vapor migra para a fase
liquida, a pressdo passa a ter papel muito mais importante no calculo da curva de equilibro
solido-liquido, fenémeno que € incluido nos calculos por meio do fator de Poynting.

De forma a ilustrar numericamente a importancia do fator de Poynting na
precipitacdo de parafinas a elevadas pressdes, na Tabela 4.28 é apresentado o percentual
de influéncia que os termos dentro da exponencial da Equacao 3.20 tem na modificacdo
da fugacidade de liquido puro para calcular a fugacidade de sdlido puro em diferentes
pontos das curva de equilibrio sélido-liquido e sélido-liquido-vapor presente na por¢ao
de maior temperatura da Figura 4.23. Para isso, a exponencial foi separada em quatro

termos, sendo que as duas integrais de ACp foram aglutinadas no mesmo termo.
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Figura 4.23 Zoom na regido de equilibrio sélido-liquido dos envelopes de fases do sistema composto por
30% de n-Ca, 30% de n-Cs, 20% de n-Cio, 10% de n-Cys € 10% de n-Cs, com e sem a incorporacao do
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Tabela 4.28 Influéncia de cada um dos termos presentes na exponencial da Equag&o 3.20 no calculo do
equilibrio s6lido-liquido da curva presente na regido de maior temperatura da Figura 4.23.

Temperatura Pressio Termo de Termo de | Integrais de Fator_de
AHf AHtr ACp Poynting
327,95 0,50 61,65% 35,51% 2,76% 0,07%
325,82 1,00 59,85% 36,80% 3,34% 0,00%
321,56 5,05 56,48% 38,37% 4,68% 0,47%
321,64 10,01 56,20% 38,12% 4,63% 1,05%
322,26 50,55 54,12% 36,24% 4,22% 5,41%
323,00 99,77 51,92% 34,22% 3,79% 10,07%
324,51 201,46 48,21% 30,68% 3,06% 18,05%
325,98 302,95 45,29% 27,72% 2,49% 24,50%
327,39 402,18 42,90% 25,17% 2,04% 29,89%
328,78 501,66 40,79% 22,81% 1,66% 34,74%
330,15 601,39 38,82% 20,52% 1,35% 39,31%
331,49 700,82 36,90% 18,22% 1,08% 43,80%
332,85 802,92 34,86% 15,77% 0,84% 48,53%
334,15 901,82 32,71% 13,19% 0,64% 53,46%
335,41 998,66 30,31% 10,38% 0,48% 58,83%
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Calculou-se a exponencial de cada um dos termos separadamente, subtraindo-as entéo do
valor um, valor o qual ndo implica em nenhuma variacao na fugacidade de solido puro.
Feito isso, foram calculados os modulos dos resultados. Os resultados foram somados e
entdo cada um deles foi dividido por esta soma, resultando assim no percentual de
influéncia de cada um dos termos. Em outras palavras, quanto mais as exponencias dos
termos diferirem de um, maior sera a modificacdo implicada a fugacidade de liquido puro
e, consequentemente, mais diferente desta seré a fugacidade de sélido puro.

Na Tabela 4.28, nota-se que, quanto maior a pressdo, maior a influéncia do fator de
Poynting, sendo nula na presséo de referéncia de 1 bar. O fator de Poynting comeca a ter
influéncia relevante, no sistema estudado, na regido em torno de 100 bar, chegando a ser
responsavel por aproximadamente 60% do valor da fugacidade de sélido puro na pressao
de 998,66 bar. Deve-se notar também que os termos referentes as integrais de ACp
apresentam pouca influéncia no equilibrio sélido-liquido, enquanto o termo referente a
entalpia de fusdo possui grande influéncia no equilibrio em toda a faixa de pressdo. Sendo
assim, erros nos calculos da temperatura e da entalpia de fusdo podem desencadear erros

consideraveis nas curvas de equilibrio sélido-liquido.

132



Capitulo 5 - Conclusao

Tendo em vista o persistente problema encontrado pela inddstria petroleira causado
pela precipitacdo de parafinas em tubulacBes e equipamentos, foi desenvolvido um
programa capaz de tracar envelopes de fases completos e realizar céalculos de flash,
visando simular o comportamento termodinamico de diferentes dleos e, assim, tentar
amenizar os problemas causados pela deposicéo de parafinas.

O programa teve como base o algoritmo apresentado por MICHELSEN e
MOLLERUP (2007), o qual foi generalizado, de forma a tornar-se capaz de calcular
equilibrios formados por mais de duas fases, por meio da implementacéo da analise de
estabilidade da distancia ao plano tangente de Gibbs, sugerida também por MICHELSEN
e MOLLERUP (2007), e da analise dos graus de liberdade e das varidveis independentes
e funcBes residuo a serem resolvidas no sistema. Para que seja possivel a simulacéo de
formagcdo de parafinas solidas, o modelo multisélido (LIRA-GALEANA et al., 1996) foi
utilizado e acoplado ao programa. Adicionalmente, de forma a tornar o programa mais
simples ao usuario, foi desenvolvida toda uma logica de automatizacdo do mesmo, o que
possibilita que todo o envelope de fases da amostra de 6leo seja tracado sem que 0 usuario
necessite intervir no programa.

Para que os resultados obtidos pelo programa sejam condizentes com a realidade,
foi dada bastante atencdo a etapa de caracterizacdo do 6leo, na qual séo realizados o
splitting, o lumping, a regra de mistura, a analise PNA e o célculo de propriedades. Foram
realizados testes envolvendo amostras de Oleos apresentadas na literatura
(PAN et al., 1997; PEDERSEN et al., 1991), mostrando-se que 0s métodos de splitting
de WHITSON (1983) e AHMED et al. (1985) tendem a gerar melhores predicdes e que
a utilizacdo dos métodos de lumping de WHITSON (1983) e de DANESH et al. (1992),
independentemente da regra de mistura, em conjunto com a estrutura de caracterizacao
na qual as propriedades sdo calculadas a partir dos pseudocomponentes e na qual estas
sdo calculadas a partir das fracdes geradas no splitting, respectivamente, tendem a gerar
melhores resultados. Adicionalmente, levando-se em consideracdo a preditividade e o
custo computacional necessario a simulagdo, constatou-se que a utilizagdo de seis
pseudocomponentes pode ser, a fim de resultados preliminares, a melhor opgéo.

Demonstrou-se a capacidade do programa em gerar de forma automatizada diversos
envelopes de fases para sistemas hipotéticos e uma amostra de 06leo real, sendo possivel

visualizar regides de equilibrio liquido-vapor, solido-liquido-vapor e sélido-liquido, com
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formacao de divesos sélidos. Além disso, mostrou-se que o algoritmo esté preparado para
realizar calculos a baixas e elevadas pressdes e com pequenas e elevadas concentracfes
de compostos leves sem que ocorra problemas de convergéncia.

Analisou-se também a influéncia da adicdo de compostos leves, como CO2, no
comportamento termodinamico de 6leos. Os resultados mostram que a WAT pode ser
reduzida em aproximadamente 5K e que quanto maior a adicdo de leves, menor o efeito
indesejado gerado na WAT. Além disso, pdde-se observar que, em alguns casos, a
presenca de leves é capaz de aumentar consideravelmente a regido de condensacao
retrograda.

Por fim, foi realizada uma analise da importancia do fator de Poynting na predicéao
de precipitacdo de parafinas a altas pressdes, mostrando-se que este apresenta maior
importancia a pressdes acima de 100 bar. Adicionalmente, foi demonstrado que, a pressao
de 0,5 bar, o fator de Poynting é responsavel por menos de 0,1% do valor da fugacidade
de solido puro. Por outro lado, a pressdo de aproximadamente 1000 bar, sua influéncia

aproxima-se de 60% do valor da fugacidade de solido puro.

5.1 - Sugestoes para Trabalhos Futuros

De forma a obter melhores resultados por meio do algoritmo desenvolvido, reduzir
o tempo computacional, expandir sua utilizacdo para além da precipitacao de parafinas e
ampliar o conhecimento, o qual podera ser utilizado para o desenvolvimento de trabalhos
em outras areas, 0s seguintes itens sao sugeridos:

» Implementacdo de uma Unica rotina de calculo da tpd, responsavel por realizar
a analise de estabilidade para os equilibrios liquido-vapor, liquido-liquido e
solido-liquido, visando maior simplicidade do algoritmo e menor custo
computacional;

» Implementacdo da aceleracdo de passo do método de substituicdes sucessivas
sugerida por MICHELSEN e MOLLERUP (2007) visando melhorar a
convergéncia do método e, consequentemente, o resultado obtido no célculo da
tpd. Esta modificacdo pode ser especialmente Util no estudo do equilibrio
liquido-liquido, no qual foram encontrados problemas de convergéncia na
minimizacao da tpd,

» Implantacdo do modelo de multiplas solugdes para predicéo de fases sélidas de
parafinas (COUTINHO, 1998) e comparagdo com o modelo multisélido
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(LIRA-GALEANA et al., 1996), atualmente empregado. Para isso, deverao ser
programados o modelo UNIQUAC modificado para calculo dos coeficientes
de atividade das fases solidas e os modelos de Flory-Huggins e UNIFAC para
descrever a fase liquida. Além disso, tanto a rotina para realizacdo da analise
de estabilidade de equilibrio solido-liquido quanto o algoritmo generalizado
deverdo ser atualizados de forma que as fases sélidas sejam descritas por meio
de solucgdes;

Buscar por dados de equilibrio liquido-vapor de alcanos de cadeia longa de
forma a possibilitar o desenvolvimento de correlacBes para o calculo dos
pardmetros de interacdo binaria e validar os resultados obtidos no programa
para este tipo de equilibrio;

Buscar por dados experimentais de volume de solido e volume de liquido,
objetivando melhorar a descri¢do de sistemas a médias e elevadas pressdes a
partir de melhor ajuste do fator de Poynting e das equac6es de estado por meio

da utilizacdo de uma técnica de volume shift;
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Apendice A

Este apéndice tem como objetivo demonstrar o algebrismo e as consideracdes
utilizadas para transformar a expresséo da tpd, Equacdo 2.131, na da tm, Equacédo 2.137.
Como MICHELSEN e MOLLERUP (2007) n&o apresentam esta deducdo e a mesma néo
foi encontrada em nenhum trabalho pesquisado na literatura, os passos e consideracdes
demonstrado adiante neste apéndice séo de autoria propria.

A expresséo da tpd pode ser minimizada por meio de uma equacao de Lagrange,
na qual € incluida a restricdo de somatorio das fracdes molares, conforme exposto na
Equacgéo 2.132. Com isso, o sistema a ser resolvido é composto por C + 1 variaveis, sendo
C variaveis de composic¢do, w;, e o multiplicador de Lagrange, A. A modificacdo da tpd
pela tm € realizada de forma a reduzir o nimero de varidveis a serem incluidas no
problema de minimizacdo, como ja citado no Item 2.3.2 do Capitulo 2. Desta forma, o
operador de Lagrange anteriormente utilizado, responsavel pela estabilidade do sistema,
é aglutinado as variaveis de composicao, fazendo com que o sistema a ser minimizado
seja composto por C variaveis que simulam a composicdo e também possuem papel de
estabilidade, as quais sdo0 nomeadas W;. Assim, pode-se representar as variaveis W; em
funcdo das varidveis de composicdo w; e de uma funcdo do operador de Lagrange a

principio desconhecida, f (1), conforme exposto na Equagdo A.1.

Wi = w;f (1) Al

Se for aplicado o somatdrio em ambos os lados da Equacdo A.1 englobando todos
0s componentes do sistema, obtém-se a Equacdo A.2, uma vez que o somatdrio de w; em
todos os componentes € unitario e f(4) independe do nimero de componentes. Como
pode ser observado, a fungdo do operador de Lagrange € igual ao somatdrio das variaveis
W; ao longo de todos os componentes. Como W; simula a composic¢do, pode-se renomear

a funcdo do operador de Lagrange para W, a qual simula o somatorio das composi¢oes.
C

F) =) Wi =w, A2
i

O primeiro passo para gerar a expressao da tm é multiplicar a Equacdo 2.131 dos

dois lados por Wy e, dentro do somatdrio, adicionar os termos + In(Wy) e —In(W7). Feito
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isso, obtém-se a Equacdo A.3. Aplicando-se a Equacdo A.1 a Equacdo A.3, obtém-se a
Equacdo A.4. Retirando o termo —In(IW;) de dentro do somatdrio e passando-o para 0

outro lado da Equacédo A.4, chega-se a Equacao A.5, que relaciona a tpd a tm.

C
tpd(w) = Z wWr{ln(w;) + In(W) —In(Wy) + In(;(T, P,w)) — d;} A3
C
tpdw) = > Willn(Wp) —In(Wy) + In(§(T, P, w)) - d;} A4
i=1
C
tpd(w) + Wy In(Wy) = Z Wi{InW) + In(@:(T, P,w)) — d;} = tm A5

i=1

Nota-se que a expressdo obtida ndo € igual a Equacdo 2.137. Apesar disso, 0
desenvolvimento deve ser precedido como se fosse desejado minimizar a tm. Assim,
calcula-se o gradiente da Equacdo A.5 em funcéo das variaveis W;, conforme exposto na
Equacdo A.6. Sabendo-se que no ponto estacionario o gradiente é igual a zero, substitui-
se 0 gradiente na Equacdo A.5, obtendo-se a expressdo para a tm no ponto estacionario,
tmP€, dada pela Equacdo A.7. Substituindo-se a Equacdo A.7 na Equacdo A.5, obtém-se

a relacdo entre a tpd e W no ponto estacionario, como exposto na Equacédo A.8.

atm(W)

=In(W;) + 1 + In(@;(T, P,w)) — d, A6

oW,
tmpe = _WT A7
tpdP¢ = —1 — In(Wy) A.8

Consequentemente, com base na Equacdo A.8, o critério de estabilidade de um
sistema, ou seja, que a tpd seja maior ou igual a zero, reflete em Wy > exp(—1). Uma
vez que Wy é definido como o somatdrio de W;, como apresentado na Equagdo A.2, ndo
é conveniente que o valor de referéncia no ponto estacionario seja exp(—1). Uma
alternativa seria forcar o valor de referéncia a ser unitario. Com isso, na solucdo trivial,

Wi seria unitério e as variaveis W; asumiriam o valor exato da composi¢do da fase de
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referéncia. Assim, € conveniente que a relacdo entre a tpdP¢ e Wy seja dada conforme

apresentado na Equacdo A.9.
tpdP¢ = —In(Wr) A.9

Para que a Equacédo A.9 seja verdadeira, € necessario adicionar um termo a Equacao
A.5, conforme representado na Equacéo A.10 pelo termo . Resolvendo-se esta equacao,
chega-se ao valor de &, dado pela Equagdo A.11. Com isso, relagéo entre a tpd e a tm

passa a ser regida pela Equacdo A.12.

£=—Wy A1l
tdeT + WT ln(WT) - WT =tm A12

Como foi adicionado o termo —IW; ao lado esquerdo da expresséo, quando comparando-
se a Equacdo A.12 a Equacdo A.5 0 mesmo termo deve também ser adicionado a
expressao da tm. Assim, a tm passa a ser calculada conforme exposto na Equacdo A.13.

Passando o termo Wy para dentro do somatério, obtém-se a Equagéo A.14.

C

tm(W) = Z Wi{ln(W,) + In(;(T,P,w)) — d;} — Wy A.13
C

tm(W) = Z WIn(W,) + In(@y(T, P, w)) — d; — 1} A4

Ao calcular o gradiente da Equacdo A.14, obtém-se a mesma expressao apresentada
na Equacdo 2.138. Novamente, sabendo-se que o gradiente no ponto estacionario € igual
a zero, substitui-se a Equacdo 2.138 na Equacdo A.14, obtendo-se expressao para a tmP®
similar a exposta na Equacéo A.7. Assim, substituindo-se esta esta expressdo na Equagéo
A.12, chega-se novamente a expressao da tpdP€ dada pela Equacgéo A.9.

Por altimo, analisando-se a Equacdo A.12, nota-se que, quando a tpd for zero e,

consequentemente, Wy for unitario, a tm serd —1. E conveniente que um minimo
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negativo da tpd também seja um minimo negativo da tm. Para que isso ocorra, pode-se
adicionar um ao lado esquero da Equacdo A.12, chegando-se a Equacdo A.15.
Adicionando-se 0 mesmo valor também a expresséo da tm, Equacdo A.14, obtém-se a
expressdo final da tm, dada pela Equacéo A.16, a qual é similar a expressao utilizada por
MICHELSEN e MOLLERUP (2007), dada pela Equacéo 2.137.

C
tm(W) =1+ z Wi{ln(W,) + In($;(T,P,w)) — d; — 1} A.16
i=1
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