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Resumo

O conhecimento preciso das propriedades termodindmicas de gases naturais e
outras misturas formadas por componentes do gas natural é de grande importancia
para o projeto, a simulacdo e a otimizacdo dos processos envolvendo essa matéria-
prima. Processamento, transporte, armazenamento e liquefacdo de gas natural sdo
exemplos de aplicacdes técnicas em que é necessario o calculo das propriedades
termodinamicas de uma variedade de misturas dos componentes presentes de gas
natural.

Neste trabalho, foram realizados testes computacionais para avaliar a preciséo
do célculo de propriedades termodindmicas através da equacdo de estado GERG-
2008 em relacdo aos dados experimentais de misturas envolvendo o gas natural
(calculo da pressdo e massa especifica). Estes resultados foram comparados com as
da tradicional equacao de estado de Peng-Robinson. A fim de verificar os resultados
obtidos, foi feita uma andlise qualitativa do nuimero de raizes volumétricas da
equacdo de estado GERG-2008. Por fim, foi realizado o estudo de alternativas de
calculo do equilibrio liquido-vapor (ELV) através da GERG-2008, verificando qual
método de resolucédo é o mais adequado para a aplicacdo da equacdo: igualdade das
fugacidades ou minimizacdo da energia de Gibbs. O método mais adequado foi
determinado através da comparacao dos valores das composi¢oes das fases, da fracéo
de vapor e tempo computacional.

A equacdo de estado GERG-2008 obteve menor desvio em relacdo aos dados
experimentais, em termos do erro relativo percentual médio em comparagdo a
equacdo de estado de Peng Robinson (utilizando a regra de mistura classica de
Lorentz Berthelot), tanto para o calculo de pressdo quanto da massa especifica, para
as fases liquida (homogénea e no estado saturado) e gasosa. A média do erro no
calculo da massa especifica na fase gasosa foi de 0,2% para a equacdo GERG-2008 e
de 2% para a equacdo de Peng-Robinson. Ja para o estado de liquido saturado e fase
liquida, a média do desvio foi de 0,1% para a equacdo GERG-2008 e 10% para a
equacdo de Peng-Robinson. Com temperaturas acima de 200 K, a equacdo de estado
GERG-2008 fornece apenas uma raiz volumétrica para pressao e temperaturas dadas,
mas para temperaturas menores, em funcdo da mistura, foi observado que a GERG-
2008 pode apresentar até cinco raizes volumétricas, incluindo valores negativos de
pressdo. Finalmente, no célculo de ELV foi verificado que o célculo de flash pelo
método de Rachford-Rice com a equagdo de estado GERG-2008 fornece melhores
resultados do que a minimizacédo da energia de Gibbs, sendo menos eficiente, porém,
que a equacdo de estado de Peng-Robinson em relacdo ao tempo computacional. Isto
ocorre, pois no calculo do flash-RR com a equacdo de estado GERG-2008, ha um
laco interno no célculo das massas especificas das fases, o que torna a resolugdo do
flash mais lenta do que aquele com uma equacéo cubica.
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Abstract

The precise knowledge of thermodynamic properties of natural gas and other
mixtures formed by natural gas components are of great importance for the basic
engineering and performance of technical processes. Processing, transporting,
storage and liquefaction of natural gas are examples of technical applications that
require thermodynamic properties of various mixtures of the components present in
natural gas.

In this work, the GERG-2008 equation of state was evaluated in terms of
deviation in relation to the experimental data of natural gas mixtures and compared
with the Peng Robinson equation of state (using the classical mixing rule Lorentz
Berthelot). The number of volumetric roots of GERG-2008 equation of state was also
qualitatively analyzed. Finally, study was conducted the vapor-liquid equilibrium
(VLE) calculation determine which resolution method is the most appropriate with
GERG-2008: equality of fugacities or minimization of the Gibbs energy. The
comparison was done on the basis of the resulting compositions of the phases, the
vapor fraction and computational time.

The GERG-2008 equation of state obtained best results than the Peng
Robinson equation of state with regard to mean relative error for pressure and density
in both liquid (homogeneous and saturated state) and gas phases. The deviation of
density in the gas phase was 0.2% for GERG-2008 and 2% for Peng Robinson
equation of state. For the compressed and saturated liquid the deviation was 0.1% for
GERG-2008 and 10% for Peng-Robinson equation. At temperatures above 200 K,
GERG-2008 equation of state displays a single density root for given pressure and
temperature, but at lower temperatures, depending on the mixture, up to five
volumetric roots were observed, and even negative pressure values. Finally, for the
VLE calculation with the GERG-2008, it was verified that the Rachford-Rice flash
formulation gives better results than minimum Gibbs energy approach. However, the
flash-RR calculation of Peng Robinson equation of state obtained better efficiency
with respect to computational time, since the calculation of the flash-RR with
GERG-2008, relies on an inner loop for the calculation of the phase densities, what
makes the resolution of the flash-RR slower.
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Capitulo 1

Introducéo

A crescente demanda energética alinhada as questdes ambientais implica no aumento
da necessidade de fontes de energia menos poluentes que o petrdleo e o carvdo. O gas
natural, apesar de ser uma fonte ndo renovavel, vem consolidando sua presenca na matriz
energética mundial devido as recentes descobertas de reservas de petroleo e as
possibilidades de exploracéo de fontes de gas nao convencionais. Além disto, o gas natural €,
dentre os combustiveis ndo renovaveis mais utilizados no mundo, aquele de menor impacto
ambiental.

O conhecimento preciso das propriedades termodinamicas de gases naturais e das
misturas formadas por componentes do gas natural é de grande importancia para a
engenharia basica e de processos. O processamento, transporte, armazenamento e liquefacéo
de gés natural sdo exemplos de aplicacBes técnicas em que é necessario o célculo das
propriedades termodinamicas de uma variedade de misturas dos componentes presentes de
gas natural.

1.1 Gas Natural

O gés natural é uma mistura multicomponente de composi¢do muito varidvel tendo o
metano como componente principal e outros componentes caracteristicos, tais como
nitrogénio, didxido de carbono, etano, propano e hidrocarbonetos mais pesados.

Atualmente, o gés natural é usado para aquecimento, geracdo de energia elétrica, como
combustivel em automoveis (GNV) e como matéria-prima na inddstria petroquimica. Pela
necessidade de satisfazer normas cada vez severas de emissdes ambientais, bem como por
razdes econdmicas, 0 gas natural € considerado uma boa alternativa em relacdo ao petréleo e
carvao, por apresentar uma queima mais limpa do que estes.
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2 1. INTRODUGAO

O gas natural pode ser classificado de duas formas: associado (GA) ou ndo associado
(GNA); convencional ou ndo convencional. O géas associado € aquele que, no reservatorio, se
encontra dissolvido no petrdleo ou sob a forma de uma capa de gas. O gas ndo associado é
aquele que esté livre do dleo e da agua no reservatério. Gas natural convencional é aquele
encontrado no subsolo, depdsitos ou reservatdrios isolados por rochas impermeaveis, e pode
ou ndo ser associado ao petroleo enquanto que o ndo convencional € aquele cuja extracdo é
mais complexa e menos atrativa economicamente, conceito que varia no tempo e de
reservatorio para reservatorio (MAIS GAS BRASIL, 2014).

1.2 Gas Natural no mundo

De acordo com a British Petroleum (BP), o consumo mundial de gas natural foi de
3347,6 bilhGes de metros cubicos em 2013 e cresce em média 2,6% ao ano, tendo como
maiores consumidores 0s EUA (22% do total) e a Russia (12% do total). Em termos globais, 0
gas natural representa 23,7% do consumo de energia no mundo (dados de 2013). Ja a
producdo apresenta crescimento médio anual de 2,5% nos Gltimos 10 anos. A producédo
mundial no ano de 2013 foi de 3369,9 bilhGes de metros cubicos, sendo que os EUA (687, 6
bilhdes de metros cubicos) manteve-se como 0 maior produtor de gas natural no mundo, mas
tanto a Russia (604,8 bilhGes de metros cubicos) como a China (117,1 bilhdes de metros
cubicos) registraram aumento na producdo nos Ultimos anos. A Figura 1.1 a seguir mostra a
tendéncia de consumo e producgdo de gés natural (bilhGes de metros ctbicos) de 1988 a 2013.

Producdo de Gas Consumo de Gas
Matural por regido Matural por regido —
{Bilhtes de metros {Bilhoes de metros

clbicos) cubicos)

@ Resto do Mundo
= Asia

¥ Europa e Eurdsia
América do Norte

@ Resto do Mundo
= Asia

¥ Europa e Eurdsia
América do Norte

Figura 1.1: Producéo e Consumo de gés natural no mundo, em bilhdes de metros cubicos
(FONTE: BP, 2014).

De acordo com os dados de 2013 do U.S Energy Information Administration (EIA), 0 gas



1. INTRODUCAO 3

natural € o combustivel fossil que mais cresce em consumo, a uma taxa de 1,7% ao ano.
Segundo a agéncia, o aumento da oferta de gas natural, com 0 aumento da producdo de xisto,
ajudara a atender a alta da demanda. A Figura 1.2 apresenta a projecdo de consumo de gas
natural (1990-2040) em relagéo a outras fontes de energia.

Consumo mundial de energia por combustivel

Histérico 2010 Projegdo
250
28%
200 27%
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Figura 1.2: Projecdo do consumo de gas natural em relacdo a outras fontes de energia de
1990 a 2040 (FONTE: EIA, 2013).

1.3 Gas Natural no Brasil

De acordo com a Associacdo Brasileira de Empresas Distribuidoras de Gas Canalizado
(ABEGAS), o consumo de gés natural no Brasil vem crescendo a uma média anual de 12,5%
desde a entrada em operacdo do gasoduto Bolivia-Brasil, em 1999, inicialmente em funcdo da
adog¢do do combustivel no setor industrial.

No periodo de 2012 a 2014, o consumo de gas na geracao de eletricidade duplicou, em
virtude do periodo hidrol6gico desfavoravel, com o consequente acionamento do parque de
usinas termelétricas a gas natural. A mudanca no perfil de consumo de gas natural, atualmente
baseado em um setor que ndo oferece garantias firmes de consumo, tem gerado discussdes e
preocupacfes com relacdo ao custo e disponibilidade da oferta, uma vez que o Brasil tem
importado volumes crescentes de Gas Natural Liquefeito (GNL), em contratos de curtissimo
prazo.

Ja a producdo de gas natural no pais apresentou um crescimento médio consistente de
6,1% ao ano ao longo dos ultimos 5 anos. Do volume total produzido (82,9 milhGes de
m3/dia), 98,4% estdo concentrados em dez concessionarias, sendo que a Petrobras responde
por 81% do total.
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Estima-se que, em 2020 o Brasil terd mais de 3,2 milhGes de consumidores de gas
natural, um crescimento de 67,3% em relacdo a 2010. Além disso, a participacdo do gas
natural na matriz energética, que em 2010 era de 10,3%, deve chegar a 15,5% em 2030.

A Figura 1.3 apresenta a participacdo do Gas Natural na matriz energética do Brasil.

Participacao do Gas Natural na Matriz Energética

Produtos da Cana-de-agicar: ———=
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Carvio Mineral e Derivados:
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Figura 1.3: Participacdo do gas natural na matriz energética no Brasil em 2010 (FONTE:
ABEGAS, 2010).

Devido a importancia econémica do gas natural no mundo, & importante o
conhecimento de métodos de calculo de propriedades termodindmicas que permitam a
realizacdo de calculos precisos envolvendo 0 mesmo na engenharia de processos, tais como
projetos e a simulacdo de unidades.

A determinacdo das propriedades do gés natural pode ser obtida a partir de uma
equacdo de estado que retrate o comportamento do gas para vérias condi¢bes de presséo,
volume especifico (ou massa especifica) e temperatura. A equacdo de estado, também
chamada de relacéo pvT, relaciona as variaveis de estado pressdo (p), volume especifico (v)
ou massa especifica (o) e temperatura (T) permitindo a obtencdo de qualquer variavel em
funcéo de duas variaveis de um determinado estado.

As equacdes de estado mais empregadas na industria de gas natural sdo as
desenvolvidas por Soave-Redlich-Kwong em 1972 e Peng-Robinson em 1976, pois oferecem
melhores resultados que a lei classica dos gases ideais principalmente quando sujeitos a altas
pressoes e baixas temperaturas. Estas equagdes de estado estimam o comportamento de gases
a quaisquer pressdes e temperaturas inclusive préximas de seu ponto critico, pois consideram
as forgas de iteracéo intermoleculares.
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1.4 Objetivos e Estrutura da Dissertacao

Uma vez que, normalmente a complexidade matematica de um modelo esta
relacionada com o desvio obtido, este estudo buscou avaliar um modelo sofisticado, a equacéo
de estado GERG-2008, desenvolvida por Kunz e Wagner (2012), para o calculo de
propriedades termodindmicas de misturas de gas natural. Estd equacdo, além de obter baixos
desvios, apresenta como vantagem o fato de ser uma equacéo de estado fundamental, a qual
permite o calculo de qualquer propriedade termodindmica. O objetivo principal desse trabalho
é avaliar a equacdo de estado GERG-2008 para misturas binarias e multicomponentes tipicas
do gas natural. Para atingir o objetivo principal, definiram-se 0s objetivos especificos
descritos a sequir:

1. Determinacdo da precisdo da equacdo de estado GERG-2008 no célculo de
propriedades termodinamicas (massa especifica e pressdo) e comparar a um modelo de facil
implementacao e resolucdo, no caso a tradicional equacéo cubica de Peng-Robinson (1976);

2. Estudo do comportamento da equacdo de estado GERG-2008 através da analise das
raizes volumétricas;

3. Calcular o equilibrio liquido-vapor para misturas do gas natural.
A estrutura dessa dissertacdo é divida em 6 capitulos.

O Capitulo 2 apresenta uma revisdo bibliografica de algumas equacdes de estado
utilizadas no célculo de propriedades termodindmicas para o gas natural. Apresenta também a
modelagem utilizada pelos autores Kunz e Wagner (2012) no calculo das propriedades
termodindmicas para a equacao de estado GERG-2008. Também sdo apresentadas as faixas de
temperaturas e pressdes utilizadas no calculo das propriedades termodinamicas para a equacéo
de estado GERG-2008, juntamente com as fungdes reduzidas e de desvio.

No Capitulo 3 sdo apresentadas as equagOes utilizadas para o calculo das propriedades
termodinamicas atraves da equacéo de estado GERG-2008 assim como para a equacao cubica
de Peng-Robinson. Em seguida sdo realizadas algumas analises da equacao de estado GERG-
2008, tais como a determinacéo da precisdo (ERPM) da equacéo atraves de resultados obtidos
para o célculo da pressdo (p) e da massa especifica (p) para algumas misturas nas fases
gasosa, liquida e no estado de liquido saturado, além do comportamento da equacdo em
algumas faixas de temperatura e pressdo. Também sera realizada uma andlise gréafica do
namero de raizes volumeétricas em diversas condiges.

No Capitulo 4 sdo abordadas as formulagBes visando o calculo de propriedades
termodinamicas para o equilibrio liquido-vapor (flash P-T) através das equacdes de estado
GERG-2008 e Peng-Robinson: igualdade das fugacidades e minimizacgdo da energia de Gibbs.
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No Capitulo 5 ¢ realizada uma avaliacdo computacional das estratégias através da
resolucdo de célculos de equilibrio liquido-vapor para algumas binérias e multicomponentes
de gas natural.

Finalmente, no Capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes referentes ao trabalho e
sugestdes para trabalhos futuros.



Capitulo 2

Fundamentacao Teorica e Revisao
Bibliografica

Neste capitulo serdo mostradas algumas equacdes de estado usadas no calculo das
propriedades termodindmicas para o0 gas natural. Também sdo abordadas as principais
informacdes encontradas na literatura sobre a equacéo de estado GERG-2008 envolvendo a
descricdo matematica dessa equacdo, o célculo de propriedades termodindmicas tanto na

fase homogénea como para o equilibrio liquido-vapor e as faixas de temperatura e pressao
validas para o modelo.

2.1 Equacoes de Estado

Muitos problemas de engenharia e aplicacbes em geral envolvem a necessidade de
predizer propriedades de uma dada substancia na fase liquida e gasosa, sejam elas puras ou
misturas. No caso deste trabalho, um dos objetivos especificos é a determinacdo da preciséo
do modelo (equacdo de estado GERG-2008) nos célculos das propriedades termodindmicas
massa especifica (p) e pressdo (p) nas fases liquida (homogénea e estado saturado) e vapor
para algumas misturas binarias e multicomponentes tipicas do gas natural. Neste contexto, as
equac0es de estado pvT desempenham um papel fundamental.

Diferentes tipos de equacdes de estado podem ser aplicados na industria de gas
natural. O uso de certa equagdo depende da regido do espago termodinamico onde o célculo
das propriedades termodinamicas € requerido.

Existem na literatura muitas equacfes de estado pvT de grande utilidade pratica, por
descreverem bem o comportamento de substancias puras ou misturas na fase gasosa.
Entretanto, quando as equacdes de estado sdo utilizadas para a fase liquida, grandes desvios
em relagdo aos dados experimentais sdo verificados, devido as maiores interacGes entre as
moléculas na fase liquida do que em fase gasosa. As equacdes de estado mais conhecidas séo
as cubicas, que apresentam grande capacidade de modelagem para diversos sistemas.

7



8 2. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.1 Equacdes de estado cubicas

Para uma descricdo precisa do comportamento pvT de fluidos ao longo de grandes
intervalos de temperatura e pressdo, necessita-se de uma equacdo de estado mais abrangente.
Tal equacdo deve ser suficientemente geral para ser usadas para liquidos, bem como para
gases e vapores. Além disso, ela ndo deve ser complexa a modo de levar dificuldades
numéricas ou analiticas quando de sua utilizagéo.

Devido a simplicidade matematica das equagdes de estado do tipo cubicas, elas séo
geralmente empregadas para a modelagem de sistemas constituidos por gases naturais e outras
substancias fracamente polares. A primeira equacdo cubica de estado empirica capaz de
predizer a presenca simultanea de uma fase liquida e de uma fase vapor foi proposta por J.D
van der Waals (1873). Esta equacdo tem a seguinte forma:

P:T—— (21)

onde o pardmetro a mede as forgas atrativas entre as moléculas e o termo b é relativo ao
tamanho das moléculas. Foi demonstrado por Van Konynenburg e Scott (1980) que a equagéo
de van der Waals prediz qualitativamente o equilibrio das fases em misturas binarias, no
entanto quantitativamente, ndo € suficientemente precisa para efeitos nos célculos de
propriedades criticas e equilibrio liquido-vapor. Devido a isso, muitos trabalhos foram
desenvolvidos visando melhorar a predicdo desta equagédo para as relacGes pvT. Entre esses,
0s mais conhecidos e utilizados sdo os modelos de Redlich-Kwong (1949), Redlich-Kwong
modificada por Soave (1972) e Peng-Robinson (1976). Estas equacdes foram propostas como
modificacbes ou ajustes a equacdo de van der Waals de modo a minimizar ou eliminar por
completo as deficiéncias citadas. A Equacédo 2.2 apresenta 0 modelo proposto por Redlich-
Kwong (RK), a Equacéo 2.3, o modelo de Redlich-Kwong modificada por Soave (SRK) e a
Equacéo 2.4, o modelo de Peng-Robinson (PR).

RT a

P=v—b_v(v+ b)T®° 22

_RT _ a() 23)
v—b v(v+b) '

RT a(m) (2.4)

P:v—b_v(v+b)+b(v—b)

O parametro b das equacdes cubicas pode ser determinado diretamente a partir das
propriedades criticas da substancia. O parametro a das Equaces 2.2, 2.3 e 2.4 também é uma
funcéo das propriedades criticas da substancia, mas ao contrario do mesmo nas equacdes de
van der Waals e RK, nos modelos SRK e PR este pardmetro também é fungéo da temperatura
e do fator acéntrico da substancia. No decorrer dos anos, muitas modificagdes foram
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propostas para as equagdes cubicas, tanto no termo atrativo quanto no termo repulsivo (WEI E
SABUS, 2000).

Para a melhoria dos calculos das propriedades termodinamicas na fase liquida, foi
estudado um método para diminuir os desvios em relacdo aos dados experimentais. O método
de translagcdo no volume proposto por Martin (1967) e Peneloux et.al (1982) é usado para
melhorar a predicdo das misturas nas fases liquida (homogénea e estado saturado) para
equacdes de estado cubicas. Peneloux et al. (1967) usou uma translagdo linear no volume na
equacdo de estado Redlich-Kwong modificado por Soave para melhorar as previsdes da
massa especifica de liquidos de fluidos ndo polares e polares. Tsai e Chen (1998) aplicaram a
translacdo no volume na equacdo de estado de Peng-Robinson para os calculos de equilibrio
liquido-vapor (ELV) para compostos ndo polares e polares com boas estimativas de desvio no
calculo da massa especifica de liquidos para 15 misturas. Ahlers e Gmehling (2001) aplicaram
0 método de translacdo no volume na equacéao de estado de Peng-Robinson para obtencao de
baixos desvios no célculo da massa especifica de liquidos para componentes puros e
compararam os resultados com as equagOes de estado de Peng-Robinson e Redlich-Kwong
modificada por Soave. Lin e Duan (2005) aplicaram um método de translagdo no volume para
fluidos ndo polares, polares e hidrocarbonetos. Foi obtido um desvio médio em relagdo aos
dados experimentais no calculo da massa especifica na fase liquida (homogénea e estado
saturado) de 1% para fluidos puros e de 0,5 a 2% para misturas binarias. Esses desvios sdo
menores que os obtidos pelas tradicionais equacdes de estado cubicas (+ 10% para a equacao
de estado de Peng-Robinson).

2.2 GERG 2008: Equacéao de Estado Referéncia para Gases
Naturais e outras Misturas

A equacdo de estado GERG-2008 (KUNZ; WAGNER, 2012) é uma relacéo
termodinamica fundamental multiparamétrica e de base empirica, desenvolvida a partir de
uma expansdo da equacdo de estado GERG-2004 (KUNZ et al., 2007). Em adi¢do aos 18
componentes considerados pela GERG-2004, a equacdo de estado GERG-2008 também
considera outros trés componentes (n-nonano, n-decano e sulfeto de hidrogénio). Estes
componentes adicionais compdem os 21 componentes listados na Tabela 2.1. Assim, a
equacdo de estado GERG-2008 é vélida em qualquer combinacg&o arbitraria ou concentracao.
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Tabela 2.1: Lista dos 21 componentes do gas natural e as equacgdes de estado de misturas para
0 modelo GERG-2008 (FONTE: KUNZ; WAGNER, 2012)1.

Referéncia usada para a Faixa de Validade
Substancia pura equacdo de estado Temperatura Pressdo Numero de
T/IK Pma/MPa Termos
Principais Componentes
Metano Klimeck (2000) 90 a 623 300 24
Nitrogénio Klimeck (2000) 63 a 700 300 24
Di6xido de Carbono Klimeck (2000) 216° a 900 300 24
Etano Klimeck (2000) 90 a 623 300 24
Componentes Secundarios
Propano Span e Wagner (2003) 85a 623 100 12
n-Butano Span e Wagner (2003) 134 a 693 70 12
Isobutano Span e Wagner (2003) 113a573 37 12
n-Pentano Span e Wagner (2003) 143 a573 70 12
Isopentano Lemmon e Span (2006) 112 a 500 35 12
n-Hexano Span e Wagner (2003) 177 a 548 100 12
n-Heptano Span e Wagner (2003) 182 a 523 100 12
n-Octano Span e Wagner (2003) 216 a 548 100 12
n-Nonano Lemmon e Span (2006) 219 a 600 800 12
n-Decano Lemmon e Span (2006) 243 a 645 800 12
Outros Componentes
Hidrogénio® Kunz et al. (2007) 14 a 700 300 14
Oxigénio Span e Wagner (2003) 54 a 303 100 12
Monoxido de Carbono Lemmon e Span (2006) 68 a 400 100 12
Agua Kunz et al. (2007) 27321273 100 16
Sulfeto de Hidrogénio Lemmon e Span (2006) 187 a 760 170 12
Hélio® Kunz et al. (2007) 2,2a543 100 12
Argbnio Span e Wagner (2003) 83 a 520 100 12

O célculo das propriedades termodinamicas de misturas multicomponentes através da
equacdo de estado GERG-2008 é baseado em equacdes desenvolvidas para misturas binarias.
Neste sentido, a equacdo de estado GERG-2008 abrange um total de 210 misturas binarias.

Para as misturas dos 18 componentes considerados pela equacdo de estado GERG-
2004, a GERG-2008 produz praticamente os mesmos resultados do que a equagéo anterior e
também possuem o mesmo formalismo matematico, somente o nimero de termos de cada
parcela na equacdo é diferente (KUNZ; WAGNER, 2012).

L As referéncias tabeladas correspondem as equagBes para a parte residual da energia livre de Helmholtz das substancias
puras consideradas. Para todos os componentes, as equacdes de Jaeschke e Schley (1995) para a capacidade de calor
isobérica no estado do gés ideal foram usadas para se obter a expressdo da energia livre de Helmholtz do gés ideal. ® A
equacdo pode ser extrapolada a partir da temperatura do ponto triplo até 90K®. ¢ Representa equilibrio de hidrogénio. ¢
Representam hélio-4. O limite de temperatura inferior a equagdo de estado é o ponto lambda em que ocorre a transi¢do de
hélio | para hélio I1.
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2.3 Descricdo Matematica da GERG-2008

A equacdo de estado GERG-2008 para gases naturais e outras misturas de
componentes de gas natural € uma aproximacdo multi-fluido explicita na energia livre de
Helmholtz molar reduzida:

a(p,T Xy )

AT =a’(p,T.X, )+a" (8,7,%y ) (2.5)

a(p’T’XM )=

onde o termo o’ representa a propriedade da mistura de gas ideal para uma dada massa
especifica molar (p), temperatura (T) e composi¢do molar da mistura (xv), de acordo com a
seguinte expressao:

& (9T %) = 2 X[ (A T) +InX] 26)

i=1

Na Equacéo 2.6, a forma adimensional da energia livre de Helmholtz, no estado de gas
ideal do componente i € dada por
T.
senh(&’;’i e JD
=T

* T . T .
ag(p,T)= In(i]+%[n§i’l+ngi’2%+ n;’iv3ln[ 1°_" ]+ ani’k In(

ci k=4,6
0
- Znoi,k In(

T
cosh(&é’i P i}
k=57 T

onde pcje Tci 80 0s parametros criticos dos componentes puros, e R é a constante de gas
molar (R= 8,314472 J.mol™.K™). Este valor corresponde ao padrio internacional aceito para R
no momento em que as equagdes GERG-2004 e GERG-2008 foram desenvolvidas (MOHR et
al., 2008). As equagdes para a’y sdo resultados da integracéo de c,’ nas equacdes de Jaeschke
e Schley (1995), que usaram uma constante molar diferente do que a usada no modelo de
mistura desenvolvida para o gas. A relacdo R*/R com R*= 8,314510 J-mol™-K™, usado por
Jaeschke e Schley (1995), leva em conta essa diferenca e, portanto, leva a solucdo exata nas
equacdes de c,’. O coeficiente n%;x e o pardmetro 3%, da Equacdo 2.7 sdo listados no
Apéndice B para 0s 21 componentes.

2.7)

A parte residual da energia livre de Helmholtz reduzida da mistura (a") é dada pela
expressao

N N-1 N
a' (0,7,%y)= Z:XiOtori (8,7) +Z inxj Fa(0,7) (2.8)
i1 il j=itl

onde ¢ € a densidade reduzida da mistura e z é 0 inverso da temperatura reduzida da mistura:
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5: p e Z_:Tr(XM) (29)
pr(XM) T '

o valor N é utilizado para indicar o nimero de componentes da mistura, até 0 méaximo de 21.

A Equacdo 2.8 considera o comportamento residual da mistura em funcdo das
variaveis reduzidas (6 e t). O primeiro somatorio nesta equacao é a contribuicdo da energia
livre de Helmholtz residual das substancias puras ponderadas pelas fracdes molares x; € dada
pela equacéo:

KPcl,i d. t KP0|,I+KEXP.I d. L. i k
ai(6,7)= D 8™ T+ S ng S exp(=6 ) (2.10)
k=1 k=Kpop i +1

onde nyix € 0 coeficiente e doik, toik, € Coik S0 expoentes para todos 0s componentes
considerados. A estrutura matematica da Equacédo 2.10 é idéntica para todos 0s componentes
de GERG-2008.

O duplo somatério na Equacéo 2.8 representa a funcdo “desvio” (departure function),
Ao’ (6, T, xm), que é a soma sobre todas as funcdes binarias de desvio, especificas ou
generalizadas, 4a"; (6, 7, xm), desenvolvida para as respectivas misturas binarias (KUNZ;
WAGNER, 2012).

A finalidade de uma funcgéo de desvio é melhorar a precisdo do modelo de mistura na
descricdo das propriedades termodinamicas de misturas ndo ideais. Este conceito foi
desenvolvido de forma independente por Tillner-Roth (1993) e Lemmon (1996).

A funcéo o'jj da Equagdo 2.8, que é a parte da fungdo de desvio que depende somente
das variaveis reduzidas da mistura ¢ e z, é dada por

Kpol i Keoljj +Kexp i
r diju Lk dijk _tijx
2;(9.7) = ;nij,ké‘ T kiKznilj,ké‘ 2 eXp[—’7ij,k(5—gij,k)2 =B (6 =701 2.11)

e foi desenvolvida para algumas misturas binérias especificas. Essa funcao foi desenvolvida
por Tillner Roth (1993) e pode ser aplicado com misturas binarias para as quais uma boa
quantidade de dados experimentais esteja disponivel. J& para o grupo de misturas binarias
onde a quantidade de dados experimentais é limitada, é utilizada a funcdo de desvio
generalizada (LEMMON; JACOBSEN, 1999), na qual o segundo somatorio da Equacdo 2.10
é desprezado. Para uma mistura binaria na funcéo de desvio especifica, o fator Fj; na Equagéo
2.8 e definido como 1. Fj; é igual a zero para as misturas binarias para as quais as funcoes de
desvio ndo
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foram desenvolvidas. Os coeficientes njjx € 0s expoentes dijk, tijk Zijk Eijk Biik € Yijk SA0
particulares de cada funcdo de desvio considerada na equacdo de estado GERG-2008 (KUNZ;
WAGNER, 2012).

Baseado nos termos polinomiais e no termo exponencial, as funcdes de desvio
especificas foram desenvolvidas para misturas binarias de metano-nitrogénio, metano-dioxido
de carbono, metano-etano, metano-propano, nitrogénio-diéxido de carbono, e nitrogénio-
etano e serdo mostradas na Tabela 2.2 junto com as misturas binérias usadas para as funcées
de desvio generalizadas.

Tabela 2.2: Lista das misturas binarias para as func@es de desvio especifica ou generalizada
desenvolvidas (FONTE: KUNZ; WAGNER, 2012).

Mistura Binaria Tipo de Funcdo de Desvio Nimero de Termos
Metano-Nitrogénio Especifica binaria 9
Metano-Didxido de Carbono Especifica binaria 6
Metano-Etano Especifica binaria 12
Metano-Propano Especifica binaria 9
Metano-n-Butano Generalizada 10
Metano-Isobutano Generalizada 10
Metano-Hidrogénio Especifica binaria 4
Nitrogénio-Dioxido de Carbono Especifica binaria 6
Nitrogénio-Etano Especifica binaria 6
Etano-Propano Generalizada 10
Etano-n-Butano Generalizada 10
Etano-lIsobutano Generalizada 10
Propano-n-Butano Generalizada 10
Propano-lsobutano Generalizada 10
n-Butano-Isobutano Generalizada 10

As variaveis reduzidas da mistura, ¢ e z, sdo calculadas a partir da Equacédo 2.9, por
meio das fungdes reduzidas da massa especifica da mistura e da temperatura da mistura
dependentes da composicao:

1 N 1 NN x+x 1 1 1
=Yt Y Y XX BV |~ 1 2.12)
p(xy) = Pei il j=iv viXi T X; 8| o o

N G X, + X,
T () = 2 X Tei+ 2 D 2% Br e Z—J(Tc.iTc,j )015 (2.13)
i=1 i=1 j=i+l ,3“]- X; + Xj

Os parametros binarios fy,j e yvj na Equagdo 2.12, e frjj e yrj na Equagdo 2.13 séo
ajustados com dados para misturas binarias.

Os parametros binarios ajustaveis g e y (Av,j e w,j na Equagdo 2.12, e frjj e yr,j na
Equacdo 2.13) permitem formas simétricas e assimétricas arbitrarias para as fungdes
reduzidas (KUNZ et al., 2007).
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Quando todos os parametros binarios das Equacfes 2.12 e 2.13 sdo unitarios, as
fungdes reduzidas com os pardmetros ajustaveis transformam-se em regras de mistura
quadratica usando as regras de combinacdo de Lorentz e Berthelot para os parametros criticos
dos componentes puros.

2.4 Célculo de propriedades

Por se tratar de uma equacdo fundamental, as propriedades termodinamicas de uma
mistura (ou substancia pura) podem ser obtidas atraves da combinacdo de diferentes derivadas
parciais da Equacéo 2.5. As propriedades termodindmicas de misturas homogéneas de gas, de
liquido e para a regido supercritica podem ser obtidas a partir das derivadas com relacdo a
massa especifica e a temperatura. Além disso, derivadas mais complexas com relacdo a
composicdo da mistura, ou seja, 0 nimero de mols (n;) e as fragdes molares (x;) tém de ser
empregadas para os calculos de equilibrio de fases. Por exemplo, para gases, liquidos
homogéneos e na regido supercritica, a energia interna (u), a entalpia (h), e a entropia (s), a
capacidade térmica a pressao constante (cp) e a capacidade térmica a volume constante (cy)
podem ser determinadas a partir das seguintes equacoes:

U(5,T,XM) 0 r
— V' =7rla’+a 2.14
RT ( ! ) e
h(5,T,XM) =1+T(0(;) +a;)+§0!(; (215)

RT
s(5,;,xM) _ r(af +a;)_ao _a' (2.16)
SO Kn) __ro(ge 1 g, ) St 00— 070); 2.17)
R T 14280l + 5%al |

CV(5,;’,XM) =—T2(0(fT +a;) (2.18)

com as derivadas a° e " dadas de acordo com as Equacdes 2.6 e 2.8 onde

a{;:(a;} , a;:(a;’] e a;’:(aa“j (2.19)
7,Xy T 5, Xp 2 O, Xm
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2.5 Célculo de equilibrio liguido-vapor

O equilibrio termodindmico entre duas ou mais fases em contato se estabelece quando
ndo existe mais fluxo liquido de calor e de massa entre as mesmas. Para o equilibrio liquido-
vapor de uma mistura sem reacdo quimica consistindo de N componentes, devem ser
satisfeitas as seguintes condicdes do equilibrio de fases:

T'=T"=T (Temperatura) (2.20)
p'=p"=p, (Presséo) (2.21)
w=pu i=12,.,N (Potencial Quimico) (2.22)

onde (') indica a fase liquida e (") indica a fase de vapor. Para o calculo do equilibrio de fases,
a fugacidade f; e o coeficiente de fugacidade ¢; do componente i sdo muitas vezes utilizados
ao invés do potencial quimico. A Equacdo 2.22 pode entdo ser substituida por uma das
equaces seguintes:

f=f i=12,.,N (2.23)
P_X 212N (2.24)
o X

A proporcao x;"/x;' é definida como o fator K do componente i:
X .
K== i=12,...,N (2.25)

Por sua vez, fugacidade (fj) do componente i pode ser calculada através da Equacao
2.5 por

f, = x,pRT exp na (2.26)
an TV.n

I .
i

2.6 Intervalos de validade e estimativas de desvio

Segundo Kunz e Wagner (2012), a equacdo de estado GERG-2008 pode ser aplicada
em amplas faixas de temperatura, pressdo e composicao, e € valida para as fases gasosa e
liquida, para a regido supercritica e para o célculo de equilibrio liquido-vapor (ELV). A faixa
de validade completa do modelo é dividida em trés regides: a faixa normal de validade, a
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faixa ampliada de validade e a extrapolacdo para temperaturas e pressdes além da faixa de
validade estendida.

A estimativa dos desvios para o desenvolvimento e avaliacdo da equagdo de estado
GERG-2008 é baseada em dados experimentais encontrados na literatura.

2.6.1 Faixa de validade normal

A faixa normal de validade da equacdo de estado GERG-2008 abrange as faixas de
temperatura e pressao

90 K<T <450K
P<35 MPa

Este intervalo corresponde ao uso da equacdo em aplicagbes técnicas usuais e
avancadas com gases naturais e misturas semelhantes, por exemplo, o transporte por
tubulacdes, a armazenagem de gas natural e processos com gas natural liquefeito.

Segundo Kunz e Wagner (2012), o desvio da equacdo de estado GERG-2008 para o
calculo da massa especifica na fase gasosa é de 0,1% no intervalo de temperatura de 250 a
450 K a pressdes até 35 MPa. Esta estimativa de desvio é valida para varios tipos de gases
naturais, incluindo gases naturais ricos em nitrogénio, rico em dioxido de carbono, rico em
etano, rico em hidrogénio (misturas de gas hidrogénio naturais), gases naturais que contém
fracOes relativamente altas ou quantidades consideraveis de gas propano e hidrocarbonetos
mais pesados, mondxido de carbono ou oxigénio, e muitas outras misturas.

Conforme os autores, na fase liquida, a pressdes até 40 MPa, o desvio da equacao para
a massa especifica é de cerca de 0,1 a 0,5% em muitas misturas binarias e multicomponentes,
por exemplo, misturas de GNL e misturas de hidrocarbonetos mais pesados .

Além disso, 0 mesmo desvio é esperado para a massa especifica no estado de liquido
saturado para diferentes misturas na faixa de temperatura de 100 a 140 K, que é de
consideravel importancia para 0s processos com gas natural liquefeito. Neste intervalo de
temperatura, para muitas misturas, a comparagdo da massa especifica experimental na fase
liquida e estado de liquido saturado mostra que o desvio estd na faixa de 0,1 a 0,3%. Para
gases naturais com fracBes molares de dioxido de carbono de 0,14 e mais, desvios
sistematicos superiores a 0,3% sdo observadas em alguns estados.
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2.6.2 Faixa de validade ampliada e calculo de propriedades além
dessa faixa

A ampliada faixa de validade abrange as faixas de temperatura e pressdo

60 K<T<700 K
P <70 Mpa

O desvio da equacdo da massa especifica na fase gasosa, a temperaturas e pressdes
fora da faixa normal de validade esta estimada em cerca de 0,2 a 0,5 %. Para certas misturas,
estd faixa de validade abrange temperaturas de T>700 K e pressbes de P>70 MPa. Por
exemplo, a equacéo descreve com baixos desvios 0s dados da massa especifica na fase gasosa
para 0 ar de + 0,1 a 0,2% em temperaturas até 900 K e pressdes até 90 MPa. Os dados
experimentais medidos fora da faixa normal de validade geralmente ndo permitem boas
estimativas de desvio para outras propriedades termodinadmicas.

Segundo os autores, a equacdo pode ser razoavelmente utilizada fora do intervalo de
validade. Por exemplo, os dados de massa especifica (com valores de desvio questionavel)
para certas misturas binarias sdo descritos a £ 0,5 a 1% a pressdes de até 100 MPa (KUNZ;
WAGNER, 2012).



Capitulo 3

Andlise da equacéao de estado GERG-2008

Neste capitulo serdo apresentadas as equacGes usadas para o célculo das
propriedades termodinamicas a partir da equacdo de estado GERG-2008, assim como a
equacao de estado cubica de Peng-Robinson para comparacdo. S&o feitas algumas analises
da equacédo GERG-2008, tais como a precisao da equacao atraves de resultados obtidos para
o calculo da pressao (p) e da massa especifica (p) para algumas misturas nas fases gasosa,
liquida e liquido saturado, além do comportamento da equacdo em algumas faixas de
temperatura e pressdo atribuidas. Também é feita uma andlise grafica do nimero de raizes
volumétricas em diversas condicdes.

3.1 Calculo da presséo e da massa especifica pela equacgéao
de estado GERG-2008

A partir da Equacdo 2.5, todas as propriedades termodinamicas podem ser obtidas pela
combinacédo das derivadas parciais do potencial em termos de suas varidveis canonicas (T, v,
Xm). A pressdo esta relacionada com a energia livre de Helmholtz reduzida pela seguinte
definicéo:

oa

p(T,v,Xy) = _(E)T,XM (3.2

Uma vez que a equacdo de estado GERG-2008 emprega como variaveis independentes
T, p, Xw, a relacdo se torna

18
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oa

p(T.v. Xy ) ZPZ(a—j 3.2)
p T, Xm

Deste modo, nas regides de gas, liquido homogéneo e regido supercritica, a pressao p
pode ser determinada a partir da seguinte expressao:

p(é,T,XM) :1_'_5“; (33)
PRT

sendo 6 a massa especifica reduzida da mistura, T o inverso da temperatura reduzida da
mistura (Equacéo 2.9) e os é definida como:

oo’ N oo’ N-1 N oa’
L= =) x| —2| + XX F. . 34
(%), B Bl 64

A derivada da parte residual da energia livre de Helmholtz adimensional para um
componente i em relacdo as varidveis reduzidas da mistura é apresentada a seguir:

r Kpot i Kpoli +Kexp,i coi k
[_aa“;j = > 05, Ao ST 3 g STy — Gy S )T exp(=8 ) (3.5)
. k=1 k=Kpgr i +1

Por sua vez, a derivada da funcdo o'jj (6, 7), em relacdo as variaveis reduzidas da mistura é:

r KPol,i' KPoI,i' +KEX i
aaij _ Jn d 5dij,w1 Gij + J npJ 5di,-,k G expl— (5—8 )Z_ﬂ (5_ )
i kUi k T ik T P\ 77; .« ik i,k Vi
k=1 K=K pgr +1
T

(3.6)

{d%;k_ 277ij,k(5_ 5ij,k) - ﬂij,k:|

O parametro Fij, os coeficientes ny;k € Nijk, 0S expoentes doik, toik, Coik ijks tijks Hijks Eijks
Biik Viik € 0S termos Kpoi, Kexpii, Kpolij, Kexpij S80 apresentados no apéndice B para os
componentes do gas natural.

Os codigos computacionais da equacgdo de estado GERG-2008 foram implementados
no software Matlab 7.8.0 (R2009a). O MATLAB é um software interativo de alto
desempenho voltado para o calculo numérico que permite a analise de dados, o
desenvolvimento de algoritmos e a criacdo de modelos e aplicagdes. A massa especifica para
a equacdo de estado GERG-2008 é determinada atraves da fungéo fzero do software Matlab
7.8.0 (R2009a), onde tera que ser atribuido um chute inicial para a fase liquida e para a fase
vapor. O codigo computacional para o calculo da presséo pela equacdo de estado GERG-2008
foi implementado no software Matlab 7.8.0 (R2009a) e sera mostrado no apéndice A.
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3.2 Célculo da pressao e da massa especifica pela equacao
de estado de Peng-Robinson

Mesmo com o desenvolvimento de diversas equacBes de estado especificas para o
calculo de propriedades do GN, a equacdo de estado de Peng-Robinson (1976) € uma das
equacdes largamente utilizadas nas industrias de gas natural (PRATT, 2001), pois oferecem
melhores resultados que a lei classica dos gases ideais principalmente quando estes estdo
sujeitos a altas pressbes e baixas temperaturas. Esta equagdo de estado estima o
comportamento de gases a quaisquer pressdes e temperaturas inclusive perto do seu ponto
critico, pois consideram as forcas de interagdo intermoleculares. A modifica¢do na equacgéo de
estado de Peng-Robinson para diminuir os desvios em relacdo aos dados experimentais na
fase liquida atraves de um método de translacdo no volume (LIN E DUAN, 2005) ndo foi
utilizada nesse trabalho, pois o objetivo é comparar a GERG-2008 com uma equacao
tradicional. A equacéo de Peng-Robinson para uma substancia pura pode ser escrita como:

p=_RT__ & (3.7)
(Vi - bi ) (Vi (Vi +bi )+bi(vi 'bi ))

onde aj; estdo relacionadas as forcas de atracdo entre as moléculas dados pelas Equages 3.8 e
3.9 respectivamente

. = 0,45724(R2ch)[1+mi (1_ FJJ (3.8)
I:)ci Tci

m, =0,37464+1,54226 w, - 0,26992a)” (3.9)

sendo w;j o fator acéntrico do componente i, b; o covolume do componente i que pode ser
calculado a partir das propriedades criticas (T € P¢j) como mostrados na Equacdo 3.10.

b, =0,07780 Rl (3.10)

Ci

Para o célculo das propriedades de mistura a equacdo de estado Peng-Robinson se
torna:

p— RT ay
(V'bM) (V(V+bM)+bM(V'bM ))

(3.11)

am € by séo calculados pelas regras de misturas descritas nas equacdes a seguir:
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Ay :Z zyiyj ;8 [1_kijj (3.12)
i i

by = Zn: yib, (3.13)

onde y; é a fragdo molar do componente i da mistura. A partir da equacdo de Peng-Robinson
explicita na pressao, é necessaria a resolugdo em um procedimento externo para obter a massa
especifica em funcdo da presséo, temperatura e composi¢do da mistura. Foi utilizada a forma
explicita no fator de compressibilidade (Z) para o calculo da massa especifica dada pelas
EquacOes 3.7 e 3.11.

Z3+ZZ(B-1)+Z(A-3BZ-ZB)+BS+BZ-AB:O (3.14)
com
a, P
B =P (3.16)
RT

As raizes foram obtidas através da funcéo roots do software Matlab 7.8.0 (R2009a). A
equacéo para o fator de compressibilidade Z(p,T) tem como respostas 3 raizes que podem ser
reais ou complexas dependendo dos termos A e B. A teoria do equilibrio de fases determina
que o fator de compressibilidade para a fase vapor corresponde a maior raiz real encontrada, e
para fase liquida é a menor raiz real encontrada (PRATT, 2001).

Os componentes considerados para os calculos foram o metano, nitrogénio, etano,
propano, n-butano e isobutano, uma vez que somente estes compostos estavam presentes nos
dados experimentais disponiveis. Os parametros de interacdo binaria (kj) utilizados foram
obtidos a partir do software Aspen Plus. Na Tabela 3.1 sdo mostrados os valores de kij;, € na
Tabela 3.2 sdo mostrados os valores de P., T, € @ para 0s componentes considerados no
calculo de p.
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Tabela 3.1: Parametros de interacdo binaria dos componentes considerados da equacao de
estado de Peng-Robinson.

Componente Metano Nitrogénio Etano Propano n-Butano Isobutano
i/j

Metano 0,0000 0,0311 -0,0026 0,0140 0,0133 0,0256
Nitrogénio 0,0311 0,0000 0,0515 0,0852 0,0800 0,1033
Etano -0,0026 0,0515 0,0000 0,0011 0,0096 -0,0067
Propano 0,0140 0,0852 0,0011 0,0000 0,0033 -0,0078
n-Butano 0,0133 0,0800 0,0096 0,0033 0,0000 -0,0004
Isobutano 0,0256 0,1033 -0,0067 -0,0078 -0,0004 0,0000

Tabela 3.2: Propriedades criticas e fatores acéntricos para 0s componentes considerados para
a equacdo de estado de Peng-Robinson.

Componente P.(MPa) T, (K) o
Metano 4,60 190,56 0,1150
Nitrogénio 3,40 126,20 0,0390
Etano 4,88 305,32 0,0995
Propano 4,25 369,83 0,1523
n-Butano 3,80 425,12 0,2002
Isobutano 3,65 408,20 0,1830

Os cédigos computacionais para a equagdo de estado de Peng-Robinson foram
implementados no software Matlab 7.8.0 (R2009a). Os cddigos computacionais do célculo da
pressdo e massa especifica pela equacdo de estado de Peng-Robinson sdo mostrados no
apéndice B.

3.3 Preciséo da equacéo de estado GERG-2008

Para a realizagdo da andlise de precisdo, primeiramente parte-se da equacgdo de estado
GERG-2008 (Equacéo 2.5) para o célculo de propriedades termodinamicas. Sera analisada a
precisdo do célculo da pressdo p(p,T,xv) € da massa especifica p(p,T,xm) para algumas
misturas binarias nas fases gasosa, liquida, misturas multicomponentes na fase gasosa e
misturas no estado de liquido saturado em relacdo aos dados experimentais atraves do erro
relativo percentual médio (ERPM).

ERPM(%) = 100/(N)* >"|( 4,

/lmod )//16 (317)

xp Xp |
onde N é numero de experimentos, ey € 0 valor experimental e Amog € 0 valor obtido do
modelo. Para todas as misturas que serdo apresentadas, sera mostrada a precisdo dos dados

experimentais.
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Foi utilizada a equagdo de estado de Peng-Robinson para o calculo da presséo
(Equacdo 3.11) e para o célculo da massa especifica (Equacdo 3.14) para fazer uma
comparacdo da precisdo com a equacao de estado GERG-2008 no calculo da presséo e massa
especifica (Equacao 3.3).

3.3.1 Calculo de p e p na fase gasosa e liquida para misturas
binarias

A partir da equagdo de estado GERG-2008, foram realizados alguns testes para
misturas para o calculo da pressdo p=p(p,T) e da massa especifica p=p(p,T) nas fases gasosa,
liquida (homogénea e no estado saturado). A selegdo dos dados experimentais foi feita através
do mesmo critério que Kunz e Wagner (2012), ou seja, trabalhar com os dados experimentais

que foram utilizados no desenvolvimento da equacédo de estado GERG-2008. As Tabelas 3.3,
3.4 e 3.5 apresentam as composi¢des encontradas na literatura.

Tabela 3.3: Composi¢des da mistura metano e nitrogénio na fase gasosa (FONTE:
CHAMORRO et al.,2006).

Mistura Al A2
X(CHy) 0,89944 0,79998
X(N>) 0,10016 0,20002

Tabela 3.4: Composic¢Ges da mistura metano e nitrogénio nas fases liquida (homogénea e
estado saturado) e gasosa (FONTE: STRATY; DILLER, 1980).

Mistura B1 B2 B3
X(CH,) 0,49884 0,31659 0,71373
X(Ny) 0,50116 0,68341 0,28627

Tabela 3.5: Composi¢des da mistura metano e etano nas fases liquida (homogénea e estado
saturado) e gasosa (FONTE, HAYNES et al.,1985).

Mistura C1 C2 C3
X(CH,) 0,68526 0,50217 0,3425
X(C,He) 0,31474 0,49783 0,6575

Para as misturas das Tabelas 3.3, 3.4 e 3.5 foram feitos varios testes utilizando o
calculo da pressdo para obtencdo da precisdo através do erro relativo percentual medio
(ERPM) da equacdo GERG-2008. Os resultados sdo apresentados na Tabela 3.6, assim como
a precisao experimental.
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Tabela 3.6: Erro relativo percentual médio (ERPM) no célculo da presséo utilizando a
equacéo de estado GERG-2008 e a equacéo de estado de Peng-Robinson e precisdo dos dados
experimentais.

Mistura Faixa de ERPM ERPM Dados Precisdo dos Dados
Temperatura (K) GERG-2008 Peng-Robinson  Experimentais Experimentais
(%) (%) (%)
Al 240-400 0,20 1,72 108 +0,001
A2 240-400 0,18 1,69 129 +0,001
B1 75-300 1,02 77,40 363 +0,010
B2 75-300 1,91 53,22 112 +0,010
B3 75-300 4,61 105,78 106 +0,010
C1 100-320 0,43 25,82 144 +0,010
C2 100-320 1,01 42,25 164 +0,010
C3 100-320 0,71 42,45 106 +0,010

As misturas na fase gasosa Al e A2 (CH4+Ny) foram testadas para a equacdo de
estado GERG-2008 na faixa de temperaturas de 240 a 400 K e pressbes até 20 MPa e foi
avaliado que o ERPM foi obtido na faixa de 0,15 a 0,2%. Também foi feito 0 mesmo teste
utilizando a equacéo de estado de Peng-Robinson e 0 ERPM ficou na faixa de 1,65 a 1,75%,
mostrando que na fase gasosa os dois modelos funcionam muito bem. Para as misturas no
estado nas fases liquida (homogénea e estado saturado) e gasosa B1l, B2 e B3 (CH4+N,) na
faixa de temperatura de 75 a 300 K e press6es até 30 MPa, foram encontrados ERPM na faixa
de 1 a 5% para a equacao de estado GERG-2008 e para a equacdo de Peng-Robinson 0 ERPM
ficou na faixa de 50 a 105 % mostrando que a equacdo de Peng-Robinson ndo representa bem
misturas no estado de liquido saturado e fase liquida. A mesma conclusdo vale para as
misturas C1, C2 e C3 (CH4+C;,Hs) nas fases liquida (homogénea e estado saturado) e gasosa
na faixa de temperatura de 100 a 320 K e pressdes de até 35 MPa, foi obtido ERPM na faixa
de 0,40 a 1,05% para a equacdo de estado GERG-2008. Para a equacdo de Peng-Robinson o
ERPM ficou na faixa 25 a 43 %. Uma vez que a precisdo experimental se situa na faixa de
0,001 a 0,01%, a comparagdo entre os resultados de ambas equagdes de estado € significativo.

Com as misturas mostradas nas Tabelas 3.3, 3.4 e 3.5 foram feitas as mesmas analises
de precisdo através do ERPM, porém calculando a massa especifica. Foi realizada uma
comparacdo do valor de ERPM encontrado entre a equacéo de estado GERG-2008 e Peng-
Robinson. Como foi citado na secdo 3.1, foi utilizada a funcao fzero do software Matlab 7.8.0
(R2009a) para o célculo da massa especifica da equacdo de estado GERG-2008. O chute
inicial da fase gasosa (que serd 0 mesmo em todas as misturas em que os dados experimentais
estdo na fase gasosa) serd o gas ideal (p=p/RT) e para a fase liquida (que serd 0 mesmo em
todas as misturas em que os dados experimentais estdo na fase liquida ou no estado de liquido
saturado), sera utilizado p=30 mol/L.

Para as misturas na fase gasosa (Al e A2), 0 ERPM para a equacdo de estado GERG-
2008 ficou na faixa de 0,20 a 0,25%, semelhante ao que foi obtido por Kunz e Wagner (2012).
Os mesmos testes foram feitos com Peng-Robinson e o ERPM ficou entre 1,70 a 1,85%. Para
as misturas nas fases liquida (homogénea e no estado saturado) e gasosa (B1, B2 e B3), o
ERPM para a equacédo de estado GERG-2008 ficou na faixa de 0,15 a 0,35%, mostrando uma
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Otima precisdo em relacdo a equacdo de estado de Peng-Robinson que obteve um ERPM na
faixa de 6,20 a 6,45%. A mesma conclusdo é valida para as misturas nas fases liquida
(homogénea e estado saturado) e gasosa (C1, C2 e C3) onde foi obtido um ERPM para a
equacéo de estado GERG-2008 entre 0,15 a 0,95% e para a equacgéo de Peng-Robinson 3,30 a
3,65%. A Tabela 3.7 a seguir apresenta os resultados do ERPM para todas as misturas
apresentadas.

Tabela 3.7: Erro relativo médio (ERPM) no célculo da massa especifica utilizando a equacéo
de estado GERG-2008 e a equacéo de estado de Peng-Robinson.

Mistura Faixa de ERPM ERPM Dados Precisdo dos Dados
Temperatura (K) GERG- Peng-Robinson  Experimentais Experimentais
2008 (%) (%) (%)
Al 240-400 0,24 1,72 108 + 0,015
A2 240-400 0,20 1,84 129 + 0,015
B1 75-300 0,17 6,43 363 + 0,100
B2 75-300 0,31 6,24 112 + 0,100
B3 75-300 0,35 6,41 106 + 0,100
C1 100-320 0,17 3,32 144 +0,010
C2 100-320 0,95 3,64 164 +0,010
C3 100-320 0,63 3,31 106 + 0,010

3.3.2 Célculo de p e p na fase gasosa para misturas
multicomponentes

Foram realizados testes para a avaliagdo da precisdo para algumas misturas
encontradas na literatura para calculo da pressdo p=p(p,T) e da massa especifica p=p(p,T) na
fase gasosa da equacdo de estado GERG-2008. Neste caso ndo foi utilizado a equagdo de
Peng-Robinson por que ndo foi estimado o parametro ki para todas as misturas, somente
aquelas da Tabela 3.1. As Tabelas 3.8 e 3.9 apresentam as composi¢des encontradas na
literatura.

Tabela 3.8: Composi¢des das misturas multicomponentes na fase gasosa (FONTE: MAGEE

etal., 1997).

Mistura D1 D2 D3 D4 D5
X(CH.,) 0,9650 0,90644 0,81299 0,81203 0,85898
X(Ny) 0,00269 0,03134 0,13575 0,05703 0,01007
X(CO,) 0,00589 0,00466 0,00994 0,07592 0,01498
X(C2Hg) 0,01815 0,04553 0,03294 0,04306 0,08499
X(C3Hsg) 0,00405 0,00833 0,00637 0,00894 0,02296
x(n-C4H ) 0,00102 0,00156 0,00100 0,00155 0,00347
X(i-C4H1p) 0,00099 0,00100 0,00101 0,00148 0,00351
x(n-CsHy,) 0,00032 0,00045 0,00000 0,00000 0,00053
X(i-CsH1y) 0,00047 0,00030 0,00000 0,00000 0,00051

X(n-CgHus) 0,00063 0,00040 0,00000 0,00000 0,00000
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Tabela 3.9: Composi¢des das misturas multicomponentes na fase gasosa (FONTE: HWANG

etal., 1997).

Mistura El E2 E3 E4 E5
X(CH.,) 0,81299 0,81203 0,85898 0,96580 0,90644
X(Ny) 0,13535 0,05703 0,01007 0,00269 0,03134
x(CO,) 0,00994 0,07592 0,01498 0,00569 0,00466
X(C2Hg) 0,03294 0,04306 0,08499 0,01815 0,04553
X(C3Hg) 0,00637 0,00894 0,02296 0,00405 0,00833
X(n-C4Hy0) 0,00100 0,00155 0,00347 0,00102 0,00156
X(i-C4H10) 0,00101 0,00148 0,00351 0,00099 0,00100
x(n-CsHy,) 0,00000 0,00000 0,00053 0,00032 0,00045
X(i-CsHi2) 0,00000 0,00000 0,00051 0,00047 0,00030
X(n-CgH12) 0,00000 0,00000 0,00000 0,00063 0,00040

Para as misturas das Tabelas 3.8 e 3.9, foram realizados testes no calculo da presséo
para obtencdo do ERPM da equacdo GERG-2008. As Tabelas 3.10 e 3.11 apresentam 0S
resultados dos ERPM para as misturas apresentadas.

Tabela 3.10: Erro relativo percentual médio (ERPM) no célculo da pressao utilizando a
equacéo de estado GERG-2008.

Mistura Faixa de ERPM Dados Precisdo dos Dados
Temperatura (K) GERG-2008 (%) Experimentais Experimentais
(%)
D1 225-350 0,17 66 + 0,020
D2 225-350 0,38 67 + 0,020
D3 225-350 0,07 66 + 0,020
D4 225-350 0,02 71 + 0,020
D5 225-350 0,08 65 + 0,020

Tabela 3.11: Erro relativo percentual médio (ERPM) no célculo da pressao utilizando a
equacéo de estado GERG-2008. Equipamento: Aparelho de Burnett [Bu] e Picndmetro [Pcn]
para medicdo da massa especifica.

Mistura Faixa de ERPM ERPM Dados Precisdo dos Dados
Temperatura (K) GERG-2008 GERG-2008 Experimentais Experimentais
[Bu] (%) [Pcn] (%0) (%)

E1l 250-325-[Bu] e 0,06 0,15 78 -[Bu] + 0,00002-[Bu]
250-350-[Pcn] 100-[Pcn] + 0,34515-[Pcn]

E2 250-325-[Bu] e 0,02 1,22 85-[Bu] + 0,00002-[Bu]
250-350-[Pcn] 100-[Pcn] + 0,36040-[Pcn]

E3 250-325-[Bu] e 0,02 0,36 61-[Bu] + 0,00002-[Bu]
250-350-[Pcn] 97-[Pcn] + 0,23251-[Pcn]

E4 250-325-[Bu] e 0,03 0,37 75-[Bu] + 0,00002-[Bu]
250-350-[Pcn] 91-[Pcn] +0,42174-[Pcn]

E5 250-325-[Bu] e 0,02 0,31 78-[Bu] + 0,00002-[Bu]

250-350-[Pcn] 66-[Pcn] +0,42720-[Pcn]
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As misturas (D1, D2, D3, D4 e D5) foram testadas para a equacao de estado GERG-
2008 para uma faixa de temperatura de 225 a 350 K e pressdes de até 35 MPa. Os resultados
para 0 ERPM para estas misturas ficaram na faixa de 0,02 a 0,38%, mostrando que apesar da
equacdo de estado GERG-2008 trabalhar somente com parametros binérios, ela funciona
muito bem para misturas multicomponentes. As misturas (E1, E2, E3, E4 e E5) foram testadas
para a equacdo GERG-2008 para faixas de temperaturas de 250 a 325 K e pressdes até 11
MPa (utilizando o aparelho de Burnett para determinacao da massa especifica experimental) e
para faixas de temperatura de 250 a 350 K e pressdes até 70 MPa (utilizando o Picnémetro
para determinacdo da massa especifica experimental). Os resultados do ERPM para estas
misturas ficaram na faixa de 0,02 a 0,06% (aparelho de Burnett) e 0,15 a 1,22% (Picndmetro).

Com as misturas das Tabelas 3.8 e 3.9 foram feitas as mesmas analises dos desvios
médios em relacdo aos dados experimentais usando o ERPM, mas para o célculo da massa
especifica utilizando a equacéao de estado GERG-2008.

Para as misturas da Tabela 3.8, 0 ERPM ficou na faixa de 0,03 a 0,32% para a equacéo
de estado GERG-2008. A mesma conclusao vale para as misturas da Tabela 3.9 onde 0 ERPM
para massa especifica que foram medidos pelo aparelho de Burnett ficou na faixa de 0,02 a
0,06%. Ja o ERPM onde os dados experimentais para a massa especifica foram medidos pelo
Picndmetro ficou na faixa de 0,07 a 0,22%.

Os resultados da precisdo tanto no calculo da pressdo quanto no célculo da massa
especifica para as misturas das Tabelas 3.8 e 3.9 ficaram baixos, mostrando que independente
de como € obtida a massa especifica experimental, 0 modelo consegue obter bons resultados
de ERPM. As Tabelas 3.12 e 3.13 a seguir apresentam os resultados de ERPM para as
misturas apresentadas.

Tabela 3.12: Erro relativo percentual médio (ERPM) no calculo da massa especifica
utilizando a equacéo de estado GERG-2008.

Mistura Faixa de ERPM Dados Precisdo dos Dados
Temperatura (K) GERG-2008 (%) Experimentais Experimentais
(%)
D1 225-350 0,16 66 +0,025
D2 225-350 0,32 67 +0,025
D3 225-350 0,04 66 +0,025
D4 225-350 0,03 71 +0,025

D5 225-350 0,06 65 + 0,025
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Tabela 3.13: Erro relativo percentual médio (ERPM) no célculo da massa especifica
utilizando a equacdo de estado GERG-2008. Equipamento: Aparelho de Burnett [Bu] e
Picndmetro [Pcn] para medicdo da massa especifica.

Mistura Faixa de ERPM ERPM Dados Precisdo dos Dados
Temperatura (K) GERG-2008 GERG-2008  Experimentais Experimentais
[Bu] (%) [Pen] (%0) (%)
El 250-325-[Bu] e 0,06 0,07 78 -[Bu] + 0,025-[Bu]
250-350-[Pcn] 100-[Pcn] +0,114-[Pcn]
E2 250-325-[Bu] e 0,02 0,10 85-[Bu] + 0,025-[Bu]
250-350-[Pcn] 100-[Pcn] + 0,100-[Pcn]
E3 250-325-[Bu] e 0,03 0,22 61-[Bu] + 0,025-[Bu]
250-350-[Pcn] 97-[Pcn] + 0,100-[Pcn]
E4 250-325-[Bu] e 0,03 0,22 75-[Bu] + 0,025-[Bu]
250-350-[Pcn] 91-[Pcn] + 0,100-[Pcn]
E5 250-325-[Bu] e 0,04 0,19 78-[Bu] + 0,025-[Bu]
250-350-[Pcn] 66-[Pcn] + 0,100-[Pcn]

3.3.3 Calculo de p e p para o liquido saturado para algumas
misturas

Foram realizados alguns testes para avaliagdo da precisdo de misturas no calculo da
pressdo p=p(p,T) e da massa especifica p=p(p,T) no estado de liquido saturado para a equacao
de estado GERG-2008. As Tabelas 3.14 e 3.15 apresentam as misturas encontradas na
literatura.

Tabela 3.14: Composic¢des das misturas no estado de liquido saturado (FONTE: HIZA et al.,

1977).
Mistura F1 F2 F3 F4
X(CH,) 0,95248 0,69651 0,35457 0,49325
X(Ny) 0,04752 0,30349 0,00000 0,00000
X(C,Hg) 0,00000 0,00000 0,64543 0,50675

Tabela 3.15: Composic¢des das misturas no estado de liquido saturado (FONTE: HIZA,
HAYNES, 1980).

Mistura G1 G2 G3 G4
X(CH,) 0,34242 0,34140 0,80600 0,81300
X(N2) 0,00000 0,33800 0,04900 0,04250
X(C,He) 0,31372 0,32060 0,04680 0,04750
X(C3Hs) 0,34386 0,00000 0,04820 0,04870
x(N-C4H1g) 0,00000 0,00000 0,00000 0,02420

X(i-C4H1o) 0,00000 0,00000 0,05000 0,02410
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Para as misturas das Tabelas 3.14 e 3.15 foram realizados varios testes no calculo da
presséo da equagéo de estado GERG-2008. As misturas F1, F2, F3 e F4 foram testadas para a
equacéo de estado GERG-2008 numa faixa de temperatura de 105 a 140 K. Os resultados do
ERPM para estas misturas ficaram na faixa de 55 a 2450% mostrando que a equagédo onde se
tem a pressao na forma explicita ndo é boa para representar misturas na regido de saturacao.
Os mesmos testes foram realizados utilizando a equacgdo de estado de Peng-Robinson e os
resultados do ERPM ficaram na faixa de 6700 a 105000%. Com as misturas G1, G2, G3, G4
na faixa de temperatura de 105 a 125 K foram realizados os mesmos testes utilizando a
equacdo de estado GERG-2008 e os resultados do ERPM ficaram na faixa de 77 a 2430%.
Para essas misturas, ndo ha valores de precisdo em relacdo aos dados experimentais. Os
mesmos testes foram realizados para a equacdo de estado de Peng-Robinson e o0 ERPM ficou
na faixa de 12800 a 78200%.

Este erro elevado nos desvios médios da equacdo de estado GERG-2008 para o estado
saturado deve ao fato de que, numa dada temperatura, a pressao € muito sensivel em relacéo a
massa especifica (Op/Op é muito grande) e, portanto, pequenas variagdes desta em relacdo as
condicdes de equilibrio liquido-vapor, causada por erros experimentais ou desvios
sistematicos do proprio modelo, originam uma grande discrepancia na pressao calculada. A
analise sobre esse fato sera feita na proxima secdo. Para a equacao de Peng-Robinson ja era
esperado um erro consideravel, devido ao fato dessa equagdo ndo representar bem os dados na
fase liquida. A Tabela 3.16 a seguir apresentam os resultados dos ERPM das misturas
apresentadas.

Tabela 3.16: Erro relativo percentual médio (ERPM) no calculo da pressao utilizando a
equacéo de estado GERG-2008 e a equacéo de estado de Peng-Robinson.

MISTURA Faixa de ERPM ERPM Dados Precisdo dos
Temperatura (K)  GERG-2008 Peng-Robinson  Experimentais dados
(%) (%) Experimentais

F1 105-140 102,88 6709,19 8 + 0,020

F2 105-140 55,06 3276,50 5 +0,010

F3 105-140 2450,24 55691,87 6 +0,127

F4 105-140 210,78 45937,29 8 + 0,008

Gl 105-125 2428,92 78122,00 6 -

G2 105-125 320,20 3622,88 3 -

G3 105-125 77,47 12474,49 4 -

G4 105-125 457,73 12806,41 4 -

Foram realizados 0s mesmos testes para os desvios médios (ERPM) da equacdo de
estado GERG-2008 no calculo da massa especifica para as misturas apresentadas
anteriormente nas Tabelas 3.14 e 3.15. Para as misturas F1, F2, F3, F4 foram testados numa
faixa de temperatura de 105 a 140 K. Os resultados do ERPM utilizando a equacao de estado
GERG-2008 ficaram na faixa de 0,02 a 0,1%. Foram realizados os mesmos testes utilizando a
equacdo de Peng-Robinson e os valores do ERPM ficaram na faixa de 9 a 13%. Para as
misturas G1, G2, G3, G4 foram testados nas faixas de temperatura de 105 a 120 K. Os
resultados do ERPM utilizando a equacédo de estado GERG-2008 ficaram na faixa de 0,03 a
0,5%. Foram realizados os mesmos testes utilizando a equagdo de Peng-Robinson e o0s
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resultados do ERPM ficaram na faixa de 6 a 11%. A Tabela 3.17 a seguir apresenta 0s
resultados dos ERPM das misturas apresentadas.

Tabela 3.17: Erro relativo percentual médio (ERPM) no célculo da massa especifica
estudadas utilizando a equacéo de estado GERG-2008 e a equacéo de estado de Peng-

Robinson.
Mistura Faixa de ERPM ERPM Dados Precisdo dos dados
Temperatura (K) GERG-2008 Peng-Robinson Experimentais Experimentais
(%) (%) (%)
F1 105-140 0,10 11,66 8 + 0,006
F2 105-140 0,09 12,87 5 +0,010
F3 105-140 0,10 9,08 6 + 0,007
F4 105-140 0,02 9,82 8 + 0,020
G1 105-125 0,13 6,88 6 + 0,050
G2 105-125 0,48 11,73 3 + 0,050
G3 105-125 0,03 10,66 4 + 0,050
G4 105-125 0,20 10,59 4 + 0,050

Fazendo uma breve comparacdo esta bem claro que resolver a equacdo de estado
GERG-2008 para a massa especifica € bem mais vantajoso visto que a busca utilizando a
fungdo fzero do Matlab nos traz maior precisdo (célculo do ERPM), ou seja, a funcdo fzero
nos traz na maioria das vezes a raiz correta, mesmo sabendo que ela pode nédo ser a Unica raiz
do problema, diferente da pressdo que ndo da a raiz correspondente para o calculo da pressdo
no estado de liquido saturado. A realizacdo do calculo da pressdo e da massa especifica é
necessaria devido ao fato de o célculo para a massa especifica ser diferente do calculo da
pressdo por que € utilizada uma estimativa inicial. Outro problema foi que no célculo da
pressdo em muitas simulacdes (estado de liquido saturado), apresentar valores de ERPM
muito ruins. Por isso sera realizado o estudo das raizes no calculo da presséo pela equacéo de
estado GERG-2008.

3.4 Analise do numero de raizes volumétricas da equacéao
de estado GERG-2008

Verificando as equacBes do modelo para o célculo da pressdo e céalculo da massa
especifica, observa-se que pode ocorrer mais de uma raiz no problema, visto que as equacées
3.5 e 3.6 sdo implicitas em p e transcendentais.

Deste modo, nesta secdo serd feita uma anélise computacional da equagdo de estado
GERG-2008 atraves de isotermas no grafico p X p e verificando em determinadas faixas de
temperatura o comportamento da equagdo e o numero de raizes para algumas misturas. Foram
utilizadas nas analises as misturas Al, B1, C1 e G2 vistas anteriormente para estudar o
comportamento da equacdo de estado GERG-2008 nas fases gasosa e liquida (homogénea e
no estado saturado).
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Na mistura Al (CH4+N,), que estd na fase gasosa foram realizados os testes para 5
isotermas para a avaliacdo do grafico (p X p), onde a pressdo (p) estda em MPa e a massa
especifica molar (p) estd em mol/L. Na Figura 3.1 € visto 0 comportamento da equacao de
estado GERG-2008 para a analise do nimero de raizes da mistura Al.

Pressiio (MFPa)
u =
=1

T T 1
1] 10 20 30
Massa especifica (molL)

— Texp=240 K Texp=280 K Texp=320K
— Texp =360 K — Texp=400 K

Figura 3.1: Isotermas da mistura A1l (CH4+N) no célculo da pressdo numa faixa de massa
especifica molar de 0 a 30 mol/L para a equagdo de estado GERG-2008.

Na Figura 3.1 é observada que, para as faixas de temperatura mostradas, pode ser
obtida apenas uma raiz (a presséo conforme o modelo).

Para a mistura B1 (CH4+Ny), que esta nas fases liquida (homogénea e no estado
saturado) e gasosa foram realizados testes para 6 isotermas para avaliagdo do ndmero de
raizes através do grafico (p X p). Nas Figuras 3.2, 3.3, 3.4 e 3.5 a seqguir € observado o
comportamento das isotermas da equacédo de estado GERG-2008.

Pressiio (MFPa)
u =
=1

T T 1
1] 10 20 30
Massa especifica (molL)

— Texp=130 K Texp=200 K Texp =250K
— Texp=300 K

Figura 3.2: Isotermas da mistura B1 (CH4+N2) no calculo da pressdo numa faixa de massa
especifica molar de 0 a 30 mol/L para a equagdo de estado GERG-2008.
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Figura 3.3: Isoterma (100 K) da mistura B1 (CH4+N) no calculo da pressdo numa faixa de
massa especifica molar de 0 a 30 mol/L para a equacao de estado GERG-2008.
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Figura 3.4: Isoterma (125 K) da mistura B1 (CH4+N,) no célculo da pressdo numa faixa de
massa especifica molar de 0 a 30 mol/L para a equacdo de estado GERG-2008.

Analisando a Figura 3.2, nas faixas de temperatura apresentadas foi observado que
para cada massa especifica € obtida uma pressao (fase gasosa), que serd a solu¢do do modelo.
Diferentemente, nas Figuras 3.3, 3.4 que apresenta o grafico (p x p) em escala logaritmica,
para as isotermas apresentadas, se percebe regiées com pelo menos cinco raizes volumétricas,
e também valores de pressdo negativos. E possivel perceber quanto é sensivel & equacéo (T <
150 K), pois numa faixa de massa especifica experimental de 10 a 15 mol/L a pressdo do
modelo pode variar bruscamente, apresentando valores muito elevados. Também é observado
que para uma mesma pressao ha cinco raizes (de massa especifica que satisfazem a equacéo
de estado). Uma vez que pelo célculo iterativo no Matlab é possivel apenas determinar uma
raiz por vez, esta podendo néo ser a solugéo do problema, dependendo da estimativa inicial.

Para a mistura C1 (CH4+C;Hg) nas fases liquida e gasosa, ocorreu a mesma situacéo
que com a mistura B1, demonstrando que a equacgéo de estado GERG-2008 gera mais de uma
raiz volumétrica além de gerar valores de pressdo negativos. A Unica diferenca € que as
isotermas comegam a gerar mais de uma raiz a partir da faixa de temperatura de (T < 200 K),
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como sera visto na Figura 3.5. Nas Figuras 3.5, 3.6 e 3.7 a seguir, serd apresentado o
comportamento das isotermas para faixas de massa especificas atribuidas.

70 A
60
50
404

304

Pressiio (MP4)

204
10 A\
] T /\ \ u

10 20 30

Massa especifica (molL)

-104
[— Texp=200 K Texp =250 K Texp=320 K]

Figura 3.5: Isotermas da mistura C1 (CH4+C,Hg) no calculo da pressdo numa faixa de massa
especifica molar de 0 a 30 mol/L para a equagdo de estado GERG-2008.

1ogl0 (Presséo (MPa))

10 20 30
Massa especifica (molL)

— Texp=125K

Figura 3.6: Isoterma (125 K) da mistura C1 (CH4+C,Hs) no célculo da pressdo numa faixa de
massa especifica molar de 0 a 30 mol/L para a equacdo de estado GERG-2008.
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Figura 3.7: Isoterma (150 K) da mistura C1 (CH4+C,Hs) no célculo da pressdo numa faixa de
massa especifica molar de 0 a 30 mol/L para a equacao de estado GERG-2008.

Na mistura G2 (CH4+N,+C;Hg) no estado de liquido saturado a baixas temperaturas
(105 K < T < 125 K), observa-se que a equacdo de estado GERG-2008 tem uma grande
sensibidade a massa especifica em baixas temperaturas (sendo que este comportamento varia
de acordo com a mistura) e que a equacdo de estado GERG-2008 no célculo da presséo e
massa especifica ndo me atribui todas as raizes do problema. As Figuras 3.8, 3.9, 3.10, 3.11 e
3.12 a sequir representam para cada isoterma o comportamento da equacgéo de estado GERG-
2008 para a mistura G2.

logl0 (Pressdo (WPa))

1o 20 B
Massa espedifica (molL)

— Texp=105 K

Figura 3.8: Isoterma (105 K) da mistura G2 (CH4;+N,+C,Hs) no célculo da pressdo numa
faixa de massa especifica molar de 0 a 30 mol/L para a equacéo de estado GERG-2008.
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Figura 3.9: Isoterma (110 K) da mistura G2 (CH4+N,+C,Hs) no célculo da pressdo numa
faixa de massa especifica molar de 0 a 30 mol/L para a equacdo de estado GERG-2008.
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Figura 3.10: Isoterma (115 K) da mistura G2 (CH4+N,+C,Hs) no calculo da pressdo numa
faixa de massa especifica molar de 0 a 30 mol/L para a equacdo de estado GERG-2008.

10&,
105_
104,

107+

1ogl0 (Presséo (MPa))

ID{) -

10 20 30
Massa especifica (molL)

— Texp=120 K

Figura 3.11: Isoterma (120 K) da mistura G2 (CH4+N,+C;Hg) no calculo da pressdo numa
faixa de massa especifica molar de 0 a 30 mol/L para a equagdo de estado GERG-2008.
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Figura 3.12: Isoterma (125 K) da mistura G2 (CH4+N,+C,Hs) no calculo da pressdo numa
faixa de massa especifica molar de 0 a 30 mol/L para a equacéo de estado GERG-2008.

Verifica-se que a equacdo de estado GERG-2008 apresenta bons resultados no célculo
da massa especifica, independentemente da fase na qual esta a mistura, e os resultados obtidos
(ERPM) sdo muito semelhantes aos resultados que Kunz e Wagner obtiveram. Porém apesar
da baixa sensibilidade, o calculo da massa especifica para uma dada pressdo pode apresentar
mais de uma solucéo (até 5 raizes conforme ilustrado na Figura 3.5 para a isoterma de 200 K).
Para o célculo da pressédo, a maioria dos resultados esta de acordo com o que foi obtido pelo
calculo da massa especifica, a ndo ser temperaturas mais baixas, dependendo da mistura. Com
isto, a equacdo de estado GERG-2008 apresenta melhor precisdo, corroborando o que é
mostrado em Kunz e Wagner (2012), em relagdo ao calculo de propriedades termodindmicas
para misturas de gas natural com equacdes de estado cubicas tradicionais.

O calculo iterativo empregado nesse trabalho ndo determina mais de uma raiz no
calculo da massa especifica para uma dada pressdo, porém nesse caso sao obtidos os melhores
resultados. Deste modo, o mais adequado é resolver os calculos para misturas no estado de
liquido saturado usando equag6es de equilibrio liquido-vapor.



Capitulo 4

Aplicacao para o calculo de Equilibrio Liquido-
Vapor

Os métodos para o calculo do equilibrio quimico e de fases de acordo com sua
formulagéo e resolucéo podem ser divididos em dois grandes grupos:

- Métodos convencionais de funcéo de iteragéo;
- Métodos de minimizacao da energia de Gibbs.

Os métodos de funcdo de iteracdo sdo baseados na conservacdo da massa e na
igualdade das fugacidades, porem a solucdo nem sempre converge para a minima energia de
Gibbs, conforme apresentado por Heidemann (1974). Esta falha se deve aos procedimentos
computacionais e ndo a inconsisténcia fisica do método. O métodos de fungéo de iteracao, em
geral, conseguem descrever de maneira satisfatoria os dados experimentais de equilibrio,
como demonstrado nos trabalhos de Mohs et al. (2011), Yu et al. (2003) e Thomsen et al.
(1997). Porém, € necessario ser conhecido ou ser determinado, antecipadamente, 0 nimero
de fases, a uma determinada T e P.

O método de minimizacdo da energia de Gibbs apresenta maiores vantagens por
considerar além da conservagdo das massas e igualdade das fugacidades, também a energia
de Gibbs minima do sistema (COSTA, 2009).

Neste capitulo serdo abordadas as formulacdes para o calculo de propriedades
termodinémicas para equilibrio liquido-vapor (ELV) através da equacdo de estado GERG-
2008 e da equacdo estado de Peng Robinson. Um das formas utilizadas sera o calculo do
ELV através da condi¢cdo de igualdade dos coeficientes de fugacidade (flash-PT). Outra
formulacdo mostrada sera através da minimizacdo da energia de Gibbs. Também serdo
mostradas estratégias de resolugdo do ELV usando ambas abordagens.

37
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4.1 Calculo dos coeficientes de fugacidade pela equacéo
de estado GERG-2008

A Equacdo 2.26 depende da derivada de na" em funcdo do niimero de mols e também
do fator de compressibilidade (Z). Este é obtido através da Equacéo 2.5

Z(5,7,%,)=1+da (4.1)

onde § é a massa especifica reduzida da mistura e o5 é a derivada da parte residual da energia
livre de Helmholtz (Equacdo 3.4).

A derivada em relagdo ao nimero de mols (na") € obtida através dessa equacao:

(a““ j =ar+n(aa j 4.2)
ani TV.n ani TV.n

] ]

onde o' é a parte residual da energia livre de Helmholtz, ja mostrada na Equagéo 2.8.
A parte residual da energia livre de Helmholtz reduzida adimensional para um
componente i em relagdo as variveis reduzidas da mistura e a funcéo de desvio «'j (J, 7), em

relacdo as variaveis reduzidas da mistura, foram mostradas nas Equagfes 2.10 e 2.11:

A equacdo da derivada de " em relagdo ao nimero de mols do componente i é dada
por (KUNZ; WAGNER, 2012):

r N
n(a“ j =day|1- L n(apf(x“")} + 70! L n[mf(x“")j +a; - Xy (4.3)
on. v 2, (Xy) on, " T, (Xy) on, 5 ' A

As funcdes o, 7, pr(Xm) € Tr(Xm) j& foram mostradas nas Equacdes 2.9, 2.12 e 2.13. A
funcéo o', é definida como:

N-1 N

oa' N (oal oa;
al = =) x| —2| + XX, F.| —L 4.4
f [8j [ 2 j zz{a} @4

A derivada da parte residual da energia livre de Helmholtz adimensional para um
componente i em relacdo a temperatura reduzida ¢ dada como:

KF’ol J JrKE><p,i

Oa,; oy doir o1 doir o1
| = znoi,kdoi,k5 T+ znoi,ktoi,k5 ‘oo exp(—o
ot s k=L

k=Kpop i +1

Coi k

) (4.5)
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Por sua vez, a derivada da funcdo de desvio «'ji (5, 1), em relacdo & temperatura
reduzida da mistura é:

aai]r KF‘ol Jij ik t” ) 4 KF‘ol Jij JrKExp ik tu . 1
znu kb k5 + znu kG k5 T eXp( 5, k(5 i, k) ﬂij,k (5_7ij,k))
ot k=1 k=Kpgjj +1 (4.6)

Os parametros Fij, o coeficiente njjx, 0s expoentes dijk, tijk 7k Eiik Biik Viik € 0S
indices Kpol,i, Kexp,i, Kpolij, Kexp,ij S0 fornecidos por Kunz e Wagner (2012) e sdo mostrados
no apéndice B.

As derivadas da massa especifica reduzida e da temperatura reduzida em relacéo ao
numero de mols do componente i sdo apresentadas a seguir:

1
N {1
niépr(XM)) (apr(x J Z [apr(XM)J Com(aprag(XM)] :_prZ(XM) pr(XM) (47)

ar]i axk i aXI

i j i i

T, (Xy) T, (Xy) ~ T, (Xy)
n( on, jn. ( jx- Z:; ( 2 jx- “9)

As derivadas da massa especifica reduzida e temperatura reduzida em fungdo da
composicao sdo representadas por:

1
a{ 3 ?
P, (x )j 1( 1 1 1 1 (o (X %)
— M :zxig[ 173 T] +22,ka.7/vk| ( e 1/3J ( - *

aX' C,i C,j 8 pc,k C,i aX'

(4.9)

Xj

3
N i1 1 i (X %)
208,47 vik = + '
Zhr 8[/)“-3 pi,’f)( o

C,1 1
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i1 of- . (X, X
T (%) =2x(T, ich)0'5+22ﬂT i1 (T chi)o'5 —T'kl( o %) +
OX; ) o v R . OX.

| (4.10)
i zﬁT,ikVT,ik (Tc,ch,i )OS[M)

K=i+1 OX;

As derivadas de f, ki(X,Xi), fvik(Xi,Xk), fr k(X Xi) € fr.i(Xi,Xk) sdo respectivamente:

[afv,ki(xkfxi)J _y X X X J (4.11)

X, X -
k pn2 kK% 52 2
ﬂv,ki Xk + Xi ﬁv,ki Xk + Xi [ ﬂv,kixk + Xi

OX,;
o, i (X %) X; + X X, + X
= <= X —3 . R E— 1_18v2,ik2—k (4.12)
OX; BoaXi % BoacXi % BraXi + X
of+ . (X, X . .
( T,kl( k |)j:Xk 2Xk +X| +kai 5 — Zxk +X' (413)
OX; BriiXe T Br X X BriXe X
e
of- . (X, X . :
( T,|k( i k)J = %, 2X| + X XX, — 1 1—ﬂT21ik 2X. + X, (4.14)
OX; Br X + X% BracX + X% BracX + X%

As constantes criticas p, Tc € 05 pardmetros binarios Sy i, Pv.iks ST kis BTk Pvkis Pviks YT kis
1k SA0 mostrados no apéndice B. Abaixo serdo mostradas as relagdes entre os parametros
binarios.

1 1

!ﬂT,ik = (4-15)

Pose =T Tra =t € P = =g

Considerou-se que os parametros binarios com indices idénticos terdo valores By =1,
Yv,i=0, Bri=1, y1,i=0.

Ja o' € a derivada da funcéo reduzida em relagio ao componente i na mistura. E dada
pela seguinte expresséo:

r N
(6& Jza; =a, +zxk Fi iy (4.16)
OX; ' k=1

k=i

Finalmente, o coeficiente de fugacidade para a equagéo de estado GERG-2008 fica:
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Ing, =| N “In(L+ e’ (4.17)
6n T\V,n;

Esse modelo foi implementado no software matematico Matlab 7.8.0 (R2009a) e todas
as equacdes serdo mostradas no apéndice A.

4.2 Célculo dos coeficientes de fugacidade pela equacao
de estado de Peng-Robinson

4.2.1 Fase gasosa

O coeficiente de fugacidade de misturas é definido como

f, M
Ly = — 4.18
(pl,M yi]M P ( )
Para a equacdo de Peng-Robinson, o coeficiente de fugacidade da fase vapor € dado por:
b, P
Vap M
by (5vap vap By P Ay 2z RT (2 i \/g)
e =g 2 )0 2 e By e B
y wRT | 2zve . 2= (5 )
RT (4.19)

onde y é a fracdo de vapor da mistura e Z'® é o fator de compressibilidade da fase vapor. Os
outros parametros da equacao 4.19 foram apresentados na secdo 3.2 desta dissertacao.

4.2.2 Fase liquida

A fugacidade de um componente em uma mistura na fase liquida pode ser calculada
com base no coeficiente de fugacidade ou no coeficiente de atividade. Quando a equacéo de
estado representa bem o comportamento da mistura liquida, a fugacidade de um componente i
pode ser calculada através da mesma, empregando a compressibilidade da fase liquida (Z-'%).
Este é tipicamente o caso de misturas de hidrocarbonetos ou misturas de hidrocarbonetos com
gases dissolvidos (N2, O,, CO,, H,S e outros). O coeficiente de fugacidade da fase liquida é:
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« byP
2ZM + M7 (2+4/8
_b i ) tg _ by P NE) y +RT(+ )
e . = Z 1)—In| Z ++/8
I,LigM
a . b,PL -
bM RT bM RT 22 Liqg + M (2 _ 8)

RT (4.20)

onde x € a fracdo molar da fase liquida. Os demais parametros da equacdo 4.20 foram
apresentados na secédo 3.2 desta dissertagéo.

O cddigo computacional para o calculo do coeficiente de fugacidade para a equagéo de
estado de Peng-Robinson foi implementado no software Matlab 7.8.0 (R2009a) e sera
mostrado no apéndice A.

4.3 Minimizacao da Energia de Gibbs

A partir da equacao 2.1 e das equacgdes 2.11 e 2.12, ¢ obtida a equacdo da energia de
Gibbs para a equacdo de estado GERG-2008 para uma fase com o inverso da temperatura
reduzida (z), massa especifica reduzida (o) e composi¢édo da alimentacéo (z).

9(o,7,2)

T =1l+a’ +a" +6aj (4.21)

Considerando uma mistura de liquido e vapor em equilibrio com n componentes, a
energia de Gibbs molar pode ser calculada como:

9(0:T)=£9.(, T Yu) + A= 59 (2, T, %y) (4.22)

onde xu € a composicdo do liquido presente na mistura, y» € a composi¢do de vapor na
mistura, p; ¢ a massa especifica na fase liquida, py ¢ a massa especifica na fase vapor,  é a
fracdo de vapor, g, é a energia de Gibbs molar da fase vapor e g, é a energia de Gibbs para a
fase liquida, calculadas pela equacdo de estado GERG-2008 (Equacdo 4.21).

A solucédo do problema de equilibrio corresponde as composi¢des molares de vapor e
liquido e a fragdo de vapor que minimizam a energia de Gibbs para dados T e P, ou seja

minx,y,ﬁ g = ﬂgv(pv ’T ’Z)+(1_ﬂ)gl(pl !T ,Z) (423)

Sujeita as seguintes restrigdes:
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xe R={(X;,..., X,)eR";0<x, <1}
yeR={(Y;Y,)eR";0<y, <1}
peR={BecR";0< <1}
>x =1

Zyi=1

Outra maneira de formular o problema é através dos ndmeros de mols dos
componentes na mistura ao invés das fracbes molares e da fracdo de vapor. A energia de
Gibbs molar também pode ser definida como

g(p!T ): nTVapgv(pv ’T ’nV,M )+ r]TLiqgl(pI 1T ’nL,M ) (424)

onde Nrvap € 0 somatorio do numero total de mols da fase vapor, nrq € 0 somatorio do
numero de mols da fase liquida, nyu € 0 numero de mols da fase vapor na mistura e n_y € 0
namero de mols da fase liquida da mistura.

A solugdo do problema de equilibrio corresponde ao nimero de mols do componente
na fase vapor e liquido que minimizam a energia de Gibbs, ou seja

minnl_,nv g = nTVapgv(pv 1T ’nz )+ r]TLiq gl(pl 1T ’nz ) (425)
Sujeita as seguintes restri¢oes:

neR={(n,..n,)eR";0<n,<n,}
n, e R={(n,,...n,)eR";0<n,;<n,;}
an_,i + Ny =Ny,

Para calcular as energias de Gibbs das fases, € necessario o calculo das massas
especificas internamente ao célculo da energia de Gibbs. As massas especificas serdo
calculadas iterativamente pela funcgao fsolve do Matlab, estipulando como chute inicial na fase
vapor o proprio gas ideal e para a fase liquida o valor de 30 mol/L, tipico para misturas de gas
natural.

4.4 Resolucao do ELV usando o coeficiente de fugacidade

A partir da equacdo para o coeficiente de fugacidade para equacao de estado GERG-
2008 visto na secdo 4.1, as composi¢cdes molares na fase liquida e vapor em equilibrio e a
fracdo de vapor foram determinados iterativamente através de um flash (P,T). A partir da
igualdade dos coeficientes de fugacidade
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ﬁzx—' i=12,..,N (4.26)

onde (') indica a fase liquida e (") indica a fase de vapor. A propor¢édo X;" sobre x;' € definida
como o fator K do componente i:

K =X i=12..,N 4.27)

Além da igualdade dos coeficientes de fugacidade, tém de ser satisfeitas as condi¢des
de conservacdo de massa de acordo com a expressao:

X =(1-B)X + A i=12,.,N (4.28)

onde a fracdo de vapor global € dada por

pg=__ (4.29)
n n+n
N N ) N .
dYx=1L dx=1L e >x=1 (4.30)
i=1 i=1 i=1

Substituindo a equagéo 4.27 no balango material da equacao 4.28, as frag0es molares
da fase liquida e vapor ficam:

X, = S T X = _ K (4.31)
1- 4+ pK, 1- 8+ pK,

Assim, as fracGes molares das fases, x' e x", podem ser calculadas a partir dos fatores
K, da fracédo de vapor f e da composicdo global x.

As relagBes de equilibrio de fases e as condigdes adicionais formam um conjunto de
equacdes ndo lineares, que tem de ser resolvido numericamente. Ao longo das ultimas
décadas, muitos algoritmos para a solucdo do problema de equilibrio de fases baseados em
equacOes de estado para as misturas tém sido propostos. Um levantamento de tais metodos é
dado por Heidemann (1983). Aspectos computacionais de um numero de algoritmos iterativos
para resolver em duas fases e as condicdes de equilibrio de multiplas fases sdo apresentadas
por Michelsen e Mollerup (2004).

A primeira etapa desse método consiste calcular o fator K inicial através da raz&o dos
coeficientes de fugacidade, que sera calculado pela equacéo de estado GERG-2008 (Equacéo
4.17) atraves de um chute inicial da composicdo (alimentacéo), das massas especificas da fase
liquida (p=30 mol/L) e da fase vapor (gas ideal), temperatura e pressdo. Neste caso as massas
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especificas serdo calculadas pela funcdo fsolve do Matlab. Também serd calculado pela
equacdo de estado de Peng-Robinson (Equacdes 4.19 e 4.20) através do chute inicial da
composicao (alimentacao), pressdo e temperatura. Esses dados de entrada (menos as massas
especificas) serdo retirados do software VRTherm. Nesse caso, foi estipulado condi¢des para
que a mistura ficasse na regido de equilibrio. O fator K inicial é calculado

K = n(@) (4.32)
In(e;)

A partir do K inicial, é realizado o célculo iterativo para identificar se a mistura esta
em equilibrio (neste caso ja se sabe que tem duas fases devido os dados de entrada serem
simulados no software VRTherm). Isto é realizado a partir das equacfes de Rachford-Rice
(RACHFORD; RICE, 1952).

_ oy z(K-1)
FUN=>"y, Xi_z(l—ﬂJrﬁK) (4.33)
e
DFUN:—M (4.34)
(1-p+ pK)° '

onde FUN é a funcdo de Rachford-Rice e DFUN é a derivada da funcdo Rachford-Rice, f € a
fracdo de vapor e z € composicao da alimentagcdo. A FUN esta sujeita a seguinte restricao

2 Vi—%=0 (4.35)

Sera utilizado o metodo de Newton para a determinacdo das composicdes e fracdo de
vapor com tolerancia desejada (10°°).

O calculo é repetido iterativamente até a convergéncia das composi¢des. Esse
algoritmo foi implementado no software Matlab 7.8.0 (R2009a) tanto para a equacdo de
estado GERG-2008 quanto para a equacao de estado de Peng Robinson e seré apresentado no
apéndice A.

4.5 Resolucao do ELV através do minimo da Energia de
Gibbs

Atraves do célculo do minimo da energia de Gibbs em fungdo da composi¢do molar
(Equacédo 4.23), serdo determinadas as composi¢cGes molares das fases vapor e liquido e a
fracdo de vapor. Esse problema sera resolvido através de um método de otimizagao.
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Foi utilizada a funcdo fmincon do Matlab, que € um método de busca do minimo com
restricdes e que utiliza o0 método de Nelder-Mead. Esse método consiste na busca direta, ou
seja, ndo é preciso o uso de derivadas, mas somente os dados da funcdo objetivo. A funcéo
fmincon utliliza por padréo uma tolerancia de 10°®.

As restrigOes de igualdade do problema séo:
dx =ledy =1 (4.36)
No Matlab essas restricGes séo representadas na forma
Aeq.v =beq (4.37)

No caso Aeq é uma matriz dos coeficientes, beq é um vetor com o valor das restricdes
e v é 0 vetor das variaveis de deciséo.

A restri¢do de ndo linearidade (Ceq(v) =0) é o proprio balan¢o de massa.
A +L-pBx-2=0 (4.38)
A solucdo do minimo da energia de Gibbs em fun¢do do nimero de mols (Equacéao

4.25) é semelhante, alterando-se apenas para o balanco de massa para uma restricdo de
igualdade.

ZnL,i TNy =Ny, (4.39)



Capitulo 5

Comparacao das estratégias para o calculo de
Equilibrio Liquido-Vapor

Neste capitulo sera realizada uma analise das estratégias de resolucédo para calculos
de equilibrio liquido-vapor. Através da equacdo de estado GERG-2008, sera feita uma
comparacao entre todas as estratégias abordadas no Capitulo 4 para misturas binarias e
multicomponentes.

5.1 Estratégias de resolucéo para o calculo de ELV

No Capitulo 4 foram mostradas as estratégias para o calculo de equilibrio liquido-
vapor. Neste capitulo, sera feita uma analise para verificar qual sera a melhor estratégia para o
calculo de equilibrio utilizando a equacao de estado GERG-2008. Os calculos serdo realizados
num computador HP (Intel (R) Core (TM) i5-2400) do laboratério LACOMP (DEQUI). Os
testes foram divididos em 2 grupos, o primeiro correspondendo a estratégia de solucgéo
baseada na igualdade dos coeficientes de fugacidade (secdo 4.4) e o segundo a minimizagéo
da energia de Gibbs (secdo 4.5). Na Tabela 5.1 serdo mostrados 0s grupos.

47
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Tabela 5.1: Testes para o calculo de equilibrio liquido-vapor.

Teste 1la Igualdade dos coeficientes de fugacidade para a
equacéo de estado de Peng-Robinson (flash-RR).

Teste 1b Igualdade dos coeficientes de fugacidade para a
equacdo de estado GERG-2008 (flash-RR).
Teste 2a Minimizacéo da energia livre de Gibbs utilizando a

equacdo de Estado GERG-2008 em funcéo da
composicao molar
Xo Yo = (2)
Bo:0,5

Teste 2b Minimizacéo da energia de Gibbs utilizando a
equacdo de estado GERG-2008 em fungéo da
composicao molar
Xo Yo = (X e y do teste 1b)
Po = (B do teste 1b)

Teste 2¢ Minimizacéo da energia de Gibbs utilizando a
equacdo de Estado GERG-2008 em fungdo do nimero
de mols

Os testes 1la e 1b serdo realizados com o objetivo de comparar as equacdes de estado
em relacdo aos valores calculados para as composi¢des das fases e a fragdo de vapor. Ja 0s
testes 2a, 2b e 2c serdo realizados com duas finalidades, a primeira de verificar qual o melhor
chute inicial (2a x 2b) no célculo das composi¢des das fases e fracdo de vapor e a segunda
para ver se o0 célculo da minimizacdo da energia de Gibbs em funcdo do nimero de mols
(teste 2c) obterd melhores resultados nos célculos das composicdes das fases e fracdo de
vapor que a minimizacéo da energia de Gibbs em funcdo da composi¢do molar (testes 2a e
2b).

No teste 2a foi estipulado como chute inicial a propria composicao da alimentacéo (z),
tanto para a composicao de liquido quanto para a composicao de vapor e fracdo de vapor igual
a 0,5. Para o teste 2b o chute inicial sera o proprio resultado do teste 1b (para verificar se a
otimizacdo chegara a mesma solucédo do teste 1b). No teste 2c o chute inicial corresponde a
distribuicdo uniforme dos componentes entre as fases.

Os dados de composicao das fases e fracdo de vapor usados para comparagcdo com as
outras estratégias foram retirados do software VRTherm, devido a falta de dados de ELV
confidveis para as misturas que serdo apresentadas. O VRTherm é um software capaz de
determinar propriedades termodindmicas e propriedades fisicas de misturas complexas
permitindo a simulacdo de equipamentos. O VRTherm conta com um banco de dados com
cerca de 2000 componentes puros, contemplando os principais substancias envolvidas em
processos quimicos e petroquimicos (VRTech, 2014). Sera utilizado a estado de Peng-
Robinson para os calculos das composicdes e fragdo de vapor de um flash-RR com o software
VRTherm. No balan¢co de massa do flash-RR (VRTherm e testes la, 1b, 2a e 2b) foi
considerado que a vazdo de alimentagdo é de 1 mol/L e que o nimero total de mols do teste 1c
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vale 1 mol. Os resultados a serem comparados no flash-RR e da minimizacdo da energia de
Gibbs sdo as composicdes da fase liquida (x), fase vapor (y) e fragdo de vapor (5). Outra
comparacdo entre os testes sera o tempo computacional, ou seja, quanto tempo cada calculo
necessita para chegar aos dados de equilibrio. O tempo computacional sera determinado no
software Matlab 7.8.0 (R2009a) através da funcéo tic toc.

Para o teste la foram considerados os componentes, metano, nitrogénio, etano,
propano, n-butano, n-pentano e n-hexano, para os quais os valores de kj; serdo os mesmo da

Tabela 3.1, exceto para os pares dos componentes nao elencados no Capitulo 3, que terdo
valores de k;jj considerados igual a 0.

5.2 Comparacao das estratégias para misturas binarias

Foram escolhidas algumas misturas binarias para a realizagdo dos testes com cada
estratégia. Na Tabela 5.2 serdo mostradas as mesmas.

Tabela 5.2: Misturas binarias utilizadas para a resolucdo das estratégias de calculo de ELV.

CH, N, C,Hg CsHg
M1 0,50217 0,00000 0,49783 0,00000
M2 0,49884 0,50116 0,00000 0,00000
M3 0,31659 0,68341 0,00000 0,00000
M4 0,49637 0,00000 0,00000 0,50363
M5 0,95248 0,04752 0,00000 0,00000

Para cada mistura binadria foi realizado um teste a uma temperatura e pressao
especificada. Na Tabela 5.3 serdo mostrados os dados de temperatura e pressdo para cada
mistura da Tabela 5.2.

Tabela 5.3: Dados de temperatura e pressdo das misturas binarias apresentadas.

Temperatura (K) Presséo (MPa)

M1 170 0,5
M2 130 1,0
M3 115 1,0
M4 250 1,0
M5 163 2,0

Para cada mistura foi realizado o calculo de equilibrio (todos os testes). Todos 0s
resultados dos testes serdo comparados com os resultados do simulador VRTherm. Nas
Tabelas 5.4, 5.5, 5.6, 5.7 e 5.8 a seguir serdo mostrados os resultados de todos os testes
mencionados e mais o resultado do simulador VRTherm para cada mistura binria.
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Tabela 5.4: Resultados dos testes para o calculo de ELV para a mistura M1.

X Xcame Ycra Y conis p
VRTherm 0,2012 0,7988 0,9180 0,0820 0,4199
Teste la 0,2040 0,7960 0,9196 0,0804 0,4166
Teste 1b 0,1774 0,8226 0,9178 0,0822 0,4387
Teste 2a 0,5022 0,4978 0,3553 0,0006 0,0000
Teste 2b 0,1836 0,8164 0,9162 0,0838 0,4348
Teste 2¢ 0,0000 1,0000 1,0000 0,0000 0,5022

Tabela 5.5: Resultados dos testes para o calculo de ELV para a mistura M2,

Xchia Xz Ycha Yo B
VRTherm 0,8161 0,1839 0,3809 0,6391 0,6970
Teste la 0,8621 0,1379 0,3730 0,6270 0,7427
Teste 1b 0,8459 0,1541 0,3745 0,6255 0,7362
Teste 2a 0,7187 0,2813 0,4348 0,5652 0,7744
Teste 2b 0,8485 0,1515 0,3748 0,6252 0,7381
Teste 2¢ 0,8482 0,1518 0,3751 0,6249 0,7385

Tabela 5.6: Resultados dos testes para o calculo de ELV para a mistura M3.

Xcha Xz Y cha Yng B
VRTherm 0,5140 0,4860 0,1017 0,8983 0,4789
Teste 1a 0,6576 0,3424 0,1182 0,8818 0,6322
Teste 1b 0,5635 0,4365 0,1151 0,8849 0,5506
Teste 2a 0,5054 0,4946 0,0938 0,9062 0,4588
Teste 2b 0,5635 0,4365 0,1171 0,8829 0,5532
Teste 2¢ 0,4737 0,5268 0,0000 1,0000 0,3317

Tabela 5.7: Resultados dos testes para o calculo de ELV para a mistura M4.

Xca Xcams Ycra Ycans p
VRTherm 0,0727 0,9273 0,7573 0,2427 0,6189
Teste 1la 0,0685 0,9315 0,7596 0,2404 0,6191
Teste 1b 0,0506 0,9494 0,7562 0,2438 0,6317
Teste 2a 0,1287 0,8713 0,8611 0,1389 0,5020
Teste 2b 0,0624 0,9376 0,7556 0,2444 0,6261
Teste 2c 0,0000 1,0000 0,0000 1,0000 0,4964

Tabela 5.8: Resultados dos testes para o calculo de ELV para a mistura M5.

Xchia Xz Ychia Yo B
VRTherm 0,9750 0,0250 0,9135 0,0865 0,3657
Teste la 0,9797 0,0203 0,9172 0,0828 0,4358
Teste 1b 0,9775 0,0225 0,9121 0,0879 0,3825
Teste 2a 0,9845 0,0155 0,9204 0,0796 0,4995
Teste 2b 0,9780 0,0220 0,9112 0,0888 0,3818

Teste 2¢ 0,9848 0,0224 0,9071 0,0929 0,3769




5. COMPARACAO DAS ESTRATEGIAS PARA O CALCULO DE EQUILIBRIO LiQUIDO-VAPOR 51

A andlise do tempo computacional serd mostrada na Tabela 5.9 a seguir para as
misturas binarias apresentadas.

Tabela 5.9: Tempo computacional dos testes (s).

Teste 1a Teste 1b Teste 2a Teste 2b Teste 2¢

Tempo Computacional 0,02 4,53 230,44 88,65 44,51
(M1)

Tempo Computacional 0,01 4,21 106,60 60,45 141,57
(M2)

Tempo Computacional 0,01 6,94 126,15 75,48 153,99
(M3)

Tempo Computacional 0,01 4,71 124,63 146,84 57,00
(M4)

Tempo Computacional 0,01 2,50 118,57 91,22 139,01
(M5)

Analisando-se os resultados das composi¢des molares e da fracdo de vapor, é
observado que os testes 1a e 1b, juntamente com as simulacdes feitas no software VRTherm,
apresentam resultados bem semelhantes (exceto a mistura M3 onde os resultados
apresentaram uma diferenca em relacdo aos testes la e 1b). Para os testes 2a e 2c nao se
encontrou bons resultados para a maioria das misturas, o que significa que um chute inicial
trivial na maioria das vezes néo sera efetivo. Por outro lado, o teste 2b, utilizando como chute
inicial a propria resposta do teste 1b, gerou bons resultados, pois os valores das composicdes e
fracdo de vapor ficaram proximos aos do teste 1b, que € a melhor estratégia de resolucdo nos
calculos de ELV, visto que no Capitulo 3 foi comprovado que a preciséo da equagéo de estado
GERG-2008 no célculo das propriedades termodinadmicas pressdo e massa especifica é maior
gue Peng-Robinson.

Em relacdo ao tempo computacional, estd evidente que a estratégia do célculo do
flash-RR (testes 1a e 1b) obteve resultados mais eficientes que para a estratégia do calculo
pela minimizacao da energia de Gibbs (testes 2a, 2b e 2c). O tempo computacional do célculo
do flash-RR utilizando a equacédo de estado de Peng Robinson foi mais eficiente ao calculo do
flash-RR utilizando a equagdo de estado GERG-2008. Isto se deve ao fato que dentro do
codigo do flash-RR com a equacéo de estado GERG-2008, o calculo da massa especifica é
feito iterativamente para as duas fases, o que torna o a resolucao do flash-RR mais lenta, visto
que a equacéo de estado GERG-2008 nédo é uma equacdo polinomial como Peng Robinson.

5.3 Comparacédo das estratégias para misturas
multicomponentes

Foram escolhidas algumas misturas multicomponentes para a realizacdo dos testes
com as estratégias apresentadas, mostradas na Tabela 5.10 a seguir.
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Tabela 5.10: Misturas multicomponentes utilizadas para os testes das estratégias do calculo
de ELV.

CH, N, C,H; Cs3Hg n-C,Hy, n-CsHq, n-CgHis
N1 0,34242 0,00000 0,31372 0,34386 0,00000 0,00000 0,00000
N2 0,85260 0,04840 0,04830 0,05070 0,00000 0,00000 0,00000
N3 0,80000 0,04000 0,04000 0,03000 0,03000 0,03000 0,03000
N4 0,80284 0,00000 0,09902 0,09814 0,00000 0,00000 0,00000

Para cada mistura multicomponente na Tabela 5.10 foi realizado um teste a uma
temperatura e pressdo especificada, conforme mostrado na Tabela 5.11.

Tabela 5.11: Dados de temperatura e pressdo das misturas multicomponentes apresentadas.

Temperatura (K) Pressédo (MPa)
N1 250 1,5
N2 160 1,0
N3 200 4,0
N4 170 1,0

Nas Tabelas 5.12, 5.13, 5.14, 5.15 e 5.16 a seguir serdo mostrados os resultados dos

testes.
Tabela 5.12: Resultados dos testes para o calculo de ELV para a mistura N1.
XCH4 X(:2H6 X(:3H8 YCH4 Y(:2H6 Y(:3H8 B
VRTherm  0,0877 0,3313 0,5810 0,5848 0,2970 0,1182 0,5124
Teste 1a 0,0845 0,3315 0,5840 0,5856 0,2970 0,1174 0,5147
Teste 1b 0,0693 0,3361 0,5946 0,5879 0,2936 0,1184 0,5266
Teste 2a 0,3141 0,3330 0,3526 0,3706 0,2942 0,3352 0,5016
Teste 2b 0,0669 0,3472 0,5860 0,5901 0,2836 0,1262 0,5266
Teste 2c 0,0000 0,3367 0,6633 0,7110 0,2890 0,0000 0,4816

Tabela 5.13: Resultados dos testes para o calculo de ELV para a mistura N2.

XCH4 XNZ XC2H6 XC3H8 YCH4 YN2 YCZHG YC3H8 l;

VRTherm 05610 0,0051 0,1996 0,2343 0,9324 0,0602 0,0069 0,0005 0,7851
Teste 1a 0,5440 00041 0,2080 0,2438 09328 0,0599 0,0068 0,0006 0,7936
Teste 1b 0,5203 0,0038 0,2194 02565 0,9336 0,0593 0,0066  0,0005  0,8039
Teste 2a 0,8526  0,0484  0,0483 0,0507 0,8526  0,0484 0,0843  0,0507 0,5266
Teste 2b 0,5179 00117 02029 0,2675 09309 0,0570 0,0121  0,0000  0,8105
Teste 2¢c 0,5372  0,0000 0,2258 0,2370 0,9384 0,0616  0,0000 0,0000 0,7861
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Tabela 5.14: Resultados dos testes para o célculo de ELV na fase liquida para a mistura N3.

X Xnz Xcare Xcams Xn-canio Xn-csH12 Xn-coH14
VRTherm 0,5979 0,0107 0,0835 0,0746 0,0777 0,0779 0,0780
Teste 1la 0,5852 0,0103 0,0858 0,0771 0,0801 0,0807 0,0808
Teste 1b 0,5495 0,0070 0,0930 0,0845 0,0882 0,0889 0,0890
Teste 2a 0,7991 0,0410 0,0362 0,0266 0,0265 0,0316 0,0389
Teste 2b 0,5709 0,0000 0,0878 0,0891 0,0741 0,0891 0,0891
Teste 2¢ 0,5642 0,0000 0,1089 0,0820 0,0820 0,0820 0,0820

Tabela 5.15: Resultados dos testes para o calculo de ELV na fase vapor e fracdo de vapor
para a mistura N3.

Ycra Yo Ycare Ycaus Yocaio  Yncsmiz  Yncemia p
VRTherm 0,9261 0,0583 0,0129 0,0022 0,0004 0,0001 0,0000 0,6158
Teste 1a 0,9268 0,0575 0,0129 0,0022 0,0004 0,0001 0,0000 0,6288
Teste 1b 0,9273 0,0568 0,0131 0,0023 0,0004 0,0001 0,0000 0,6631
Teste 2a 0,8009 0,0390 0,0438 0,0334 0,0335 0,0284 0,0211 0,4998
Teste 2b 0,9164 0,0603 0,0157 0,0076 0,0000 0,0000 0,0000 0,6631
Teste 2c 0,9367 0,0410 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,6328

Tabela 5.16: Resultados dos testes para o calculo de ELV para a mistura N4.

X Xcae Xcams Ycra Y conis Ycsng p
VRTherm 0,4143 0,2770 0,3087 0,9815 0,0172 0,0013 0,6849
Teste 1la 0,3988 0,2844 0,3168 0,9817 0,0170 0,0014 0,6932
Teste 1b 0,3459 0,3092 0,3449 0,9821 0,0166 0,0014 0,7183
Teste 2a 0,7297 0,1358 0,1345 1,0000 0,0000 0,0000 0,2706
Teste 2b 0,3833 0,2820 0,3347 0,9674 0,0272 0,0054 0,7183
Teste 2¢ 0,0000 0,5023 0,4977 1,0000 0,0000 0,0000 0,8028

Tambem foi calculado o tempo computacional para cada teste. Na Tabela 5.17 a
seguir, serd mostrado o tempo computacional dos testes para as misturas multicomponentes
apresentadas.

Tabela 5.17: Tempo computacional dos testes (S).

Teste la Teste 1b Teste 2a Teste 2b Teste 2¢

Tempo Computacional 0,01 5,73 290,27 194,51 155,19
(N1)

Tempo Computacional 0,01 10,10 82,85 123,69 178,65
(N2)

Tempo Computacional 0,02 16,54 1166,71 177,12 166,43
(N3)

Tempo Computacional 0,01 8,56 70,02 81,16 45,08

(N4)
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Analisando-se os resultados das composicdes molares e da fracdo de vapor global, é
observado que os testes 1a e 1b, com as simulagdes feitas no software VRTherm apresentam
resultados bem semelhantes (exceto a mistura N3 na fase liquida). E observado que para o
teste 2a ndo houve bons resultados para a maioria das misturas, o que significa que um chute
inicial trivial na maioria das vezes nao permitird bons resultados. J& para o teste 2c, 0s
resultados das composi¢Ges molares e a fracdo de vapor ficaram semelhantes aos testes 1a e
1b e 2b. O teste 2b ficou com o resultado semelhante ao teste 1b, mostrando que um bom
chute inicial é fundamental para a solugdo do problema.

Em relagdo ao tempo computacional, novamente se evidencia que a estratégia do
calculo do flash-RR (testes 1a e 1b) obteve resultados mais eficientes que para a estratégia do
calculo pela minimizacdo da energia de Gibbs (testes 2a, 2b e 2c). O aumento no nimero de
componentes teve algum impacto no tempo computacional, por exemplo, no teste 2a para a
mistura N3, houve uma discrepéancia no valor do tempo computacional (1166,71 segundos).
Para o teste 1b, o tempo computacional para misturas multicomponentes chega a ser trés
vezes maior do que para misturas binarias.



Capitulo 6

Conclusdes e Sugestdes para Trabalhos
Futuros

Neste capitulo sdo apresentadas as conclusdes referentes aos resultados obtidos nos
testes apresentados no Capitulo 3 (calculos de pressédo e massa especifica) e no Capitulo 5
(calculos de equilibrio liquido-vapor).

O objetivo no presente trabalho foi a avaliacdo da equacéo de estado GERG-2008 com
relacdo a sua precisdo em relacdo aos dados experimentais nos célculos das propriedades
termodinamicas, assim como o estudo da aplicacdo da mesma para calculos de equilibrio
liquido-vapor. Nos testes realizados, pode-se afirmar que a equacéo de estado GERG-2008 foi
mais precisa em relacdo a dados experimentais da literatura no calculo de propriedades
termodindmicas (pressdo e massa especifica) do que uma equacdo de estado tradicional
(Peng-Robinson) para todas as misturas estudadas, tanto na fase liquida quanto vapor em
amplas faixas de temperatura. A média do ERPM no calculo da massa especifica na fase
gasosa foi de 0,2% para a equacdo GERG-2008 e de 2% para a equacdo de Peng-Robinson. Ja
para o estado de liquido saturado e fase liquida, a média do ERPM ¢ de 0,1% para a equagao
GERG-2008 e 10% para a equacdo Peng-Robinson. Observou-se também que célculos da
pressdo na fase de liquido saturado apresentam menor precisdo para as duas equacdes de
estado do que para o calculo da pressdo na fase gasosa e liquida e também da massa
especifica, em ambas as fases. Este fato esta ligado a grande sensibilidade da pressdo em
relacdo a massa especifica da equacgdo na regido de saturacao, de forma que os erros podem
ser bastante grandes, o que ndo ocorre com o calculo da massa especifica. E, portanto, mais
adequado determinar as propriedades na regido de saturacédo através dos calculos de equilibrio
liquido-vapor.

Devido a forma complexa da equacdo, apresentando termos exponenciais e
polinomiais, a analise das condi¢Bes exatas nas quais esta situacdo ocorre ¢ dificil. Tal fato
torna a aplicacdo da GERG-2008 na simulacdo de processos mais problematica, ja que €
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necessario o emprego de algum algoritmo que determine todas as raizes da equacgédo para um
dado estado termodinamico e de uma etapa adicional de sele¢do da raiz correta, o que pode
ndo ser trivial.

Em relacdo aos célculos de equilibrio liquido-vapor, a estratégia utilizando a igualdade
das fugacidades através do método flash-RR, para as equacdes de estado de Peng-Robinson e
GERG-2008 (testes 1a e 1b), se mostrou mais adequada para resolucéo de célculos de ELV
tanto para misturas binarias quanto multicomponentes. Tal afirmacéao se baseia no fato de que
os resultados de tais testes foram melhores do que os da estratégia pela minimizacdo da
energia de Gibbs (testes 2a e 2c), exceto o teste 2b, o qual utilizou como chute inicial a
prépria solugéo do teste 1b, o que obviamente, ndo é pratico. Os resultados dos testes 1a e 1b,
assim como o resultado da simulagdo no software VRTherm, foram bastante semelhantes,
mas os resultados do flash-RR com a equacdo de estado GERG-2008 s&o por hipdtese mais
confiaveis devido aos resultados do Capitulo 3. Os resultados dos testes 2a e 2c ndo
convergiram para a solucdo com diversas misturas devido a estimativa inicial ser trivial. Ja
utilizando como estimativa inicial a resolucdo do teste 1b, foram obtidos os resultados
corretos (teste 2b).

Em relacdo ao tempo computacional, o célculo de ELV através do método flash-RR se
mostrou também a melhor estratégia, visto que os resultados foram mais eficientes em relacéo
aos do célculo pela minimizacdo da energia de Gibbs. O célculo do flash-RR pela equacéao de
estado de Peng-Robinson obteve mais eficiéncia, pois a resolugdo empregando GERG-2008
exige o célculo iterativo da massa especifica para as fases de liquido e vapor em um lago
interno, o que torna a resolucéo do problema de equilibrio mais lenta.

6.1 Sugestdes para trabalhos futuros

Como foi visto durante o trabalho, a necessidade de calculo da massa especifica em
funcdo da temperatura e pressdo para a equacdo de estado GERG-2008 a torna a menos
adequada para a simulacdo de processos. Uma possibilidade a fim de melhorar o tempo
computacional nos calculos de flash-PT seria o estudo das formulagbes modificadas do
problema de equilibrio que permitam a resolucdo mais eficiente, assim como o estudo dos
algoritmos numéricos mais adequados para este tipo de célculo. Outra modificagdo, mais
simples, poderia envolver o uso de alguma correlacdo para a estimativa inicial da fase liquida
empregada na resolucéo iterativa.

Outra possibilidade de estudo seria a proposi¢do de métodos para tornar a equacao de
estado GERG-2008 menos dependente de dados experimentais para o seu ajuste. Isto decorre
pelo fato de que a quantidade de dados experimentais disponiveis € muito pequena para varias
misturas, especialmente multicomponente, jA que alguns poucos laboratérios no mundo
mantém equipamentos precisos 0 suficiente para estabelecer a base experimental para o
desenvolvimento de equagdes de estado de referéncia (SPAN; WAGNER; LEMMON,;
JACOBSEN, 2001).
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A obtencdo dos parametros de interacdo binaria envolvidos no célculo das regras de
mistura é bastante complicada devido a quantidade de dados experimentais necessarios. Isto
torna a extensdo da equacao de estado pela adicdo de um novo componente muito trabalhosa,
pois 0 numero de parametros a serem estimados corresponde ao de todos os pares possiveis
com a nova substancia.

Assim, um dos avancos possiveis € de se trabalhar com regras de mistura que nao
precisem de parametros de interacdo binaria empiricos. Este fato equivale a transformar um
modelo ndo-preditivo em um modelo preditivo, o que possibilitaria o desenvolvimento de
equacdes de estado analogas a GERG-2008 para outras misturas que nao as de gas natural.
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Apéndice A
A.1 Apéndice Al

02/04/15 15:41 G:\2013 2014 E 2015\Mestrado\Mestrado 2014\MATLAB...\Pressure.m 1 of 3

function p = Pressure (rho, T, x)
% Calculo da Pressdo pela Equagdo de Estado GERG-2008
% Este trabalho foi senvolvido em parceria com o grupo GIMSCOP, onde

Luis Fernando Baladdo modificou o cdédigo implementado por Francielle

% Leonardelli Bertotto (13/06/2013).

% Essa implemnta¢do foi baseada no artigo "The GERG-2008 Wide-Range Egquation of Statew
for Natural Gases and

% Other Mixtures: An Expansion of GERG-2004", publicada na revista Journal

of Chemical Engineering Data, 2012, V. 57, pp. 3032-3091 pelos autores

O.Kunz e W.Wagner.

Varidveils de Entrada:
rho: Massa Especifica [mol/L]

T: Temperatura [K]
x: Vetor da fracdo molar
Va

riadveis de Saida:

% Pressdo: p [MPa]

% Constantes e outros Parametros:

% Constante dos Gases [MPa.L/mol.K]

tau: Inverso da Temperatura Reduzida da Mistura
% delta: Massa Especifica Reduzida da Mistura

o

of
@]

onstantes
N 21; % Numero de Componentes
R = 0.008314472;

% Parametros

[rhe ¢, T ¢,beta v,gama v,beta t,gama t,no oi,nuec oi,n oi,d oi,t oi,c o0i,Kpel i,Kexp i, ¥
n_ij,d ij,t ij,eta ij,epsilon ij,beta ij,gamma ij,Kpol_ij,Kexp ij,F _ij] =«
gerg2008_pars_1;

% Massa Es
% Equagdes 16 e 17 do Artigo de O.Kunz e W.Wagner (2012).
% Obs: rho r e T _r sdo escalares
rho r = 0;
for i = 1:N-1
for j = i+1:N
if x(i) > le-6 && x(j) > le-6

cifica Reduzida da Mistura e Temperatura Reduzida da Mistura -

rho_r = rho_r + 2*x(i)*x(j)*beta_v(i,]j)*gama_v(i,j)*(x(i)+x(]j))/(beta_v(i, ¥
F)h2Ex (1) +x(3) )% (1/8)* (1/xhe_cf(di) *(1/3)+1/rho _c (i) (1/3) )*3;
end

end
end;
rho_r = rho_r + sum(x.”2./rho_c);
rho r = 1/rho_r;
T r = 0z

for i = 1:N-1
for: g = 1+l N
if x(i) > le-6 && x(j) > le-6
T r="Tr + 2*x(i)*x(j)*beta t(i,]j)*gama t(i,]j)*(x(i)+x(j))/((beta_t(i,j) ¥
RPFH(L)4HK(TV)) *agit (T _c (i) *T_ (i) )7
end
end
end
Tr=7Tr + sum(x."2.*T_c);

61
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02/04/15 15:41 G:\2013 2014 E 2015\Mestrado\Mestrado 2014\MATLAB...\Pressure.m 2 of 3

% Calculo das variaveils reduzidas:
delta = rho/rho_r;
taun = T _r/T:

% alphar oi der & a derivada parcial da parte residual da Energia Livre de Helmholtzk
Reduzida em relacgdo a Massa Especifica Reduzida da
% Mistura - Tabela B7 do artigo de O.Kunz e W.Wagner (2012).
% Obs: alphar oi der é o vetor linha com mesmo tamanho do vetor x.
alphar oi der = zeros(21,1);
for i = 1:N
if x(i) > le-6
temp = 0;
for k = 1:Kpol 1i(i)
temp = temp + n oi(i,k)*d oi(i,k)* (delta~(d oi(i,k)-1))*(tau~t oi(i,k)):
end
for k = Kpol i(i)+1:Kpol i(i)+Kexp i(i)
temp = temp + n_oi(i,k)*(delta~(d oi(i,k)-1))*(d oi(i,k)-c oi(i,k)*k
(delta™c oi(i, k)))*(tau*t oi(i,k))*exp(-deltarc oi(i,k));:
end
alphar oi der(i) = temp;
end
end
% alphar ij der é a derivada parcial da Parte Residual da Energia Livre de Helmholtzk
Reduzida para uma Funcgdo de Desvio Especifica ou Generalizada
% em relacdo a Massa Especifica Reduzida da Mistura -Tabela B8 do artigo de O.Kunz e W. ¥
Wagner (2012) .
% Obs: alphar ij der é uma matriz 21x21.
alphar ij der = zeros(21,21);
temp = 0;
for i = 1:N-1
for j = i+1:N
if x(i) > le-6 && x(j) > le-6
temp = 0;
for k = 1:Kpol ij{i, 3}
temp = temp + n_ij{i,J} (k)*d_1ij(i,3) (k)*delta~(d_1ij{i,j}(k)-1)*tau~e
(t_ij{i,31(k));
end
for k = Kpol ij{i,j}+1:Kpol ij{i,j}+Kexp ij{i,]}
temp = temp + n ij{i,j} (k)*deltard ij{i,J} (k)*tau~t ij{i,j} (k) *exp(-¥
eta ij{i,j} (k) *(delta - epsilon ij{i,j}(k))"2 - beta 1j{i,J}(k)*(delta - gamma ij{i,]j} ¥
(k)))*((d_1ij{i,3} (k) /delta)-2*eta_1ij{i,]J} (k) * (delta - epsilon_ij{i,J}(k)) - beta ij{i, «
31 (k));

end
alphar ij der(i,]j) = temp;
end
end
end

Q

% A fungdo alpharr cdlcula a derivada parcial da parte residual da Energia Livre de¥
Helmholtz em Relagdo a Massa Especifica Reduzida da Mistura

% da Equacdo de Estado GERG-2008- Tabela B5 do artigo de 0.Kunz e W.Wagner (2012).

% Obs: alphar der é escalar
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alphar derijr = 0;
for i = 1:N-1
for j = i+1:N
if x(i) > le-6 && x(j) > le-6
alphar derijr = alphar derijr + x(i)*x(j)*F _1ij(i,])*alphar ij der(i,]):
end
end
end
alphar deroir = 0;
for i = 1:N
if x(i) > le-6
alphar _deroir = alphar deroir + (x(i)*alphar oi der(i));
end

end
alpharr= alphar derijr+alphar deroir;

Calculo da pressao da Equagdo de Estado GERG-2008.
p= (1 + delta*alpharr) *rho*R*T;

Figura A.1: Cadigo computacional para o calculo da pressdo da equacao de estado GERG-
2008.
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A.2 Apéndice A2
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function P = press_pr2(rho,T,y)

% Calculo da Pressdo pela Equagdo de Estado de Peng-Robinson

% Este trabalho fol desenvolvido em p ria com o grupo GIMSCOP e foi

implementade por Luis Fernando Baladdo.

% Varidveis de Entrada:

5 rho: Massa Especifica [mol/L]
% T: Temperatura [K]

Vetor da fracdo molar

de Saida:
: [MPa ]
% Constantes e Parametros da Regra de Mistura:
s [MPa.L/mol.K]
# Tc: Temperatura Critica [K]
Pc: Pressdc Critica [MPal]
& W: Fator

P

% R: Constante dos Gas

céntrico

kij: Parametro de Interagdo Binaria

a: Representa o Termo das Forgas de Atracgdo entre as Moléculas da Equacgdo
de Estado de Peng-Robinson

% b: Covolume da Equacdo de Estado de Peng-Rcbinson

Sistema (nesta ordem):

% 1 - Metano;
% 2 - Nitrogénio
% 3 - Etano;
4 - Propano;
s 5 = n-=Butano
% 6 - TIsobutano

% Esta funcgdo utiliza parametros de interagdo bindria.

5 Pardmetros
R= 0.008314472;

L
a
It

[190.564 126.192 305.32 369.83 425.12 407.8171;

Pc = [4.6001155 3.3943875 4.883865 4.2455175 3.7996875 3.6477];

w = [0.0115 0.039 0.0995 0.1523 0.2002 0.183];

kij = [0 0.0311 -0.002¢ 0.014 0.0133 0.0256;0.0311 0 0.0515 0.0852 0.08 0.1033;-0.0026K
0.0515 0 0.0011 0.0096 -0.0067;0.014 0.0852 0.0011 0 0.0033 -0.0078;0.0133 0.08 0.009¢6K
0.0033 0 -0.0004;0.0256 0.1033 -0.0067 -0.0078 -0.0004 0]

3 Calcula os Parametros das Regras de Mistura

Tr=T./Tc;

m=0.37464+1.54226.*w-0.26992.*w."2;

ai=0.45724* (R*2)* (Tc.”2) .*power ( (1+m.* (1-sqrt(Tr))),2)./Pc:
bi=0.07780*R*Tc./Pc;

b=sum(bi.*y);

aij=sqgrt(ai'*ai);

a=sum(sum( (y'*y) .*aij.*(1-kij))):

% Calcula a Pressdo pela Equagdo de Estado de Peng-Robinson.
P=(R*T/ ((1/rho)-b))-a/ ((1/rho)* ((1/rho)+b) +b* ((1/rho)-b));

Figura A.2: Codigo computacional para o calculo da pressdo para a equacao de estado de
Peng-Robinson.
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function dens = density pr2(P,T,y)

% Calculo da Massa Especifica pela Equagdo de Estado de Peng-Robinson
% Este trabalho foi desenvolvido em parceria com o grupo GIMSCOP e foi
% implementado por Luis Fernando Baladdo.

% Variaveis de Entrada:

% P: Pressdo [MPa]

% T: Temperatura [K]

% y: Vetor da fracdc molar

% Variadveis de Saida:

% dens: Massa Especifica [mol/L]

% Constantes e Parametros da Regra de Mistura:
% R: Constante dos Gases [MPa.L/mol.K]

Tc: Temperatura Critica [K]

& do

Pc: Pressdo Critica [MPal]

w: Fator Acéntrico

kij: Pardmetro de Interacdo Binaria

a: Representa o Termo das Forgas de Atragdo entre as Moléculas da Equagdo
de Estado de Peng-Robinson

g0 oo oo

oo

b: Covolume da Equac¢do de Estado de Peng-Robinson

o

% Sistema (nesta ordem):

% 1 - Metano?

% 2 - Nitrogénio

% 3 - Etano;

% 4 - Propano;

% 5 - n-Butano

% 6 - Isobutano

% Esta funcdo utiliza parametros de interacdo binaria.

Pardmetros e conversdo de unidades

R = 0.008314472; %MPa.L/mol.K - still the same!

Tc = [190.56 126.2 305.32 369.83 425.12 408.2]; % K

Pc = [4.6001155 3.3943875 4.883865 4.2455175 3.7996875 3.6477]; % MPa

w = [0.0115 0.039 0.0995 0.1523 0.2002 0.183]:

kij = [0 0.0311 -0.0026 0.014 0.0133 0.0256;0.0311 0 0.0515 0.0852 0.08 0.1033;-0.0026k
0.0515 0 0.0011 0.0096 -0.0067;0.014 0.0852 0.0011 O 0.0033 -0.0078;0.0133 0.08 0.00%96¥
0.0033 0 -0.0004;0.0256 0.1033 -0.0067 -0.0078 -0.0004 0];

% Se ff = -1, os paradmetros sdo calculados pela Equagdo de Estado de Peng-Robinson (PR) ¥
e se £ff = 1 os parametros sdo calculados pela Equagdo de Estado Soave-Redlich-Kwonge
(SRK) .

% Fixar opcles:

root = 'all';

ff = -1;

Y = ¥

% PR
if ff == -1,
U= 2;
W= =1;
omegal = 0.07780;
omega2 = 0.45724* (R."2.*Tc.”2./Pc);
fw = 0.37464+1.59226.*w=-0.26992.*w."2;

% SRK
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elseif ff == 1,

U=1;
W= 20;
omegal = 0.08664;

omega2 = 0.42748* (R."2.*Tc.”2./Pc);
fw = 0.48+1.574.*w=-0.176.*w."2;

end
if nargin < 10 | isempty(root) == 1
root = 'all';
end
Calcula os Pardmetros das Regras de Mistura

NC

= length(y);:
K1l = sqrt(U~2-4*W);
K2 = U+K1:;
K3 = U-K1;
bi = omegal*R.*Tc./Pc:

ai = omegal.* (1+fw.* (1-(T./Tc).~(1/2)))."2;
aijo = (ai'*ai).~(1/2);

aij = aijo.*(1-kij);:

Bm = sum(bi.*y);

Am sum(sum( (v'*y) .*aij));

A

B

= Rm*P/ (R*2*T"2) ;

= Bm*P/ (R*T);

C2 = - (1+B-U*B);

Cl = A+W*B*2-U*B-U*B"2;

C0 = -W*B"3-W*B"2-A*B;

zall = rootspedro([1 C2 C1 CO]):
zval = rootest(zall);

nvalroots = length(zval);

% Escolhendo a raiz adequada
%if nvalroots == 1

% warning ('A equacgdo de estado ndo prevé duas raizes reais');

D

%end;
switch root
case 'wvapor'
7 = max(zval);

case '

liquid'
Z = min(zval);
case 'all'
Z = zval;
otherwise
z = [1;
disp ('Ndo calcula a raiz.'")
end

% Calculo do
v = R*T*Z/P;
dens = 1./v;
for i = 1:length(dens)

disp(['A massa especifica é
end

volume es
L/mol

num2str (dens (i)) ' mol/L']);

=cifico e da massa especifica pela Equacdo de Estado GERG-2008.

Figura A.3: Codigo computacional para o calculo da massa especifica para a equacao de

estado de Peng-Robinson.
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function lncoefug = Fugacitycoefficient (rho,T,x)

%¥ Calculo do Logaritmo do Coeficiente de Fugacidade pela Equacdo de Estado GERG-2008
% Este trabalho foi desenvolvido em parceria com o grupo GIMSCOP, e foi
% implementado por Luis Fernando Baladdo.

o

Essa implemntacdo foil baseada no artigo "The GERG-2008 Wide-Range Equation of Statew
for Natural Gases and

Other Mixtures: An Expansion of GERG-2004", publicada na revista Journal

of Chemical Engineering Data, 2012, V. 57, pp. 3032-3091 pelos autores

0.Kunz e W.Wagner.

o op

Varidveis de Entrada:

e o o° o

rho: Massa Especifica [mol/L]
T: Temperatura [K]
x: Vetor da fragdo molar

of o

Variaveis de Saida:

Pressdo: p [MPa]

Constantes e outros Paré@metros:

R: Constante dos Gases [MPa.L/mol.K]

tau: Inverso da Temperatura Reduzida da Mistura

ol ol o of o oP

delta: Massa Especifica Reduzida da Mistura

Constantes

= g0

= 21; % Numero de Componentes

RR = [(0.001*8.314510)/(0.001*8.314472)1; % R*/R;

R = 0.008314472;

% Parametros

[tho ¢,T c,beta v,gama v,beta t,gama t,no oi,nuo oi,n oi,d oi,t oi,c oi,Kpol i,Kexp i, ¥
n ij,d ij,t _ij,eta ij,epsilon ij,beta ij,gamma_ij,Kpol ij,Kexp ij,F ij] =«

gerg2008 pars 1;

% Massa Especifica Reduzida da Mistura e Temperatura Reduzida da Mistura -
% Equactes 16 e 17 do Artigo de 0.Kunz e W.Wagner(2012).
% Obs: rho r e T _r sdo escalares
rho r = 0;
for i = 1:N-1
for § = i+1:N
if x(i) > le-6 && x(j) > le-6
rho r = rho r + 2*x(i)*x(j)*beta v(i,]j)*gama v(i,J)*(x(i)+x(j))/ (beta v(i, ¥
3) *2%L)4+x(5) Y= (1/8)* (1 /rhe. (i) (1/3)+1/cho (i) (1L3))*3;
end
end
end
rho_r = rho_r + sum(x.”2./rho_c);:
rho r = 1/rho_r;

T r = 0;
for i = 1:N-1
for j = i+1:N
if x(i) > le-6 && x(j) > le-6
Tr=Tr + 2*x(i)*x(j) *beta_t(i,]) *gama_t(i,J)*(x(1)+x(J))/ ((beta t(i,J) ¥
2% (1 -0 0T Fear et e (@) 2T i)y
end
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end
end
Tr=Tr+ sum(x.”2.*T_c);

% CAlculo das variaveis reduzidas:
delta = rho/rho_r;
tau = T r/T;

% Calculo da Energia Livre de Helmholtz admensional para o Gas Ideal - Equagdo 12 dok
Artigo de 0.Kunz e W.Wagner (2012).
% Obs: alphao oi é o vetor linha com mesmo tamanho do vetor x.
argl = abs(sinh(nuo _oi(:,4).*T c/T)):
arg2 = abs(sinh(nuo o0i(:,6).*T c/T));
for i = 1:N
if abs(argl(i)) < le-12;
argl(i) = 1;
end
if abs(arg2(i)) < le-12;
arg2(i) = 1;
end
end
alphao oi = log(rho./rho c)+RR* (no oi(:,1) + no oi(:,2).*T ¢/T + no oi(:,3).*log(T c/T) ¥
+ no_oi(:,4).*log(argl) +
no oi(:,6).*log(arg2) - no oi(:,5).*log(cosh(nuo oi(:,5).*T c/T)) - no oi(:,7).*log¥
(cosh(nuo_o0i(:,7).*T c/T)));

% Alpha em fung¢do do rho

% Parte Residual da Energia Livre de Helmholtz Reduzida para um Componente i - Equacdo¥k
14 do Artigo de O0.Kunz e W.Wagner (2012).

% Obs: alphar ol ¢ o vetor linha com mesmo tamanho do vetor X.

alphar oi = zeros(21,1);
for i = 1:N
temp = 0;

for k = 1:Kpol i (i)
temp = temp + n_oi(i,k)*delta~d oi(i,k)*tau~t oi(i,k):
end
for k = Kpol i(i)+1:Kpol i(i)+Kexp 1i(i)
temp = temp + n_oi(i, k)*delta~d oi(i,k)*tau~t oi(i, k) *exp(-delta”c oi(i,k));:
end
alphar oi(i) = temp;
end
% alphar_ij & parte Residual da Energia Livre de Helmholtz Reduzida da Mistura para umak
Funcdo de Desvio Especifica ou Generalizada - Equagdo 15 do Artigo de 0.Kunz e W.Wagner ¥
(2012).
% Obs: alphar ij é uma matriz 21x21.
alphar ij = zeros(21,21);
temp = 0;
for i = 1:N-1

for k = 1:Kpol ij{i,]j}
temp = temp + n_ij{i,j} (k) *delta~d ij{i,3i} (k)*taurt_ij{i,Jj}(k);
end
for k = Kpel _ij{i,j}+1:Kpol_ij{i,j}+Kexp_ ij{i,J}
temp = temp + n ij{i,]j} (k)*delta~d ij{i,]j} (k)*tau~t_ij{i,j} (k) *exp(-eta ij¥
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{i,3} (k) *(delta - epsilon_ij{i,j}(k))"2 - beta 1j{i,J}(k)*(delta - gamma_ij{i,J} (k))):
end
alphar i1j(i,]j) = temp;
end
end
% A fungdo alphar célcula a parte residual da Energia Livre de Helmholtz em relacdo aw
Massa Especifica Reduzida da Mistura da Equagdo de Estado
% GERG-2008- Equacao 10 do Artigo de 0.Kunz e W.Wagner (2012).
% Obs: alphar é escalar
alpharij = 0;
for 1 = 1:N-1
for j = i+1:N
alpharij = alpharij + x(i)*x(J)*F_ij(i,])*alphar ij(i,3):

end
end
alpharo = 0;
for 1 = 1:N
alpharo = alpharo + sum(x(i)*alphar oi(i));
end

alphar=alpharo+alpharij;

% alphao Representa as Propriedades da Mistura do Gas Ideal da Energia Livre dek
Helmholtz na Equagdo de Estado GERG-2008 - Equagdo 9 do Artigo de
% 0.Kunz e W.Wagner (2012).
% Obs: alphao é escalar
alphaol=0;
for i = 1:N
if x(i) > le-6
alphaol = sum(x.* (alphao _oi));
end
end
alphao2=0;
for i = 1:N
if x(i) > le-6
alphao2 = alphao2 + x(i)*log(x(i)):
end
end
alphao=alphaol+alphao2;
% alphar oi der & a derivada parcial da parte residual da Energia Livre de Helmholtze
Reduzida em relacgdo a Massa Especifica Reduzida da
% Mistura - Tabela B7 do artigo de O0.Kunz e W.Wagner (2012).
% Obs: alphar oi der & o vetor linha com mesmo tamanho do vetor x.
alphar oi_der = zeros(21,1);
for 1 = 1:N
temp = 0;
for k = 1:Kpol 1i(i)
temp = temp + n oi(i,k)*d oi(i,k)* (delta~(d oi(i,k)-1))*(taurt oi(i,k));
end
for k = Kpol i(i)+1:Kpol 1i(i)+Kexp_ i (i)
temp = temp + n_oi(i,k)*(delta”(d oi(i,k)-1))*(d oi(i,k)-c_oi(i,k)*(delta”c_oik
(i,k)))*(tau~t_oi(i,k))*exp(-delta~c oi(i,k));
end
alphar oi der(i) = temp;
end
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% alphar ij der é a derivada parcial da Parte Residual da Energia Livre de Helmholtz ¥
Reduzida para uma Fungdo de Desvio Especifica ou Generalizada
% em relacdo a Massa Especifica Reduzida da Mistura -Tabela B8 do artigo de O0.Kunz e W. ¥
Wagner (2012) .
% Obs: alphar ij der & uma matriz 21x21.
alphar ij der = zeros(21,21);
tenp = 0;
for 1 = 1:N-1
for j = i+1:N
temp = 0;
for k = 1:Kpol ij{i,Jj}
temp = temp + n_ij{i,j}(k)*d_ij{i,J} (k) *delta~(d_ij{i,j}(k)-1)*taurt ij{i, ¥

J1(k);

end

for k = Kpol_ij{i,j}+1:Kpol ij{i,j}+Kexp ij{i,]j}

temp = temp + n ij{i,j}(k)*delta~d ij{i,j} (k)*tau~t_ij{i,]} (k) *exp(-eta ij«

{i,3} (k) *(delta - epsilon ij{i,j}(k))"2 - beta ij{i,]} (k)*(delta - gamma ij{i,]} (k)))*w¥
((d_ij{i,J} (k) /delta)-2*eta_ij{i,j} (k)*(delta - epsilon_ij{i,j}(k)) - beta ij{i, i} (k));

end

alphar ij der(i,j) = temp:

end

end

% A fungdo alpharr cdlcula a derivada parcial da parte residual da Energia Livre de¥
Helmholtz em Relacdo a Massa Especifica Reduzida da Mistura
% da Equacgdo de Estado GERG-2008- Tabela B5 do artigo de O.Kunz e W.Wagner (2012).
% Obs: alphar der é escalar
alphar derijr = 0;
for i = 1:N-1
for J = i+1:N
if x(i) > le-6 && x(j) > le-6
alphar derijr = alphar derijr + x(i)*x(j)*F ij(i,]j)*alphar ij der(i,]j):
end
end
end
alphar_deroir = 0;
for i = 1:N
if x(i) > le-6
alphar deroir = alphar deroir + (x(i)*alphar oi der(i)):
end
end

alpharr= alphar derijr+alphar deroir;

% Alpha em funcdo do tau

% alphat oi der é a derivada parcial da parte residual da Energia Livre de Helmholtze
Reduzida em relacdo ao Inverso da Temperatura Reduzida da

% Mistura - Tabela B7 do artigo de O.Kunz e W.Wagner (2012).

o

Obs: alphat oi der & o vetor linha com mesmo tamanho do vetor x.
alphat oi der = zeros(21,1):
for i = 1:N
temp = 0;
for k = l:Kpol i(i)
temp = temp + n oi(i,k)*t oi(i,k)*(delta~(d oi(i,k)))*(tau~(t _oi(i,k)-1));:
end
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for k = Kpol_i(i)+1:Kpol_1i(i)+Kexp 1 (i)
temp = temp + n oi(i,k)*t oi(i,k)*(delta~(d oi(i,k)))*(tau~(t oi(i,k)-1))*exp(-«&
delta”(c_oi(i,k))):
end
alphat oi der(i) = temp;
end

% alphat ij der é a derivada parcial da Parte Residual da Energia Livre de Helmholtz¥
Reduzida para uma Fung¢do de Desvio Especifica ou Generalizada
% em relagdo ao Inverso da Temperatura Reduzida da Mistura -Tabela B8 do artigo de 0.«
Kunz e W.Wagner (2012).
% Obs: alphat ij der & uma matriz 21x21.
alphat_ij_der = zeros(21,21);
temp = 0;
for i = 1:N-1
for j = i+1:N
temp = 0;
for k = 1:Kpol ij{i, ]}
temp = temp + n_ij{i,j}(k)*t_ij{i,3}(k)*delta~(d _ij{i,J}(k))*tau~(t_ij{i,j1 ¥
(k)-1):
end
for k = Kpol ij{i,j}+1:Kpol ij{i,j}+Kexp ij{i, ]}
temp = temp + n 1ij{i,3} (k)*t ij{i,J} (k) *delta~(d ij{i,J} (k))*tau~(t ij{i,jr ¥
(k)-1)*exp(-eta_ij{i,j}(k)*(delta - epsilon_ij{i,j}(k))"2 - beta ij{i,j}(k)*(delta -¥
gamma_ij{i,3}(k)))s
end
alphat ij der(i,j) = temp:
end
end
% A fungdo alphatr cdlcula a derivada parcial da parte residual da Energia Livre dek
Helmholtz em Relacdo ao Inverso da Temperatura Reduzida da Mistura
% da Equacgdo de Estado GERG-2008- Tabela B5 do artigo de 0.Kunz e W.Wagner(2012).
% Obs: alphar der é escalar
alphat derijr = 0;
for 1 = 1:N-1
for j = i+1:N
if x(i) > le-6 && x(j) > le-6
alphat derijr = alphat derijr + x(i)*x(j)*F_1ij(i,]j)*alphat ij der(i,j);
end
end
end
alphat deroir = 0;
for 1 = 1:N
if x(i) > le-6
alphat deroir = alphat deroir + (x(i)*alphat oi der(i)):
end
end

alphatr= alphat derijr+alphat deroir;

% Derivada da Massa Especifica Reduzida e da Temperatura Reduzida em relagdo a fragdow
molar do componente i

Q.

% Equagdes retiradas da Tabela B.9 do artigo de O.Kunz e W.Wagner(2012).

$ diffrho v



72

02/04/15 15:41 G:\2013 2014 E 2015\Mestrado\Mestrado ...\Fugacitycoefficient.m 6 of 8

diffrho v=zeros(21,1);
for i = 1:N

temp=0;
for j = 1:i-1
if x(i) > le-6 | x(j) > le-6

temp = temp + 2*beta v(j,1i)*gama v(j,1i)*(1/8)* ((1/(rho c(j)~(1/3)))+(1/(rho c¥
(1)~ (1/3)))) "3*=x () * (((2(J)+x (1)) /(beta_v(F,1)"2*x(3)+x (1)) )+ ((2(J) *x (1)) / (beta_v(]j,1) ¥
M2 (G) A (1)) F (1= ( (2 () +x (1)) /(beta_v(],1) "2*x () +x(1)))))

end
end

for j = i+1:N
if x(i) > le-6 | x(j) > le-6
temp = temp + 2*beta v(i,j)*gama v(i,j)*(1/8)*((1/(rho c(i)~(1/3)))+(1/(rho c(j) ¥
~(1/3)))) A3 *x () * (((x(1)+x(])) /(beta v(i,F) 2*x(1)+x(F))))+ ((x(i)*x(]))/(beta v(i,j) ¥
~2* (1) 42 (3))) * (1-(beta_v(i,3)*2)* (((x(L)+x(3))/ (beta_v(i,])~2*x(1)+x(3)))));
end
end
diffrho v(i)=temp;
end
diffrho=zeros(21,1);
for i = 1:N

diffrho(i)=diffrho v(i)+(2*(x(i))/rho c(i));
end
% diffT t
diffT t=zeros(21,1):
for i = 1:N
temp=0;
for j = 1:i-1
if x(i) > le-6 | x(j) > le-6
temp = temp + 2*beta_t(j,i)*gama_t(j,i)*sqrt(T_c(F)*T_c(i))*x(I)* ((x(J)+x(1))/w
(beta_t(j,1)"2*x(F)+x(1)))+ ((x(3)*x(1))/ (beta_t (J,1) 2*x(3)+x(1))) *(1-(((x(F)+x(i))/¥
(beta_t(j,1)"2*x(3)+x(1))))):
end
end
for j = i+1:N
if x(1) > le-6 | x(j) > le-6
temp = temp + 2*beta_t(i,Jj)*gama_t(i,J)*sqrt(T_c(i)*T_c(3))*x(J)* ((x(1)+x(J)) /¥
(beta_t(i,3) *2*x(1)+x(3)))+ ((x(1)*x(F))/ (beta_t(i,J) 2*x(1)+x(3)))*(1-(beta_t(i,j) 2)*¥
(((x(1)+x (7)) /(beta_t(i, ) 2*x(i)+x(3))))):
end
end
diffT t(i)=temp;
end

diffT=zeros(21,1):
for 1 = 1:N

diffT (i) = diffT t(i) + (2*x(i)*T c(i)):
end

% Derivada da funcdo da Massa Especifica Reduzida e da Temperatura Reduzida em relagdoW
ao numero de mols do componente i
% Equacdo retirada da Tabela B.4 do artigo de O0.Kunz e W.Wagner (2012).

APENDICE A
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% diffrho n
diffrho n=zeros(21,1);
for i=1:N

diffrho n(i)=-(rho r)~2*diffrho(i):
end
% diffrho nk
diffrho nk=0;
for i=1:N

if x(i)>le-6
diffrho nk=diffrho nk+ sum(-(rho r)~2+*x(i)*diffrho(i));

end
end
diffrho ni=zeros(21,1);
for i=1:N
diffrho_ni(i)=diffrho_n{i)—diffrho_nk;
end
% diffT n
diffT n=zeros(21,1);
for i=1:N
if x(i)>le-6
diffT n=diffT(i);
end
end
% diffT nk
diffT nk=0;
for i=1:N
if x(i)>1le-6
diffT nk=diffT nk+x(i)*diffT(i);
end
end
diffT ni=zeros(21,1);
for i=1:N
diffT ni(i)=diffT(i)-diffT_nk;
end

o

% CAalculo da parte residual da Energia Livre de Helmholtz em relacgdo a fracdo molar dok
componente i
s

% Equacdo retirada da Tabela B.4 do artigo de 0.Kunz e W.Wagner (2012).
% alpha k

alpha k=zeros(21,1);
for i=1:N
temp=0;
for j=1:N
if x(i) > le-6 && x(j) > le-6
temp=temp+ (x (1) *F_ij*alphar ij(i,]J)):
end
end
alpha_ k=temp;
end

alpha xk

alpha xk=zeros(21,1);
for i= 1:N
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alpha xk(i)=alpha k+alphar oi(i);
end
% alpha rek
alpha rek=0;

for i=1:N
alpha_rek=alpha_ rek+sum(x(i)*alpha_xk(i)):

end

Calculo do ntimero de mols multiplicado pela derivada parcial da parte residual dak

10 numero de mols

Energia vre de Helmholtz em relac do componente i

% Equagdo retirada da Tabela B.4 do artigo de O.Kunz e W.Wagner (2012).

ndiffalpha r
ndiffalpha r=zeros(21,1);
for i=1:N

ndiffalpha r(i)=ndiffalpha r(i)+((delta*alpharr)*(1-(1/rho_r)*diffrho ni(i)))+«
((tau*alphatr)/ ((T r)))*diffT ni(i)+alpha xk(i)-alpha rek;
end

CAlculo da derivada p parte residual da Energia Livre de Helmholtz emk

relacdo ao numerc de mol componente i

% Equagdo retirada da Tabela B.4 do artigo de O.Kunz e W.Wagner (2012).
% diffn_i

diffn_i=zeros(21,1);

for i=1:N

diffn i(i)= diffn i(i)+ alphar+ndiffalpha r(i);
end

Calculo do Logaritmo do Coeficiente de Fugacidade pela Equagdo de Estado G
lncoefug=zeros (21,1);
for i=1:N
Incoefug(i)= (diffn i(i))-log(l+delta*alpharr);
end

Figura A.4: Codigo computacional para o calculo do coeficiente de fugacidade para a
equacdo de estado GERG-2008.
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funetion [K,hl,Hv,HE,HRm]=Kval GNI (x,y,P,T,mode,order)

% Calculo do fator K pela Equagdo de Estado de Peng-Robinson

Este trabalho foi desenvolvido em parceria com o grupo GIMSCOP e foi
implementado por Luis Fernando Baladio.

a0 oe

Variidveis de Entrada:
x: Vetor da Fracdoc Molar da Fase Liquida

ol®

oe de

y: Vetor da fracdoc molar da Fase Vapor
Pressdo: P [MPa]

oe of

T: Temperatura [K]

Variaveis de Saida:

K: Fator K

hl: Entalpia do Liquido [cal/mol]
Hv: Entalpia do Vapor [cal/mol]

o e

of of of

Constantes e Pardmetros da Regra de Mistura:
R: Constante dos Gases [MPa.L/mol.K]
Tc: Temperatura Critica [K]

of of o

Pc: Pressdo Critica [MPa]

w: Fator Acéntrico

kij: Pardmetro de Interagdo Binaria

a: Representa o Termo das Forgas de Atragdo entre as Moléculas da Equacdo
de Estado de Peng-Robinson

b: Covolume da Equagdo de Estado de Peng-Robinson

do oo ol

ol oe

ol®

Sistema (nesta ordem) :

% 1 - Metano;

% 2 - Etano

% 3 - Propano;

% 4 - n-Butano

% 5 - n-Pentano
% 6 - n-Hexano

% 7 - Nitrogénio

% As informactes de cada vetor correspondem em cada coluna

aos compostos listados, exceto para os coeficientes de

calor especifico e pressdo de vapor, cujas linhas correspondem
a cada substancia. Ref. aos arquivos GIENTH e PRESVAP para mais

ae

o

de oo

informacgées.

if nargin ==
[Te,Pc,w,kij] = SysPar GN1({'Tc','Pc','w','kij'});
elseif nargin ==
[Te, Pc,w,kij] = SysPar GN1({'Tc','Pc','w','kij'},order);
end

()1

EEEEETLLELETLELHL5E5Y

55%%%% 5 EEEEELEES 5
% Calculo do logaritmo do coeficiente de fugacidade para as fases liquida e

% wvapor

[Infii 1,HRm 1] = peng srk(T,P,x,Tc,Pc,w,kij,-1,mode, "liquid');
[1nfii v,HRm v] peng_srk(T,P,y,Tc,Pc,w,kij, -1, mode, 'vapor');

% Fator K:
1nK = 1nfii 1 - Infii vy
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K=exp (1nkK) ';

if mode==

$HGI = gienth (T,Cpcoef,delta Hf)';

% Entalpia do liquido:

$hl = [ 1;

% Entalpia do wvapor:

%Hv = (sum(y'.*HGI)+HRm');

error ('Methods not implemented yet!')
end

da¥

function [lnphii,HR] = peng srk(T,P,y,Tc,Pc,w,kij, ff,mode, root)

% Peng_srk calcula os coeficientes de fugacidade, as entalpias residuais

% da mistura gasosa e suas derivadas na temperatura e composigdo

% através das equacgtes de estado (EOQS) Peng-Robinson e Scave-Redlich-Kwong.
% As unidades de saida s&o K para temperaturas e cal/meol para entalpias.

% Chamada: peng srk p2(T,P,y,Tc,Pc,w, kij, £f)

% Variaveis de Entrada:

% T: Temperatura [K]

% P: Pressdo [MPa]

$ y: E um vetor linha com as frag¢des molares da fase vapor

% kij: E uma matriz quadrada contendo os parametros de bindrios de interacédo
$ w: E o fator acéntrico de Pitzer

% Variaveis de Saida:

% lnphii: logaritmo dos coeficientes de fugacidade

% HR: Entalpia Residual [cal/mol]

% Constantes e Pardmetros da Regra de Mistura:

% R: Constante dos Gases [MPa.L/mol.K]

% Tc: Temperatura Critica [K]

% Pc: Pressdo Critica [MPa]

% w: Fator Acéntrico

% kij: Parametro de Interacdo Binaria

% a: Representa o Termo das Forgas de Atragdo entre as Moléculas da Equagdo
% de Estado de Peng-Robinson

% b: Covolume da Equagdc de Estado de Peng-Robinson

% Se ff = -1, os parametros sdo calculados pela Equagdo de Estado de Peng-Robinscnk

(PR) e se ff = 1 os parametros sdo calculados pela Eguagdo de Estado Soave-Redlich-«
Kwong (SRK) .

R = 0.08205%0.001;

% PR

if ff == -1,
U= 2;
W= -1;

omegal = 0.07780;
omega?2 = 0.45724*% (R.”~2.*Tc.”2./Pc);
fw = 0.37464+1.59226.*w-0.26992.*w."2;
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% SRK
elseif ff == 1,
U =1
W= 0;
omegal = 0.08664;
omegaZ = 0.42748* (R.”2.*Tc.”2./Pc);
fw = 0.48+1.574.*%w-0.176.*w."2;
end
if nargin < 10 | isempty(root) == 1
root = '"all';
end
% Calcula os Parametros das Regras de Mistura

NC = length(y):
K1l = sqrt (Ur2-4*W);
K2 = U+K1;
K3 = U-K1;
bi = omegal*R.*Tc./Pc;
ai = omegalZ.* (l+fw.* (1-(T./Tc).~(1/2))).”2;
aijo = (ai'*ai).~(1/2);
aij = aijo.* (1-kij):
Bm = sum(bi.*vy);
Am = sum(sum((y'*y).*aij));
A = Am*P/ (R*"2*T"2);
B = Bm*P/ (R*T) ;
c2 = -(1+B-U*B);
Cl = A+W*B"2-U*B-U*B"2;
C0 = -W*B*3-W*B~2-A*B;
zall = rootspedro([1 C2 C1 COJ);
zval = rootest(zall);
%$zval = cubicroots([1 C2 C1 CO0]);
nvalroots = length(zval);
% Escolhendo a raiz adequada
%$if nvalroots ==
warning ('A equacdo de estado ndo prevé duas raizes reais');
%end;
switch root
case 'vapor'
72 = max(zval);
case 'liquid’
Z = min(zval);
case 'all'
Z = zval;
otherwise
z = 1[1:
disp('No EOS root choice.')

end
if mode ==
% Entalpia residual:
daidT = -fw.* (omega2.*ai./Tc./T).~(1/2);

daijdT = aij/2.* (multilc (daidT./ai)+multilec ((daidT./ai)"));
dadT = sum(sum( (y'*y).*daijdT)):
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HR = (T.*dadT-Am).*1./Bm./Kl.*log((2.*Z+B.*K3)/(2.*Z+B.*K2) )+R.*T.*(1-2);
HR = -24.20106*HR; % conversdo para cal/mol

elseif mode == 1
HR = [];

end

% Coeficiente de fugacidade:
deltai
Inphii
deltai)):

(2.*ai.~(1/2)./BAm) .* ((1-kij) *(y.*ai.~(1/2)) ") ';
((bi./Bm)*(Z-1)-log (Z-B) +A./B./Kl.*log ((2.*Z+B.*K2) / (2.*Z+B.*K3)) .* ((bi./Bm) -

Calculo da Entalpia para o Gas Ideal ¥

function enthalp = gienth(T,Cpcoef,delta Hf)

% GIenth é& a fungdo que calcula a entalpia, para uma dada temperatura,

% pela expansdo A + B*T + C*T + D*T

% Variaveis de Entrada:

% T: Temperatura [K]

% Cpcoef: Sdo os coeficientes A , B e C (matriz).% A matriz de Cpcoef deve ter ordemkK
ncx4, onde nc € o numero

% de compostos; assim, coeficientes nulos devem ser preenchidos [J/mol]
% delta Hf: O valor delta Hf é a entalpia padrdo de formacgdo

% do componente como gas ideal a 298.15K [J/mol].

% Parametros de saida:

% enthalp: Entalpia [cal/mol]

% Outros parametros:

% Cp é dado em J/(mol.K)

% Opt permite que o resultado seja dado em vetor coluna (default é

% wvetor linha).

TO = 298.15; % em K.

delta 1 = Cpcoef(:,1)*(T-TO):

delta 2 = Cpcoef(:,2)* ((T"~2)-(T0"2))/2;
delta 3 = Cpcoef(:,3)* ((T"3)-(T0"3))/3;
delta 4 = Cpcoef(:,4)* ((T"4)-(T0"4))/4;

test = size(delta Hf);

if test(l) ==
delta Hf = delta Hf';
end;
enthalp = (delta l+delta 2+delta 3+delta 4+delta Hf)';

enthalp = 0.23885*enthalp; % conversdo para cal/mol

Figura A.5: Codigo computacional para o célculo do fator K para a equagéo de estado de
Peng-Robinson.
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function [X,Y,beta,COUNTERO,COUNTERIAV] = flashptgerg(p,T,x)

% Calculo do Flash-PT pela Equagdo de Estado GERG-2008
% Este trabalho foi desenvolvido em parceria com o grupo GIMSCOP, e foi
% implementado por Luis Fernando Baladao.

% Variaveis de Entrada:
Pressdo: p [MPa]

% T: Temperatura [K]

% x: Vetor da fragdo molar

% Variaveis de Saida:

% X: Vetor da fragdo molar da fase liquida
3 Y: Vetor da fracdo molar da fase vapor

% beta: Fracdo de vapor

Parametros:

ses [MPa.L/mol.K]

% Constantes e outros

% R: Constante dos

Q

% Algumas opg8es do algoritmo
NC = length (x):

NAC = 3;
USEFAC = 0¢
ITMAXO = 100;

ITMAXI = 100;
tol = 0.000001;
COUNTERIAV = 07

% Calculo inicial do fator k
% Chute inicial da Massa Especifica - Baseado no gas ideal (Fase wvapor)
R = 0.008314472;

rhoguessv =(p/ (R*T)); % mol/L
rhov = densityv(p,T,x,rhoguessv);

% Chute inicial da Massa Especifica - Baseado nos dados experimentais
% para fase liquida e estado de liquido saturado

rhoguessl=30; % mol/L

rhol = densityl (p, T, X, rhoguessl);

% Calculo inicial dos logaritmos dos coeficientes de fugacidade das fases
Infi_liq = Fugacitycoefficient(rhol,T,x);
Infi vap = Fugacitycoefficient (rhov,T,x);

InK = 1Infi liqg - 1lnfi vap:
Fator K
K=exp (1nkK) ;

o

% Testando os limites para o loop interno!
% beta = 0.0;

FUN1 = RACHFORDRICE(x, K, 0, NC):;

% beta = 1.0;

FUN2 = RACHFORDRICE(x, K, 1, NC);

e lago interno verifica se a mistura estd na regidc de ELV.

e
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if
g
]

((FUN1 < 0) & (FUNZ > 0))
warning ('Problem conditions outside two-phase

region')

X =[]l Y=1[]; T=[]; beta=[];COUNTERO=[]; COUNTERIAV=[];

return

end

% Acelerador de Convergéncia

bet
bet
bet

5 L
err
whi

FUN
FUN
DFU

a min = 0.;
a_max = 1.0;
a = (beta_min + beta max)/2;

oop principal
oro = 1.; COUNTERO = 0; COUNTERAC = 1;
le (erroro > tol)
if (COUNTERO >= ITMAXO)
% Quitting

FAIL = 1;

return
else

FAIL = 0;
end

if (COUNTERAC > NAC)
if (USEFAC == 1)
% Entrando no passo de aceleracgdo de conve
D1 = 0.0; D2 = 0.0;
for I = 1:NC
D1 D1 + (RE(I,3) - RE(I,2))"Z:
D2 D2 + (RE(I,2) - RE(I,1))*(RE(I,3)
end
lambda = D1/D2;
if ((lambda < 1) & (lambda > 0.1))
for I = 1:NC

rgéncia.

- RE(I,2)):

K(1,I) = exp(RE(I,3) + (RE(I,3) - RE(I,2))*lambda/(l - lambda));

end
end
COUNTERAC = 1;
end

end
errori = 1.;
COUNTERI = 0;
KOLD = K;

Calculo da fracdo de vapor pelo método iterativo
while (errori > tol & COUNTERI < ITMAXTI)
[FUN, DFUN]= RACHFORDRICE(x, K, beta, NC);
=0; DFUN=0;
= sum(x.*(K - 1)./(1 - beta + beta.*K)):
N = sum(-%x.*(K - 1).72./(1 - beta + beta.*K)."2)
if (FUN < 0.0)
beta max = beta;

end

if (FUN > 0.0)
beta min = beta;

end

step = FUN/DFUN;
diff = beta - step;

(Newton)

I
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3

of

oe

de o

© o

]

-]
)

if ((diff < beta min) | (diff > beta max))

betan = (beta max + beta min)/2;
else

betan = diff;
end

betan = beta - (FUN / DFUN);

% Calculando o erro
errori = abs((betan - beta)/beta);
beta = betan;
COUNTERI = COUNTERI + 1;
end
$disp(['Saindo do loop interno com ' num2str (COUNTERI) ' iteracgdes'])
% Calculo das composicoes com o valor dado de beta pelo método
% iterativo (Substituicgdes Sucessivas)
X = x./(1 - beta + beta*K);
Y = K.*X;
Avaliando as fugacidades
Chute inicial da Massa Especifica - Baseado no gas ideal (Fase vapor)
rhoguessv =(p/(R*T)) ; % mol/L
rhov = densityv(p,T,Y,rhoguessv);

% Chute inicial da Massa Especifica - Baseado nos dados experimentais
para fase liquida e estado de liquido saturado

rhoguessl =30 ; % mol/L
rhol = densityl(p,T, X, rhoguessl);

Infi lig Fugacitycoefficient (rhol,T,X);

Infi vap = Fugacitycoefficient (rhov,T,Y);

InK = 1Infi lig - 1nfi vap;
K=exp (1nkK) ;

% Atualizando as composig¢&es com o novo valor de beta
for I = 1:NC
ERRK(I) = abs((log(K(I)) - log(KOLD(I)))/log(KOLD(I))):
RE (I, COUNTERAC) = log(K(I)):
end

erroro = max (ERRK) ;

% Atualizando contador de iteracgdes
COUNTERO = COUNTERO + 1;

COUNTERAC = USEFAC*COUNTERAC + 1;

COUNTERIAV = (COUNTERO - 1) *COUNTERIAV/COUNTERO + COUNTERI/COUNTERO;

end

if FAIL ==

warning ('Algoritmo terminado devido ao numero de iteracoes')

end

de  ae

e
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function [FUN, DFUN] = RACHFORDRICE (x, K, beta,NC)

P do da fungdo de Rachford-Rice e sua derivada

Avali

% Variaveis de Entrada:
¥x: Vetor da Fracdo molar
K: Fator K
% beta: Fracdo
e Saida
de Rachford-Rice

fungdo de Rachforc

de Vapor

% Variaveis
FUN: Fung
% DFUN: Derivada da

FUN = sum(x.*(K - 1)./(1 - beta + beta.*K));
DFUN = sum(-x.*(K - 1).72./(1 - beta + beta.*K).”2);

% K=K';
[FUN, DFUN] ;

Figura A.6: Cadigo computacional do célculo do flash-RR para a equacgéo de estado GERG-
2008.



APENDICE A

83

A.7 Apéndice A7

02/04/15 18:58 G:\2013 2014 E 2015\Mestrado\Mestrado 2014\MATLABZ2...\flashpt.m

1

of

function [X,Y,beta,COUNTERO,COUNTERIAV] =

% Calculo do Flash-PT pela Equagdo de Estado GERG-2008
Este trabalho foi desenvolvido em parceria com o grupo GIMSCOP,

oo ol

implementado por Luis Fernando Baladio.

Variaveis de Entrada:
Pressdo: P [MPa]

T: Temperatura [K]

z: Vetor da fracgdo molar
Variavels de Saida:

do de o° oo o

de

X: Vetor da fragdo molar da fase liquida

Y: Vetor da fragdo molar da fase vapor
beta: Fragdo de vapor

Constantes e outros Pardmetros:

R: Constante dos Gases [MPa.L/mol.K]

d° o of

oo

[

Algumas opg¢des do algoritmo
NC = length(z);:

if nargin < 7 | isempty(order) == 1
order = [1:NC];

end

NAC = 3;

USEFAC = 0;

ITMAXO = 100;
ITMAXI = 100;
tol = 0.000001;
COUNTERIAV = 0O;

289

% Pardmetros

[

% Calculo inicial do fator K
for I = 1:NC

K(1,I) = exp(log(PC(I)/P) + 5.373*(1 + OM(I))*(1 - TC(I)/T)):

end
% Testando limits para o loop interno!
% beta = 0.0

FUN1 = RACHFORDRICE(z, K, 0, NC);

% beta = 1.0

FUN2 = RACHFORDRICE(z, K, 1, NC);

2

if ((FUN1 < 0) & (FUN2 > 0))

warning ('Problem conditions outside two-phase region')

X=1[1; Y=1[1; T=11:
return
end
% Entrando nos calculos principais !
beta min = 0.;
beta max = 1.0;
beta = (beta min + beta max)/2:

[TC,PC,0M] = feval (parname, ({'Tc','Pc','w'}),order);

% Esse lago interno verifica se a mistura esta na regido de ELV.

flashpt (P, T, z, parname, propname, order)

e foi
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% Acelerador de Convergéncia
erroro = 1.; COUNTERO = 0; COUNTERAC = 1;
while (erroro > tol)
if (COUNTERO >= ITMAXQ)
% Quitting
FAIL = 1;
return
else
FAIL = 0;
end
if (COUNTERAC > NAC)
if (USEFAC == 1)

s Entrando no passo de aceleragdo de convergéncia.

D1 = 0.0; D2 = 0.0;
for I = 1:NC
Dl = D1 + (R(I,3) - R(I,2))"2:

D2 = D2 + (R(I,2) - R(I,1))*(R(I,3) - R(I,2)):

end

lambda = D1/D2;

if ((lambda < 1) & (lambda > 0.1))
for I = 1:NC

K(1,I) = exp(R(I,3) + (R(I,3) - R(I,2))*lambda/(1 - lambda));

end
end
COUNTERAC = 1;
end

end
errori = 1.;
COUNTERI = 0;
KOLD = K;

% Calculo da fracdo de vapor pelo método iterativo

while (errori > tol & COUNTERI < ITMAXI)
[FUN, DFUN]= RACHFORDRICE(z, K, beta, NC);
FUN=0; DFUN=0;
FUN = sum(z.*(K - 1)./(1 - beta + beta.*K));
DFUN = sum(-z.*(K - 1).72./(1 - beta + beta.*K)."2);
% if (FUN < 0.0)

% beta max = beta;

% end

% if (FUN > 0.0)

% beta min = beta;
end

o oo

step = FUN/DFUN;
diff = beta - step;

jo

% if ((diff < beta min) | (diff > beta max))
5 betan = (beta max + beta min)/2;
% else
% betan = diff;
% end
betan = beta - (FUN / DFUN):
% Calculando o erro

errori = abs((betan - beta)/beta):
beta = betan;
COUNTERI = COUNTERI + 1;

(Newton)
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end
$disp(['Saindo do loop interno com " numZstr (COUNTERI) ' iteracgtes'])
% Calculo das composicoes com o valor dado de beta pelo método

% iterativo (Substituigdes Sucessivas)
X z./(1 - beta + beta*K);
Y = K.*X;
% Avaliando as fugacidades
feval (propname,X,Y,P,T,1,0rder) ';

o=

K
% Atualizando as composigdes com o novo valor de beta
for I = 1:NC

ERRK(I) = abs((log(K(I)) - log(KOLD(I)))/log(KOLD(I)));

R(I, COUNTERAC) = log(K(I)):

end

erroro = max (ERRK) ;

% Atualizando contador de iteracgodes

COUNTERO = COUNTERO + 1;

COUNTERAC = USEFAC*COUNTERAC + 1;

COUNTERIAV = (COUNTERC - 1) *COUNTERIAV/COUNTERO + COUNTERI/COUNTERQO;
end

if FAIL == 1
warning ("Algoritmo terminado devido ao numero de iteracoes')
end

function [FUN, DFUN] = RACHFORDRICE(z, K, beta, NC)

s Avaliacdo da fungdo de Rachford-Rice e sua derivada
% Variaveis de Entrada:

% X: Vetor da Fragdo molar
% K: Fator K
% beta: Fragdo de Vapor
% Variaveis de Saida
FUN: Fungdo de Rachford-Rice
% DFUN: Derivada da fungd3o de Rachford-Rice

FUN = sum(z.*(K - 1)./(1 - beta + beta*K)):
DFUN = =sum(z.*(K = 1).72./(1 = beta + beta*K)."2);

Figura A.7: Codigo computacional do calculo do flash-RR para a equacéo de estado de Peng-
Robinson.
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function G = Gibbsenergyd(rho, T, x)

Cdlculo da Energia de Gibbs pela Equacgdo de Estadoc GERG-2008
Este trabalho foi desenvolvido em parceria com o grupo GIMSCOP, e foi

de

% implementado por Luis Fernando Baladio.
% Essa implemntacdo foi baseada no artigo "The GERG-2008 Wide-Range Equation of State¥
or Natural Gases and

P Hh

Other Mixtures: An Expansion of GERG-2004", publicada na revista Journal

%

of Chemical Engineering Data, 2012, V. 57, pp. 3032-3091 pelos autores
% 0.Kunz e W.Wagner.

Variaveis de Entrada:
rho: Massa Especifica [mol/L]

% T: Temperatura [K]
% x: Vetor da fracdo molar
Variadveis de Saida:

Energia de Gibbs : G [MPa*L/mol]

. Constantes e outros Parametros:

R: Constante dos Gases [MPa.L/mol.K]

tau: Inverso da Temperatura Reduzida da Mistura
% delta: Massa Especifica Reduzida da Mistura

N = 21; % Nimero de Componentes

RR = [(0.001*8.314510)/(0.001*8.,314472)]1: % R*/R
R = 0.008314472;

% Parametros

[rho_¢,T c,beta v,gama_v,beta t,gama t,no oi,nuo_oi,n oci,d oi,t oi,c o0i,Kpol i,Kexp i, ¥
n_ij,d ij,t _ij,eta ij,epsilon_ij,beta_ij,gamma_ij,Kpol ij,Kexp ij,F_ij] =«
gerg2008_pars_1;

% Massa Especifica Reduzida da Mistura e Temperatura Reduzida da Mistura -
% Equagdes 16 e 17 do Artigo de O.Kunz e W.Wagner (2012).

% Obs: rho r e T r sdo escalares
rho_r = 0;
for i = 1:N-1
for j = i+1:N
if x(i) > le-6 && x(j) > le-6
rho r = rho r + 2%x(i)*x(j)*beta v(i,j)*gama v(i,j)*(x(i)+x(j))/(beta v(i, ¥
J)r2*x (1) +x(3))*(1/8) *(1/rho_c(i)~(1/3)+1/rho _c(j)~(1/3))"3;
end
end
end
rho_r rho_r + sum(x.”2./rho_c);
rho_r = 1/rho r;

T r=0;
for i = 1:N-1
for j = i+l:N
if x(i) > le-6 && x(]) > le-6
T T r + 2*x(i)*x(j)*beta_t(i,]J) *gama_t (i,])*(x(1)+x(]j))/ ((beta_t(i,]) ¥
A2*x (1)+x(3)) ) *sgre(T_c(i)*T_c(3) )
end
end

end

T F =0 8+ Sum{R. 2. 2T )7
% Calculo das variaveis reduzidas:
delta = rho/rho_r;
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tau = T_r/T;

% Calculo da Energia Livre de Helmholtz admensional para o Gas Ideal - Equagdo 12 do¥
Artigo de 0.Kunz e W.Wagner (2012).
% Obs: alphao oi é o vetor linha com mesmo tamanho do vetor x.

argl = abs(sinh(nuo_oi(:,4).*T _c/T));
arg2 = abs(sinh(nuo_oi(:,6).*T_c/T));
for i = 1:N
if abs(argl(i)) < le-12;
argl(i) = 1;
end
if abs(arg2(i)) < le-12;
arg2(i) = 1;
end
end
alphac oi = log(rho./rho c)+RR*(no oi(:,1) + no oi(:,2).*T c¢/T + no oi(:,3).*log(T_c/T)¥
+ no oi(:,4).*log(argl) +
no oif(:,6).*log(arg2) - no oi(:,5).*log(cosh(nuo oi(:,5).*T ¢/T)) - no oi(:,7).*logk¥
(cosh(nuo_o0i(:,7).*T c/T)));

% Alpha em funcdo do rho
% Parte Residual da Energia Livre de Helmholtz Reduzida para um Componente i - Equacdow
14 do Artigo de O.Kunz e W.Wagner (2012).
% Obs: alphar oi é o vetor linha com mesmo tamanho do vetor x.
alphar oi = zeros(21,1);
for i = 1:N
temp = 0;
for k = 1:Kpol i(i)
temp = temp + n oi(i,k)*delta~d oi(i,k)*taurt oi(i,k):
end
for k = Kpol i(i)+1:Kpol i(i)+Kexp i (i)
temp = temp + n_o0i(i,k)*delta~d oi(i,k)*tau~t_oi(i, k) *exp(-delta~c_oi(i,k));
end
alphar oi(i) = temp;
end

% alphar ij é parte Residual da Energia Livre de Helmholtz Reduzida da Mistura para umak
Funcdo de Desvio Especifica ou Generalizada - Equagdo 15 do Artigo de O.Kunz e W.Wagner k¥
(2012) .
% Obs: alphar ij € uma matriz 21x21.
alphar_ij = zeros(21,21);
temp = 0;
for i = 1:N-1
for j = i+1:N
temp = 0;
for k = 1:Kpol ij{i, 3}
temp = temp + n_1ij{i,j} (k) *delta~d _ij{i,]} (k)*tau~t_ij{i,J}) (k);
end
for k = Kpol ij{i,j}+1:Kpol_ij{i,j}+Kexp ij{i,3j}
temp = temp + n_1ij{i,Jj} (k) *delta~d _ij{i,j}(k)*taurt_ij{i,j} (k) *exp(-eta_ij¥
{i,31 (k) *(delta - epsilon_1ij{i,J} (k))"2 - beta_ij{i,j} (k)*(delta - gamma_ij{i,J} (k))):
end
alphar_ij(i,]j) = temp;
end
end
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Q

% Now adding all up
% A fungdo alphar cdlcula a parte residual da Energia Livre de Helmholtz em relagdo ak
Massa Especifica Reduzida da Mistura da Equagdo de Estado
% GERG-2008- Equagdo 10 do Artigo de O.Kunz e W.Wagner (2012).
% Obs: alphar ¢ escalar
alpharij = 0;
for i = 1:N-1
for j = i+1:N
alpharij = alpharij + x(i)*x(j)*F _ij(i,])*alphar ij(i,]j);
end
end
alpharo = 0;
for i = 1:N
alpharo = alpharo + sum(x(i)*alphar oi(i));
end
alphar=alpharo+alphariij;
% alphao Representa as Propriedades da Mistura do Gas Ideal da Energia Livre dek
Helmholtz na Equacdo de Estado GERG-2008 - Equacdo 9 do Artigo de
% 0.Kunz e W.Wagner (2012).
% Obs: alphao é escalar
alphaol=0;
for i = 1:N
if x(i) > le-6
alphaol = sum(x.* (alphac_oi));
end
end
alphao2=0;
for 1 = 1:N
if x(i) > le-6
alphao? = alphao2 + x(i)*log(x(i)):
end
end
alphao=alphaol+alphao2;
% alphar oi der ¢ a derivada parcial da parte residual da Energia Livre de Helmholtze
Reduzida em relacgdo a Massa Especifica Reduzida da
% Mistura - Tabela B7 do artigo de 0.Kunz e W.Wagner (2012).
% Obs: alphar oi der é o vetor linha com mesmo tamanho do vetor x.
alphar oi der = zeros(21,1);
for i = 1:N
temp = 0;
for k = 1:Kpol 1i(i)
temp = temp + n oi(i,k)*d oi(i,k)* (delta~(d oi(i,k)-1))*(tau*t oi(i,k)):
end
for k = Kpol i(i)+1:Kpol 1i(i)+Kexp 1i(i)
temp = temp + n_oi(i,k)*(delta~(d oi(i,k)-1))*(d oi(i,k)-c_oi(i,k)*(delta”c oik
(i,k)))*(tau™t_oi (i, k)) *exp(-delta~c oi(i,k));
end
alphar_oi_der (i) = temp;
end
% alphar ij der é a derivada parcial da Parte Residual da Energia Livre de Helmholtzk
Reduzida para uma Fungdo de Desvio Especifica ou Generalizada

Q.

% em relagdo a Massa Especifica Reduzida da Mistura -Tabela B8 do artigo de O.Kunz e W. K
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Wagner (2012) .
% Obs: alphar ij der é uma matriz 21x21.
alphar ij der = zeros(21,21);
temp = 0;
for i = 1:N-1
for j = i+1:N
temp = 0;
for k = 1:Kpol ij{i,j}
temp = temp + n ij{i,j}(k)*d ij{i,j} (k) *delta~(d ij{i,J}(k)-1)*tau~t ij(i, ¢
I (k);
end
for k = Kpol _ij{i,j}t+1:Kpel ij{i,]j}+Kexp ij{i, ]}
temp = temp + n ij{i,Jj} (k) *delta~d ij{i, i} (k)*tau~t ij{i,j} (k) *exp(-eta ij¥
{i,3)} (k) *(delta - epsilon_ij(i,j}(k))"2 - beta_ij{i,j}(k)*(delta - gamma_ ij{i,j)}(k)))*«
((d_ij{i,j} (k) /delta)-2*eta_ij{i,]} (k) *(delta - epsilon ij{i,j}(k)) - beta ij{i,j}(k)):
end
alphar ij der(i,j) = temp;
end
end

% A funcdo alpharr cdlcula a derivada parcial da parte residual da Energia Livre dek

Helmholtz em Relag pecifica Reduzida da Mis

’008- Tabela B5 do artigo

ura
0.Kunz e W.Wagner (2012).

% da Equagdo de {
% Obs: alphar der & escalar
alphar derijr = 0;
for i = 1:N-1
for § = i+1:N
if x(i) > le-6 && x(j) > le-6
alphar derijr = alphar derijr + x(i)*x(j)*F_ij(i,j)*alphar ij der(i,j);
end
end
end
alphar_deroir = 0;
for i = 1:N
if x(i) > le-6
alphar dercir = alphar deroir + (x(i)*alphar oi der(i));
end
end

alpharr= alphar derijr+alphar deroir;
% Calculo da Energia de Gibbs
G = R*T*(1 + alphao + alphar + delta*alpharr);

Figura A.8: Cadigo computacional para o calculo da energia de Gibbs para a equacédo de
estado GERG-2008.
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B.1 Apéndice B1

A seguir serdo mostrados os parametros da equacgéo de estado GERG-2008 fornecidos
por Kunz e Wagner para o calculo da pressdo, massa especifica, coeficiente de fugacidade,
energia livre de Gibbs e para o célculo do flash-RR.

Tabela B.1: Pardmetros criticos e massas molares dos 21 componentes considerados.

Componente (i) Formula Ne pei (mol.L™Y) T.i (K) m; (g.mol™)
Molecular identificacdo
Metano CH, 1 10,13934272 190,5640 16,042460
Nitrogénio N, 2 11,18390000 126,1920 28,013400
Didxido de Carbono CO, 3 10,62497870 304,1282 44,009500
Etano CoHs 4 6,870854540 305,3220 30,069040
Propano CsHg 5 5,000043088 369,8250 44,095620
n-Butano n-C4Hio 6 3,920016792 425,1250 58,122200
Isobutano i-C4H1o 7 3,860142940 407,8170 58,122200
n-Pentano n-CsHy, 8 3,215577588 469,7000 72,148780
Isopentano i-CsHy, 9 3,271000000 460,3500 72,148780
n-Hexano N-CeHys 10 2,705877875 507,8200 86,175360
n-Heptano n-CHyg 11 2,315324434 540,1300 100,20194
n-Octano n-CgHig 12 2,056404127 569,3200 114,22852
n-Nonano n-CoHyo 13 1,810000000 594,5500 128,25510
n-Decano N-CioHa» 14 1,640000000 617,7000 142,28168
Hidrogénio H, 15 14,94000000 33,19000 2,0158800
Oxigénio 0, 16 13,63000000 154,5950 31,998800
Monoxido de Carbono co 17 10,85000000 132,8600 28,010100
Agua H,0 18 17,87371609 647,0960 18,015280
Sulfeto de Hidrogénio H,S 19 10,19000000 373,1000 34,080880
Hélio He 20 17,39900000 5,195300 4,0026020
Argonio Ar 21 13,40742966 150,6870 39,948000

90
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Tabela B.2: Coeficiente n°%; x da funcdo a°; para os 21 componentes considerados.
k

N%ik 1 2 3 4 5 6 7

N1 19,597508817 —83,9596678920 3,000880 0,76315 0,00460 8,74432 —4,46921
Nk 11,083407489 —22,2021024280 2,500310 0,13732 —0,14660 0,90066 0,00000
nsx  11,925152758 -16,1187622640 2,500020 2,04452 —1,06044 2,03366 0,01393
Nk 24,675437527 —77,4253137600 3,000263 4,33939 1,23722 13,19740 —6,01989
sk 31,602908195 —84,4632843820 3,029390 6,60569 3,19700 19,19210 —8,37267
ek 20,884143364 —91,6384780260 3,339440 9,44893 6,89406 24,46180 14,78240
Ny« 20,413726078 —94,4676200360 3,067140 8,97575 5,25156 25,14230 16,13880
Nex  14,536611217 —89,9195483190 3,000000 8,95043 21,83600 33,40320 0,00000
Nk 15,449907693 -101,298172792 3,000000 11,7618 20,11010 33,16880 0,00000
Nk 14,345969349 —96,1657223670 3,000000 11,6977 26,81420 38,61640 0,00000
N, 15,063786601 —97,3452523490 3,000000 13,7266 30,47070 43,55610 0,00000
Nk 15,864687161 -97,3706675550 3,000000 15,6865 33,80290 48,17310 0,00000
Nk 16,313913248 -102,160247463 3,000000 18,0241 38,12350 53,34150 0,00000
Nk 15870791919 -108,858547525 3,000000 21,0069 43,49310 58,36570 0,00000
N%sk  13,796443393 —175,864487294 1,479060 0,95806 0,45444 1,56039 -1,3756
Nk 10,001843586 —14,9960951350 2,501460 1,07558 1,01334 0,00000 0,00000
N7k 10,813340744 -19,8347339590 2,500550 1,02865 0,00493 0,00000 0,00000
Nk 8,2035206900 —11,9963064430 3,003920 0,01059 0,98763 3,06904 0,00000
Nk 9,3361977420 ~16,2665089950 3,000000 3,11942 1,00243 0,00000 0,00000
N0k 13,628409737 —143,470759602 1,500000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
N 8,3166315000 —4,94650260000 1,500000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
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Tabela B.3: Coeficiente $°; xda fungdo o; para os 21 componentes considerados.

k
o 1 2 3 4 5 6 7

$ux 0 0 0 4306474465 0,936220902 5,5772338950 5,7226443610
For 0 00 5,251822620 ~5,393067706 13,788988208 0,0000000000
Fur 0 00 3,022758166 —2,844425476 1,5899643640 1,1215960900
Fur 0 00 1,831882406 0,731306621 3,3780074810 3,5087219390
Fsx 0 0 0 1,297521801 0,543210978 2,5831460830 2,7777732710
Fx 0 0 0 1,101487798 0,431957660 4,5024404590 2,1245163190
Far 0 0 0 1,074673199 0,485556021 4,6712618650 2,1915834800
S 0 0 0 0,380391739 1,789520971 3,7774111130 0,0000000000
Fx 0 0 0 0,635392636 1,977271641 4,1693711310 0,0000000000
&opx 0 0 0 0,359036667 1,691951873 3,5969241070 0,0000000000
Foux 0 0 0 0,314348398 1,548136560 3,2593264580 0,0000000000
Fopx 0 0 0 0,279143540 1,431644769 2,9738459920 0,0000000000
Sz 0 0 0 0,263819696 1,370586158 2,8488604830 0,0000000000
Foux 0 0 0 0,267034159 1,353835195 2,8334790350 0,0000000000
Fosxk 0 0 0 6,891654113 9,847634830 49,765290750 50,367279301
Fosx 0 0 0 14,461722565 7,223325463 0,0000000000 0,0000000000
8ok 0 0 0 11,669802800 5,302762306 0,0000000000 0,0000000000
8ok 0 0 0 0,415386589 1,763895929 3,8748037390 0,0000000000
Foox 0 0 0 4914580541 2,270653980 0,0000000000 0,0000000000
Foox 0 0 0 0,000000000 0,000000000 0,0000000000 0,0000000000
ok 0 0 0 0,000000000 0,000000000 0,0000000000 0,0000000000
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Tabela B.4: Coeficiente e expoente noix para a fungdo o' para k = 1-4.

Noi k 1 2 3 4

Mok 0,573357042000000 -1,676068752373000 0,23405291800000 —0,219473763434410
No2.x 0,598897118000000 —0,016941557480731 0,24579736200000 —0,237224567551750
Noak 0,526465648000000 —0,014995725042592 0,27329786700000 0,1294950000000000
Mok 0,635967805000000 —0,017377981785459 0,28914060900000 —0,337142768456940
Nos 0,010403973000000 —0,028318404081403 0,84393809600000 —0,076559591850023
Nog 0,010626277000000 —0,028620951828350 0,88738233400000 —0,125705811553450
No7 0,010429332000000 —0,028184272548892 0,86176232400000 —0,106136194524870
Nog 0,010968643000000 —0,029988888298061 0,99516886800000 —0,161707085585390
Mook 1,096300000000000 —3,040200000000000 1,03170000000000 —0,154100000000000
Notok 0,0105532380000000 —0,026120615890629 0,76613883000000 —0,297703206224590
No11 1,054374765000000 —2,650068150614400 0,81730047800000 —0,304513912534280
Notz2.k 1,072254488000000 —2,463295117200300 0,65386674100000 —0,363249740856280
Motk 1,115100000000000 —2,702000000000000 0,83416000000000 —0,388280000000000
Motk 1,046100000000000 —2,480700000000000 0,74372000000000 —0,525790000000000
Nos 5,357992845000000 —6,205025253059500 0,13830241300000 —0,071397954896129
Nos .k 0,888782864000000 —2,487943331214800 0,59750190800000 0,0096501820000000
No17.k 0,905540000000000 —2,451500000000000 0,53149000000000 0,0241730000000000
Nos .k 0,827284087000000 —1,860222041658400 —1,1199009613744 0,1563575400000000
Notok 0,876410000000000 —2,036700000000000 0,21634000000000 —0,050199000000000
Nozo.k —0,45579024006737 1,2516390750000000 —1,5438231650621 0,0204674900000000
Moz 0,850957148000000 —2,400322294348000 0,54127841500000 0,0169197710000000
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Tabela B.5: Coeficiente e expoente no;x para a funcio o'o; para k = 5-8.

Noi k
nol,k
noz,k
no3,k
no4,k
nos,k
noG,k
I’107,k
n08,k
nog,k
No1ok
No11,k
No12.k
No13 k
No1ak
No1s k
No16 k
No17k
No1g k
No19k
No20,k

No21.k

5
0,016369201000000
0,017954919000000
0,154040883000000
0,022405965000000
0,094697373000000
0,102863087000000
0,098615749000000
0,113344601000000
0,115350000000000
0,118799077000000
0,122538687000000
0,127132696000000
0,137600000000000
0,153150000000000
0,015474054000000
0,071970429000000
0,072156000000000
0,873758449000000
0,066994000000000
—0,34476212380781
0,068825965000000

6
0,015004406
0,014592876

—0,581869509468140
0,0157154250000000
0,0002479650000000
0,0002535800000000
0,0002394820000000
0,0002676060000000
0,0002980900000000
0,0002792290000000
0,0002726650000000
0,0003071360000000
0,0002818500000000
0,0003286500000000
—0,149768064057710
0,0002233740000000
0,0001881800000000
—0,366744037157310
0,0001907600000000
—0,020858459512787
0,0002142800000000

7
0,0989904890000000
0,100080659000000
—0,18022494838296
0,114506343000000
0,277437604000000
0,323252002000000
0,303300049000000
0,409798820000000
0,395710000000000
0,463475898000000
0,498658257000000
0,526568570000000
0,620370000000000
0,841780000000000
—0,026368723988451
0,1855868640000000
0,1940500000000000
0,0539878930000000
0,2022700000000000
0,0162274150000000
0,1742989530000000

8
0,583827709000000000
0,731571154000000000
—0,09538990407281200
0,010612049000000000
—0,04384600064837700
—0,03795076105743200
—0,04159815613509900
—0,04087642308307500
—0,04588100000000000
0,011433197000000000
—0,00071432815084176
0,019362863000000000
0,015847000000000000
0,055424000000000000
0,056681303000000000
—0,03812936803576000
—0,04326800000000000
1,095769021000000000
—0,00453480000000000
—0,05747181820089200
—0,03365449560419400
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Tabela B.6: Coeficiente e expoente nix para a funcio o'y para k = 9-12.

Noi k 9 10 11 12

No1 k —0,7478686756039000 0,3003330290000000 0,2098554380000000 —0,0185901511330610
Noz.k —0,8837227233636600 0,3188766020000000 0,2076649170000000 —0,0193793154541580
Moz —0,0080486819317679 —0,035547751273090 —0,280790148824050 —0,0824358900816770
Nos k —0,0128552244394230 0,3941463080000000 0,3139092470000000 —0,0215922771172470
Nos —0,2699106478435000 —0,069313413089860 —0,029632145981653 0,01404012700000000
Nog —0,3253480201445200 —0,079050969051011 —0,020636720547775 0,00570538100000000
Mok —0,2999193747005800 —0,080369342764109 -0,297613732511510 0,01305963000000000
Nog .k —0,3816948246944700 —0,109319568439930 —0,032073223327990 0,01687701600000000
Mook —0,3580400000000000 —0,101070000000000 —0,035484000000000 0,01815600000000000
Notok —0,4825696873813100 —0,093750558924659 —0,0067273247155994 —0,0051141583585428
Motk —0,5423689552545000 —0,138018216107560 —0,0061595287380011 0,00048602500000000
Notz2.k —0,5893942684915500 —0,140699639919340 —0,0078966330500036 0,00330366000000000
Not3k —0,6172600000000000 —0,150430000000000 —0,0129820000000000 0,00443250000000000
Motk —0,7355500000000000 —0,185070000000000 —0,0207750000000000 0,01233500000000000
Nos —0,0600639580304360 —0,450439420271320 0,42478840200000000 —0,0219976408271390
Motk —0,1535224538300600 —0,026726814910919 —0,2567529867712700 0,00957143000000000
No17 .k —0,1277800000000000 —0,027896000000000 —0,0341540000000000 0,01632900000000000
Nos .k 0,05321303800000000 0,0130505340000000 —0,4107952043447600 0,14637443300000000
Mook —0,22230000000000000  —0,034714000000000 —0,0148850000000000 0,00741540000000000
Nozo.k 0,019462416000000000  —0,033295680123020 —0,0108635773723670 —0,0221733652459540
Moo —0,13526799857691000  —0,016387350791552 —0,0249876668514750 0,00887692000000000
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Tabela B.7: Coeficiente e expoente no;x para a funcio o'y para k = 13-16.

k
Noi k 13 14 15 16
No1 k —0,15782558339049 0,12716735200000000 —0,0320197438943460 —0,068049729364536
Noz k —0,16936641554983 0,13546846000000000 —0,0330667120953070 —0,060690817018557
No3 k 0,010832428000000 —0,0067073993161097 —0,0046827907600524 —0,028359911832177
Nos k —0,21723666564905 —0,2899957443948900 0,42321173000000000 0,0464341000000000
Nos k 0,000000000000000 0,00000000000000000 0,00000000000000000 0,0000000000000000
Nos 0,000000000000000 0,00000000000000000 0,00000000000000000 0,0000000000000000
No7 0,000000000000000 0,00000000000000000 0,00000000000000000 0,0000000000000000
Nog k 0,000000000000000 0,00000000000000000 0,00000000000000000 0,0000000000000000
Noo k 0,000000000000000 0,00000000000000000 0,00000000000000000 0,0000000000000000
No10k 0,000000000000000 0,00000000000000000 0,00000000000000000 0,0000000000000000
No11 K 0,000000000000000 0,00000000000000000 0,00000000000000000 0,0000000000000000
No12,k 0,000000000000000 0,00000000000000000 0,00000000000000000 0,0000000000000000
No13 k 0,000000000000000 0,00000000000000000 0,00000000000000000 0,0000000000000000
No14.k 0,000000000000000 0,00000000000000000 0,00000000000000000 0,0000000000000000
No15.k —0,01049952137453 —0,0028955902866816 0,00000000000000000 0,0000000000000000
No16 K 0,000000000000000 0,00000000000000000 0,00000000000000000 0,0000000000000000
No17 k 0,000000000000000 0,00000000000000000 0,00000000000000000 0,0000000000000000
No18 k —0,055726838623719 —0,0112017741438000 —0,0066062758068099 0,0046918520000000
No19 K 0,000000000000000 0,00000000000000000 0,00000000000000000 0,0000000000000000
No20 k 0,000000000000000 0,00000000000000000 0,00000000000000000 0,0000000000000000
No21 k 0,000000000000000 0,00000000000000000 0,00000000000000000 0,0000000000000000
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Tabela B.8: Coeficiente e expoente nix para a fungéo o'oi para k = 17-20.

Noik 17 18 19 20

NoLk 0,024291413000000 0,051440452000000 —0,019084949733532 0,005522968000000
Noz.k 0,012797548000000 0,005874366000000 —0,018451951971969 0,004722662000000
Noak 0,019500175000000 —0,21609137507166 0,4377279490000000 -0,22130790113593
Nos k —0,13138398329741 0,011492850000000 —0,033387688429909 0,015183172000000
Nos 0,000000000000000 0,000000000000000 0,0000000000000000 0,000000000000000
Nog 0,000000000000000 0,000000000000000 0,0000000000000000 0,000000000000000
No7 0,000000000000000 0,000000000000000 0,0000000000000000 0,000000000000000
Nog 0,000000000000000 0,000000000000000 0,0000000000000000 0,000000000000000
Noo.k 0,000000000000000 0,000000000000000 0,0000000000000000 0,000000000000000
Notok 0,000000000000000 0,000000000000000 0,0000000000000000 0,000000000000000
No11k 0,000000000000000 0,000000000000000 0,0000000000000000 0,000000000000000
Not2.k 0,000000000000000 0,000000000000000 0,0000000000000000 0,000000000000000
No1sk 0,000000000000000 0,000000000000000 0,0000000000000000 0,000000000000000
Nota.k 0,000000000000000 0,000000000000000 0,0000000000000000 0,000000000000000
No1s .k 0,000000000000000 0,000000000000000 0,0000000000000000 0,000000000000000
Not.k 0,000000000000000 0,000000000000000 0,0000000000000000 0,000000000000000
No17.k 0,000000000000000 0,000000000000000 0,0000000000000000 0,000000000000000
Nots.k 0,000000000000000 0,000000000000000 0,0000000000000000 0,000000000000000
Notok 0,000000000000000 0,000000000000000 0,0000000000000000 0,000000000000000
Nozok 0,000000000000000 0,000000000000000 0,0000000000000000 0,000000000000000
No2k 0,000000000000000 0,000000000000000 0,0000000000000000 0,000000000000000




98

APENDICE B

Tabela B.9: Coeficiente e expoente ng; para a funcio a'y; para k = 21-24.

Noi k
nol,k
r]oz,k
nos,k
r104,k
r]os,k
nos,k
r107,k
nos,k
r]og,k
No1ok
No11k
No12,k
No13 k
No14k
Nois k
No16 k
No17k
Nois k
No1g k
No20 k

No21.k

21
—0,0044197392976085
—0,0052024079680599
0,01519019000000000
—0,0047610805647657
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000

22
0,04006141700000
0,04356350600000
—0,0153809489533
0,04691716600000
0,00000000000000
0,00000000000000
0,00000000000000
0,00000000000000
0,00000000000000
0,00000000000000
0,00000000000000
0,00000000000000
0,00000000000000
0,00000000000000
0,00000000000000
0,00000000000000
0,00000000000000
0,00000000000000
0,00000000000000
0,00000000000000
0,00000000000000

23
—0,033752085907575
—0,036251690750939
0,0000000000000000
—0,039401755804649
0,0000000000000000
0,0000000000000000
0,0000000000000000
0,0000000000000000
0,0000000000000000
0,0000000000000000
0,0000000000000000
0,0000000000000000
0,0000000000000000
0,0000000000000000
0,0000000000000000
0,0000000000000000
0,0000000000000000
0,0000000000000000
0,0000000000000000
0,0000000000000000
0,0000000000000000

24
—0,0025127658213357
—0,0028974026866543
0,00000000000000000
—0,0032569956247611
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000
0,00000000000000000
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Tabela B.10: Coeficiente e expoente Co; para a funcio o'y para k = 1-24.

Coik
Col,k
Coz,k
CoS,k
Co4,k
CoS,k
Coe,k
Co7,k
CoS,k
CoQ,k
Cot0k
Co11k
Co12k
Co13k
Co14k
Coi5k
Co16.k
Co17k
Co18k
Co19k
Co20,k
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Tabela B.11: Coeficiente e expoente doix para a fungéo o'y para k = 1-24.

k
dox 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
doy 1 1 2 2 4 41 11 2 3 6 2 3 3 4 4 2 3 4 5 6 6 7
doy 1 1 2 2 4 41 11 2 3 6 2 3 3 4 4 2 3 4 5 6 6 7
dox 1 1 2 333 456 6 1 4 1 1 3 3 4 5 5 5 5 5 0 0
Gy 1 1 2 2 4 41 11 2 3 6 2 3 3 4 4 2 3 4 5 6 6 7
dsy 1 1 1 23 7 251 4 3 4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0O
dy 1 1 1 23 7 251 4 3 4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
oy 1 1 1 23 7 251 4 3 4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
dgg 1 1 1 23 7 251 4 3 4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
dox 1 1 1 23 7 251 4 3 4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
dox 1 1 1 237 251 4 3 4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
duk 1 1 1 237 251 4 3 4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
doox 1 1 1 23 7 251 4 3 4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
dsk 1 1 1 2 3 7 251 4 3 4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
dux 1 1 1 2 3 7 251 4 3 4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
dsk 1 1 2 2 41555 1 1 2 5 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
dsx 1 1 1 2 3 7 251 4 3 4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
dook 1 1 1 237 251 4 3 4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
dsk 1 1 1 2 2 3 415 5 1 2 4 4 1 1 0 0 0 0 0 0 0 0
dox 1 1 1 2 3 7 251 4 3 4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
dox 1 1 1 413555 2 1 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
dmk 1 1 1 237 251 4 3 4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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Tabela B.12: Coeficiente e expoente t,;x para a funcdo a'o; para k = 1-8.

toi 1 2 3 4 5 6 7 8

tork 0,125 1,125 0,375 1,125 0,625 1,500 0,625 2,625
toak 0,125 1,125 0,375 1,125 0,625 1,500 0,625 2,625
tosk 0,000 1,250 1.625 0,375 0,375 1.375 1,125 1,375
tosk 0,125 1,125 0,375 1,125 0,625 1,500 0,625 2,625
tosk 0,250 1,125 1,500 1,375 0,250 -0,875 0,625 1,750
togk 0,250 1,125 1,500 1,375 0,250 -0,875 0,625 1,750
tork 0,250 1,125 1,500 1,375 0,250 0,875 0,625 1,750
togk 0,250 1,125 1,500 1,375 0,250 0,875 0,625 1,750
took 0,250 1,125 1,500 1,375 0,250 0,875 0,625 1,750
torok 0,250 1,125 1,500 1,375 0,250 0,875 0,625 1,750
tor1k 0,250 1,125 1,500 1,375 0,250 0,875 0,625 1,750
torak 0,250 1,125 1,500 1,375 0,250 0,875 0,625 1,750
torax 0,250 1,125 1,500 1,375 0,250 0,875 0,625 1,750
torax 0,250 1,125 1,500 1,375 0,250 0,875 0,625 1,750
torsk 0,500 0,625 0,375 0,625 1,125 2,625 0,000 0,250
tor6K 0,250 1,125 1,500 1,375 0,250 0,875 0,625 1,750
tor7 0,250 1,125 1,500 1,375 0,250 0,875 0,625 1,750
torsk 0,500 1,250 1.875 0,125 1,500 1,000 0,750 1,500
torok 0,250 1,125 1,500 1,375 0,250 0,875 0,625 1,750
to20k 0,000 0,125 0,750 1,000 0,750 2,625 0,125 1,250
toa1 0,250 1,125 1,500 1,375 0,250 0,875 0,625 1,750
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Tabela B.13: Coeficiente e expoente t,;x para a fungdo a'o; para k = 9-16.

toik
tol,k
toZ,k
to3,k
to4,k
toS,k
toG,k
to7,k
t08,k
t09,k
torok
to11k
to12.k
to13k
to1ak
tots
tote
to17k
to1s
torok
to20.k

to21k

2,750
2,750
0,125
2,750
3,625
3,625
3,625
3,625
3,625
3,625
3,625
3,625
3,625
3,625
1,375
3,625
3,625
0,625
3,625
2,000
3,625

10
2,125
2,125
1,625
2,125
3,625
3,625
3,625
3,625
3,625
3,625
3,625
3,625
3,625
3,625
4,000
3,625
3,625
2,625
3,625
1,000
3,625

11
2,00
2,00
3,75
2,00
14,50
14,50
14,50
14,50
14,50
14,50
14,50
14,50
14,50
14,50
4,25
14,50
14,50
5,00
14,50
4,50
14,50

12
1,75
1,75
3,50
1,75

12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
5,00
12,00
12,00
4,00
12,00
5,00
12,00

13
45
45
75
45
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
8,0
0,0
0,0
45
0,0
0,0
0,0

14
475
475
8,00
475
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
8,00
0,00
0,00
3,00
0,00
0,00
0,00

[N
)]
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Tabela B.14: Coeficiente e expoente t,; x para a funcdo o'o; para k = 17-24.

k
toik 17 18 19 20 21 22 23 24
tork 45 75 14 11,5 26 28 30 16
toak 45 75 14 115 26 28 30 16
toak 11,0 24,0 26 28,0 24 26 0 0
toak 45 75 14 115 26 28 30 16
tos k 0,0 0,0 0 0,0 0 0 0 0
tosk 0,0 0,0 0 0,0 0 0 0 0
tork 0,0 0,0 0 0,0 0 0 0 0
togk 0,0 0,0 0 0,0 0 0 0 0
took 0,0 0,0 0 0,0 0 0 0 0
torok 0,0 0,0 0 0,0 0 0 0 0
torik 0,0 0,0 0 0,0 0 0 0 0
torak 0,0 0,0 0 0,0 0 0 0 0
torak 0,0 0,0 0 0,0 0 0 0 0
torax 0,0 0,0 0 0,0 0 0 0 0
torsk 0,0 0,0 0 0,0 0 0 0 0
torok 0,0 0,0 0 0,0 0 0 0 0
tor7 0,0 0,0 0 0,0 0 0 0 0
torok 0,0 0,0 0 0,0 0 0 0 0
torok 0,0 0,0 0 0,0 0 0 0 0
toook 0,0 0,0 0 0,0 0 0 0 0
top1 0,0 0,0 0 0,0 0 0 0 0

Observacdo: NUmero de termos usados por cada componente em funcdo dos coeficientes para o calculo da
fungdo o4i(8,7) e de suas derivadas (¢ aaroi/aé)f e ( 6aroi/ar)(; da Tabela 8.4 até a Tabela 8.14.

Kpol1=6, KExp,1=18- Kpo1,2=6, KExp,2=18- Kpol =4, KExp,3=18- Kpo1.4=6, KExp,4=18- Kpoi5=6, KExp,5=6- Kpo1,7=6,
KExp,7:6- Kpoi =6, KEXp,8:6- Kpoi 9=6, KEXp,9:6- Kero1,10=6, KEXp,lO:6- Kero1,11=6, KEXp,11:6- Kepol,12=6, KEXp,12:6-
Kpol,13=6, KExp,13=6- Kpol,14=6, KExp,14=6- Kpol,15=5, KExp,15=9- Kprot,16=6, KExp,16=6- Kpol,17=6, KExp,17=6- Kepol,18=7,
KExp,18:9- Kpol,19=6, KExp,19:6- Kepoi,20=4, KExp,20:8- Kpo1,21=6, KExp,zl =6.
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Tabela B.15: Pardmetro Fjjda fungdo o para todos os pares das misturas bindrias (j =1-7).

i
i/] 1 2 3 4 5 6 7
1 0 1 1 1 1,000000000  1,000000000  0,7710354060000
2 0 0 1 1 0,000000000  0,000000000  0,0000000000000
3 0 0 0 0 0,000000000  0,000000000  0,0000000000000
4 0 0 0 0 0,130424765  0,281570073  0,2606323760000
5 0 0 0 0 0,000000000  0,031257260  —0,0551609771024
6 0 0 0 0 0,000000000  0,000000000  —0,0551240293009
7 0 0 0 0 0,000000000  0,000000000  0,0000000000000
8 0 0 0 0 0,000000000  0,000000000  0,0000000000000
9 0 0 0 0 0,000000000  0,000000000  0,0000000000000
10 0 0 0 0 0,000000000  0,000000000  0,0000000000000
11 0 0 0 0 0,000000000  0,000000000  0,0000000000000
12 0 0 0 0 0,000000000  0,000000000  0,0000000000000
13 0 0 0 0 0,000000000  0,000000000  0,0000000000000
14 0 0 0 0 0,000000000  0,000000000  0,0000000000000
15 0 0 0 0 0,000000000  0,000000000  0,0000000000000
16 0 0 0 0 0,000000000  0,000000000  0,0000000000000
17 0 0 0 0 0,000000000  0,000000000  0,0000000000000
18 0 0 0 0 0,000000000  0,000000000  0,0000000000000
19 0 0 0 0 0,000000000  0,000000000  0,0000000000000
20 0 0 0 0 0,000000000  0,000000000  0,0000000000000
21 0 0 0 0 0,000000000  0,000000000  0,0000000000000
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8-14).

Tabela B.16: Pardmetro Fj;da fungéo & para todos os pares das misturas bindrias (j

14

13

12

11

10

i/]

10
11
12
13
14
15
16
17
18

19
20
21
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15-21).

Tabela B.17: Pardmetro Fj;da fungéo & para todos os pares das misturas bindrias (j

21

20

19

18

17

16

15

i/]

10
11
12

13
14
15
16
17
18
19
20
21
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Tabela B.18: Parametro binario fy j da fungéo reduzida da massa especifica (j = 1-7).

ﬂv,ij
i/ 1 2 3 4 5 6 7
1 1,000000000  0,998721377  0,999518072  0,997547866 1004827070  0,979105972  1,011240388
2 1,001280260  1,000000000  0,977794634  0,978880168  0,974424681  0,996082610  0,986415830
3 1000482160  1,022709642  1,000000000  1,002525718  0,996898004  1,174760923  1,076551882
4 1002458162  1,021575503  0,997480645  1,000000000  0,997607277  0,999157205  1,000000000
5 0995196119  1,026246584 1003111648  1,002398462  1,000000000  0,999795868  0,999243146
6 1021339905  1,003932796  0,851237031  1,000843506  1,000204174  1,000000000  1,000880464
7 1011240388  1,013771241  0,928891600  1,000000000  1,000757427  0,999120311  1,000000000
8 1054485120  1,000000000  0,976265523  1,006187035  0,957011584  1,000000000  1,000000000
9  1,000000000  1,000000000  0,942690894  1,000000000  0,961114010  1,000000000  1,000000000
10 1,043824672  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
11 1,039446116  1,000000000  0,829551976  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
12 1,005287205  1,000000000  0,974497998  0,992585657  1,000000000  1,000000000  1,000000000
13 0,997155825  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
14 0967973351  1,000000000  0,099848891  1,004342518  1,016152530  1,023591776  1,000000000
15  1,000000000  1,028243732  1,106020762  1,080652125  1,000000000  1,000000000  1,000000000
16  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
17 1,002666318  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
18 0,987378178  1,000478459  1,053678648  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
19 0987557675  1,098425216  1,102985096  0,989297866  1,067450923  1,101184347  0,987172258
20 1,000000000  1,031458393  1,181129015  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
21 0966528855  0,995850875  0,991677419  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
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Tabela B.19: Parametro binario p, ;; da fungéo reduzida da massa especifica (j = 8-14).

Buii
il]j 8 9 10 11 12 13 14
1 0,948330120 1,000000000 0,958015294 0,962050831 0,994740603 1,002852287  1,033086292
2 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000  1,000000000
3 1,024311498 1,060793104 1,000000000 1,205469976 1,026169373 1,000000000  1,000151132
4 0,993851009 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,007469726 1,000000000  0,995676258
5 1,044919431 1,040459289 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000  0,984104227
6 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000  0,976951968
7 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000  1,000000000
8 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000  1,000000000
9 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000  1,000000000
10 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000  1,001516371
11 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000  1,000000000
12 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000  1,000000000
13 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000  1,000000000
14 1,000000000 1,000000000 0,998485925 1,000000000 1,000000000 1,000000000  1,000000000
15 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000  0,589845788
16 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000  1,000000000
17 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000  1,000000000
18 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000  1,000000000
19 1,015627250 1,000000000 1,325426795 1,206320399 1,000000000 1,000000000  1,025443545
20 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000  1,000000000
21 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000  1,000000000
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Tabela B.20: Parametro binario p j da fungdo reduzida da massa especifica (j = 15-21).

Buii
il]j 15 16 17 18 19 20 21
1 1,000000000 1,000000000 0,997340772 1,012783169 1,012599087 1,000000000 1,034630259
2 0,972532065 1,000000000 1,000000000 0,999521770 0,910394249 0,969501055 1,004166412
3 0,904142159 1,000000000 1,000000000 0,949055959 0,906630564 0,846647561 1,008392428
4 0,925367171 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,010817909 1,000000000 1,000000000
5 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 0,936811219 1,000000000 1,000000000
6 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 0,908113163 1,000000000 1,000000000
7 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,012994431 1,000000000 1,000000000
8 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 0,984613203 1,000000000 1,000000000
9 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000
10  1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 0,754473958 1,000000000 1,000000000
11 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 0,828967164 1,000000000 1,000000000
12 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000
13 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000
14 1,695358382 1,000000000 1,000000000 1,000000000 0,975187766 1,000000000 1,000000000
15  1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000
16  1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 0,999746847
17 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 0,795660392 1,000000000 1,000000000
18  1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000
19  1,000000000 1,000000000 1,256817620 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000
20  1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000
21 1,000000000 1,000253217 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000
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Tabela B.21: Parametro binario y,j da fungdo reduzida da massa especifica (j = 1-7).

vij

@m\lm(ﬂhwl\)l—‘:

NN PR R R R R R B R R
P O © O ~NOoO U~ WNIERERO

1
0,000000000
1,013950311
1,002806594
1,006617867
1,038470657
1,045375122
1,054319053
1,124508039
1,343685343
1,052643846
1,156655935
1,116549372
1,141895355
1,146089637
1,018702573
1,000000000
1,006102927
1,585018334
1,040161207
0,881405683
1,014678542

2
1,013950311
0,000000000
1,047578256
1,042352891
1,081025408
1,146949309
1,100576129
1,078877166
1,154135439
1,195952177
1,404554090
1,186067025
1,100405929
1,000000000
0,970115357
1,008690943
1,094749685
0,997082328
1,256844157
0,932629867
1,002212182

3
1,002806594
1,047578256
0,000000000
1,032876701
1,047596298
1,222437324
1,081909003
1,068406078
1,116793198
0,851343711
1,164585914
1,104043935
0,973386152
1,183394668
1,152792550
1,000000000
1,000000000
1,542328793
1,024085837
0,864141549
1,029205465

4
1,006617867
1,042352891
1,032876701
0,000000000
1,003034720
1,006179146
1,006616886
1,026085655
1,045439935
1,169701102
1,057666085
1,071917985
1,143534730
1,098361281
1,106072040
1,000000000
1,201417898
1,000000000
1,030988277
1,000000000
1,000000000

5
1,038470657
1,081025408
1,047596298
1,003034720
0,000000000
1,003264179
1,001156119
1,019921513
0,999432118
1,057872566
1,079648053
1,102764612
1,199769134
1,053040574
1,074006110
1,000000000
1,108143673
1,011759763
1,010593999
1,000000000
1,000000000

6
1,045375122
1,146949309
1,222437324
1,006179146
1,003264179
0,000000000
1,000414440
1,018159650
1,002728434
1,034995284
1,019174227
1,046905515
1,049219137
1,027845529
1,232939523
1,000000000
1,084740904
1,223638763
1,033366041
1,000000000
1,214638734

7
1,054319053
1,100576129
1,081909003
1,006616886
1,001156119
1,000414440
0,000000000
1,002779804
1,002284353
1,010493989
1,021668316
1,032807063
1,047298475
1,060243344
1,147595688
1,000000000
1,087272232
1,000000000
0,988591117
1,000000000
1,000000000
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Tabela B.22: Parametro binario yyj da fungéo reduzida da massa especifica (j = 8-14).

Pviij

LOG)\ICDU‘I-&OQI\)I—‘:

NN RPR R R R R R PR R PR
B O © 00 ~NO U WNIPREPO

8
1,124508039
1,078877166
1,068406078
1,026085655
1,019921513
1,018159650
1,002779804
0,000000000
1,000024335
1,002480637
1,008972412
1,069223964
1,034910633
1,016370338
1,188334783
1,000000000
1,119954454
0,956677310
1,076539234
1,000000000
1,000000000

9
1,343685343
1,154135439
1,116793198
1,045439935
0,999432118
1,002728434
1,002284353
1,000024335
0,000000000
1,002995876
1,009928206
1,017880545
1,028994325
1,039372957
1,184340443
1,000000000
1,116694577
1,000000000
0,835763343
1,000000000
1,000000000

10
1,052643846
1,195952177
0,851343711
1,169701102
1,057872566
1,034995284
1,010493989
1,002480637
1,002995876
0,000000000
1,001508227
1,006268954
1,020761680
1,013511439
1,243461678
1,000000000
1,155145836
1,170217596
1,339283552
1,000000000
1,000000000

11
1,156655935
1,404554090
1,164585914
1,057666085
1,079648053
1,019174227
1,021668316
1,008972412
1,009928206
1,001508227
0,000000000
1,006767176
1,001370076
1,002972346
1,159131722
1,000000000
1,190354273
1,000000000
1,087956749
1,000000000
1,000000000

12
1,116549372
1,186067025
1,104043935
1,071917985
1,102764612
1,046905515
1,032807063
1,069223964
1,017880545
1,006268954
1,006767176
0,000000000
1,001357085
1,002553544
1,305249405
1,000000000
1,219206702
0,599484191
1,000000000
1,000000000
1,000000000

13
1,141895355
1,100405929
0,973386152
1,143534730
1,199769134
1,049219137
1,047298475
1,034910633
1,028994325
1,020761680
1,001370076
1,001357085
0,000000000
1,000810520
1,342647661
1,000000000
1,252151449
1,000000000
1,082905109
1,000000000
1,000000000

14
1,146089637
1,000000000
1,183394668
1,098361281
1,053040574
1,027845529
1,060243344
1,016370338
1,039372957
1,013511439
1,002972346
1,002553544
1,000810520
0,000000000
1,120233729
1,000000000
0,870184960
0,551405318
1,171714677
1,000000000
1,000000000
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Tabela B.23: Parametro binario y,j da fungdo reduzida da massa especifica (j = 15-21).

Pviij

QOG)\IO')U'I-BOQI\)H:

NP R RPRERRRERR PR
P O ©OWOWM~NOO U~ WDNREO

15
1,018702573
0,970115357
1,152792550
1,106072040
1,074006110
1,232939523
1,147595688
1,188334783
1,184340443
1,243461678
1,159131722
1,305249405
1,342647661
1,120233729
0,000000000
1,000000000
1,121416201
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000

16
1,000000000
1,008690943
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,143174289
1,000000000
1,000000000
0,993907223

17
1,006102927
1,094749685
1,000000000
1,201417898
1,108143673
1,084740904
1,087272232
1,119954454
1,116694577
1,155145836
1,190354273
1,219206702
1,252151449
0,870184960
1,121416201
1,000000000
0,000000000
1,000000000
1,101731308
1,000000000
1,159720623

18
1,585018334
0,997082328
1,542328793
1,000000000
1,011759763
1,223638763
1,000000000
0,956677310
1,000000000
1,170217596
1,000000000
0,599484191
1,000000000
0,551405318
1,000000000
1,143174289
1,000000000
0,000000000
1,014832832
1,000000000
1,038993495

19
1,040161207
1,256844157
1,024085837
1,030988277
1,010593999
1,033366041
0,988591117
1,076539234
0,835763343
1,339283552
1,087956749
1,000000000
1,082905109
1,171714677
1,000000000
1,000000000
1,101731308
1,014832832
0,000000000
1,000000000
1,000000000

20
0,881405683
0,932629867
0,864141549
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
0,000000000
1,000000000

21
1,014678542
1,002212182
1,029205465
1,000000000
1,000000000
1,214638734
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
1,000000000
0,993907223
1,159720623
1,038993495
1,000000000
1,000000000
0,000000000
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Tabela B.24: Parametro binario fr j da fungdo reduzida da temperatura (j = 1-7).

ﬂT,ij
i/] 1 2 3 4 5 6 7
1 1,000000000  0,998098830  1,022624490  0,996336508  0,989680305  0,994174910  0,980315756
2 1,001904791  1,000000000  1,005894529 1007671428  1,002677329  0,994515234  0,992868130
3 0977876053  0,994140013  1,000000000  1,013871147  1,033620538  1,018171004  1,023339824
4 1003676963  0,992386975  0,986318629  1,000000000  0,996199694  0,999130554  1,000000000
5 1,010427302  0,997329820  0,967473036  1,003814803  1,000000000  1,000310289  0,998012298
6  1,005859220  1,005515015  0,982153289  1,000870203  0,999689807  1,000000000  1,000077547
7 1,020079494 1007183099  0,977192499  1,000000000  1,001991661  0,999922459  1,000000000
8  1,007934943  1,000000000  0,973709081  1,001312775  1,003528385  1,000000000  1,000000000
9  1,000000000  1,000000000  0,981180028  1,000000000  1,005667515  1,000000000  1,000000000
10 1,018490909  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
11 1,023089567  1,000000000  0,988331446  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
12 1,044415018  1,000000000  0,971165343  1,016189657  1,000000000  1,000000000  1,000000000
13 1,055167570  1,045610087  0,992370044  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
14 1,066350659  1,043012768  0,980364486  1,029953031  1,014887143  1,006351704  1,000000000
15  1,000000000  1,056932362  1,061210409  1,071846020  1,000000000  1,000000000  1,000000000
16  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
17 1,012748753  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
18 0,940438359  1,002817326  1,002634719  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
19 0,989031609  0,995329549  0,984218467  1,009899689  1,007482009 1014236960  1,026114040
20 1,000000000  1,443274759  1,301443406  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
21 1,009128291  1,000931023  1,003499340  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
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Tabela B.25: Parametro binario frj da fungdo reduzida da temperatura (j = 8-14).
ﬂT,ij

i/j 8 9 10 11 12 13 14

1 0,992127525  1,000000000  0,981844797  0,977431529  0,957473785  0,947716769  0,937777823
2 1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  0,956379450  0,957934447
3 1,027000795  1,019180957  1,000000000  1,011806317  1,029690780  1,007688620  1,020028790
4 0,998688946  1,000000000  1,000000000  1,000000000  0,984068272  1,000000000  0,970918061
5 0,996484021  0,994364425  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  0,985331233
6 1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  0,993688386
7 1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
8 1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
9 1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
10 1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  0,997641010
11 1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
12 1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
13 1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
14 1,000000000  1,000000000  1,002364568  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
15 1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  0,939127547
16 1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
17 1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  0,952748775
18 1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,114625565
19 1,039493853  1,000000000  1,014310796  1,011186333  1,000000000  1,000000000  1,027652682
20 1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
21 1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
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Tabela B.26: Parametro binario frj da fungdo reduzida da temperatura (j = 15-21).
ﬂT,ij

i/j 15 16 17 18 19 20 21

1 1,000000000  1,000000000 0987411732  1,063333913  1,011090031  1,000000000  0,990954281
2 0,946134337  1,000000000  1,000000000  0,997190589  1,004692366  0,692868765  0,999069843
3 0,942320195  1,000000000  1,000000000  0,997372205  1,016034583  0,768377630  0,996512863
4 0,932969831  1,000000000  1,000000000  1,000000000  0,990197354  1,000000000  1,000000000
5  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  0,992573556  1,000000000  1,000000000
6  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  0,985962886  1,000000000  1,000000000
7 1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  0,974550548  1,000000000  1,000000000
8  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  0,962006651  1,000000000  1,000000000
9  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
10 1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  0,985891113  1,000000000  1,000000000
11 1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  0,988937417  1,000000000  1,000000000
12 1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
13 1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
14 1,064818089  1,000000000  1,049594632  0,897162268  0,973091413  1,000000000  1,000000000
15 1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
16  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000023103
17 1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,025536736  1,000000000  1,000000000
18  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
19  1,000000000  1,000000000  0,975099150  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
20 1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
21 1,000000000  0,999976898  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
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Tabela B.27: Parametro binario yrj da funcdo reduzida da temperatura (j = 1-7).
’Tiii

i/j 1 2 3 4 5 6 7

1 0,000000000  0,979273013  0,975665369  1,049707697  1,098655531  1,171607691  1,161117729
2 0,979273013  0,000000000  1,107654104  1,098650964  1,201264026  1,304886838  1,284462634
3 0,975665369  1,107654104  0,000000000  0,900949530  0,908772477  0,911498231  0,929982936
4 1,049707697  1,098650964  0,900949530  0,000000000  1,014730190  1,034832749  1,033283811
5 1,098655531  1,201264026  0,908772477  1,014730190  0,000000000  1,007392782  1,005250774
6 1,171607691  1,304886838  0,911498231  1,034832749  1,007392782  0,000000000  1,001432824
7 1,161117729  1,284462634  0,929982936  1,033283811  1,005250774  1,001432824  0,000000000
8 1,249173968  1,419029041  0,979217302  1,066665676  1,008344412  1,002143640  1,002495889
9 1,188899743  1,381770770  0,961218039  1,021150247  1,003269500  1,000792201  1,001835788
10 1,330570181  1,472607971  1,038675574  1,092177796  1,025657518  1,009157060  1,006018054
11 1,379850328  1,520975334  1,046169823  1,134532014  1,050044169  1,021283378  1,009885760
12 1,449245409  1,733280051  1,074455386  1,168636194  1,063694129  1,033180106  1,013945424
13 1,528532478  1,749119996  1,140671202  1,056033030  1,109973833  1,014096448  1,017817492
14 1,568231489  1,822157123  1,145512213  1,237191558  1,140905252  1,076466918  1,021624748
15 1,352643115  1,175696583  1,782924792  1,902008495  2,308215191  2,509259945  1,895305393
16 0,950000000  0,993425388  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
17 0,987473033  0,968808467  1,000000000  1,069224728  1,197564208  1,173916162  1,161390082
18 0,775810513  0,995157044  0,775453996  1,000000000  0,600340961  0,615512682  1,000000000
19 0,961155729  0,960174200  0,92601888  0,902736660  0,905829247  0,926156602  0,937130844
20 3,159776855  1,471831580  3,207456948  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
21 0,989843388  0,990034831  1,050971635  1,000000000  1,000000000  1,245039498  1,000000000
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Tabela B.28: Parametro binario yr;j da fungdo reduzida da temperatura (j = 8-14).
’Tii

i/j 8 9 10 11 12 13 14

1 1,249173968  1,188899743  1,330570181  1,379850328  1,449245409 1528532478  1,568231489
2 1,419029041  1,381770770  1,472607971  1,520975334  1,733280051  1,749119996  1,822157123
3 0,979217302  0,961218039  1,038675574  1,046169823  1,074455386  1,140671202  1,145512213
4 1,066665676 ~ 1,021150247  1,092177796  1,134532014  1,168636194  1,056033030  1,237191558
5 1,008344412  1,003269500  1,025657518  1,050044169  1,063694129  1,109973833  1,140905252
6 1,002143640  1,000792201  1,009157060  1,021283378  1,033180106  1,014096448  1,076466918
7 1,002495889  1,001835788  1,006018054  1,009885760  1,013945424 1017817492  1,021624748
8 0,000000000  1,000050537  1,000761237  1,002441051  1,016422347  1,103421755  1,049035838
9 1,000050537  0,000000000  1,001204174  1,003194615  1,005647480  1,008191499  1,010825138
10  1,000761237  1,001204174  0,000000000  0,999762786  1,001633952  1,055369591  1,028939539
11 1,002441051  1,003194615  0,999762786  0,000000000  0,998793111  1,001150096  1,002229938
12 1,016422347  1,005647480  1,001633952  0,998793111  0,000000000  1,000235044  1,007186267
13 1,103421755  1,008191499  1,055369591  1,001150096  1,000235044  0,000000000  1,000182392
14 1,049035838  1,010825138  1,028939539  1,002229938  1,007186267  1,000182392  0,000000000
15  2,013859174  1,996386669  3,021197546  3,169143057  2,191555216  2,234354040  3,786003724
16  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
17 1,206043295  1,199326059  1,233272781  1,256123503  1,276565536  1,294070556  1,803567587
18  0,447666011  1,000000000  0,569681333  1,000000000  0,662072469  1,000000000  0,740416402
19  0,959065662  0,982651529  0,956075596  1,013453092  1,000000000  1,086557826  1,103693489
20 1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
21 1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000  1,000000000
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Tabela B.29: Parametro binario yrjda funcdo reduzida da temperatura (j = 15-21).

YT
i/]j 15 16 17 18 19 20 21
1 1,352643115 0,950000000 0,987473033 0,775810513 0,961155729 3,159776855 0,989843388
2 1,175696583 0,993425388 0,968808467 0,995157044 0,960174200 1,471831580 0,990034831
3 1,782924792 1,000000000 1,000000000 0,775453996 0,926018880 3,207456948 1,050971635
4 1,902008495 1,000000000 1,069224728 1,000000000 0,902736660 1,000000000 1,000000000
5 2,308215191 1,000000000 1,197564208 0,600340961 0,905829247 1,000000000 1,000000000
6 2,509259945 1,000000000 1,173916162 0,615512682 0,926156602 1,000000000 1,245039498
7 1,895305393 1,000000000 1,161390082 1,000000000 0,937130844 1,000000000 1,000000000
8 2,013859174 1,000000000 1,206043295 0,447666011 0,959065662 1,000000000 1,000000000
9 1,996386669 1,000000000 1,199326059 1,000000000 0,982651529 1,000000000 1,000000000
10 3,021197546 1,000000000 1,233272781 0,569681333 0,956075596 1,000000000 1,000000000
11 3,169143057 1,000000000 1,256123503 1,000000000 1,013453092 1,000000000 1,000000000
12 2,191555216 1,000000000 1,276565536 0,662072469 1,000000000 1,000000000 1,000000000
13 2,234354040 1,000000000 1,294070556 1,000000000 1,086557826 1,000000000 1,000000000
14 3,786003724 1,000000000 1,803567587 0,740416402 1,103693489 1,000000000 1,000000000
15 0,000000000 1,000000000 1,377504607 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000
16 1,000000000 0,000000000 1,000000000 0,964767932 1,000000000 1,000000000 0,990430423
17 1,377504607 1,000000000 0,000000000 1,000000000 1,022749748 1,000000000 0,954215746
18 1,000000000 0,964767932 1,000000000 0,000000000 0,940587083 1,000000000 1,070941866
19 1,000000000 1,000000000 1,022749748 0,940587083 0,000000000 1,000000000 1,000000000
20 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 1,000000000 0,000000000 1,000000000
21 1,000000000 0,990430423 0,954215746 1,070941866 1,000000000 1,000000000 0,000000000
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Tabela B.30: Coeficientes e Expoentes da fungéo «'jj para a mistura binaria metano e

nitrogénio.

Metano—Nitrogénio® (i-j=1-2)

© 00 N O OB~ W N - X

dijx

-

W NN DN PP B~

tij
0,00
1,85
7,85
5,40
0,00
0,75
2,80
4,45
4,25

Nij k
—0,0098038985517335
0,000424873000000

—0,034800214576142

—0,133338130138960

—0,011993694974627
0,06924338000000

—0,31022508148249

0,2449549180000
0,2236981670000

Mij k
0,00
0,00
1,00
1,00
0,25
0,00
0,00
0,00
0,00

&ij k
0,0
0,0
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5

Biik
0,0
0,0
1,0
1,0
2,5
3,0
3,0
3,0
3,0

ik
0,0
0,0
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5

Tabela B.31: Coeficientes e Expoentes da fungdo «'jj para a mistura binaria metano e diéxido

de carbono.

Metano—Diéxido de Carbono” (i-j=1-3)

o o AW N X

dijx

w N PN

tij.k

2,60
1,95
0,00
3,95
7,95
8,00

Nij k
—0,10859387354942
0,0802285770000
—0,0093303985115717
0,040989274000000

—0,24338019772494
0,2385534730000

Hijk
0,0
0,0
0,0
1,0
0,5
0,0

Eijk
0,0
0,0
0,0
0,5
0,5
0,5

Biix

w N B O O

Yijk
0,0
0,0
0,0
0,5
0,5
0,5
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Tabela B.32: Coeficientes e Expoentes da funcéo o'j; para a mistura binaria metano e etano.

Metano—Etano° (i-j=1-4)

k dij,k tij Nij k Nijk Eijk Biix Yijk
1 3 0,65 —0,00080926050298746 0,000 0,0 0,00 0,0
2 4 1,55 —0,00075381925080059 0,000 0,0 0,00 0,0
3 1 3,10 —0,04161876889121900 1,000 0,5 1,00 0,5
4 2 5,90 —0,23452173681569000 1,000 0,5 1,00 0,5
5 2 7,05 0,1400384060000000 1,000 0,5 1,00 0,5
6 2 3,35 0,0632817450000000 0,875 0,5 1,25 0,5
7 2 1,20 —0,0346604258488090 0,750 0,5 1,50 0,5
8 2 5,80 —0,2391874733425100 0,500 0,5 2,00 0,5
9 2 2,70 0,001985526000000 0,000 0,5 3,00 0,5
10 3 0,45 6,177774617000000 0,000 0,5 3,00 0,5
11 3 0,55 —6,9575358271105000 0,000 0,5 3,00 0,5
12 3 1,95 1,063018531000000 0,000 0,5 3,00 0,5

Tabela B.33: Coeficientes e Expoentes da fungdo o'jj para a mistura binaria metano e
propano.

Metano—Propano® (i-j=1-5)

k dijk tij Nij k Hijk Eijk Biix Yiik
1 3 1,85 0,013746430000000 0,00 0,0 0,00 0,0
2 3 3,95 —0,0074425012129552 0,00 0,0 0,00 0,0
3 4 0,00 —0,0045516600213685 0,00 0,0 0,00 0,0
4 4 1,85 —0,0054546603350237 0,00 0,0 0,00 0,0
5 4 3,85 0,002368202000000 0,00 0,0 0,00 0,0
6 1 5,25 0,180077637000000 0,25 0,5 0,75 0,5
7 1 3,85 —0,4477394293248600 0,25 0,5 1,00 0,5
8 1 0,20 0,019327375000000 0,00 0,5 2,00 0,5
9 2 6,50 —0,306321978046240 0,00 0,5 3,00 0,5
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Tabela B.34: Coeficientes e Expoentes da fungdo «'jj para a mistura binaria nitrogénio e

dioxido de carbono.

Nitrogénio— Di6éxido de Carbono® (i-j=2-3)

o o B~ WN P X

dijx

N PR FPwW

tij.k
1,85
1,40
3,20
2,50
8,00
3,75

Nijx Mijk &ijk Biix ik
0,2866162500000 0,00 0,0 0,00 0,0
—0,10919833861247 0,00 0,0 0,00 0,0
—1,13740320822700 0,25 0,5 0,75 0,5
0,7658054420000 0,25 0,5 1,00 0,5
0,0042638000000 0,00 0,5 2,00 0,5
0,1767353820000 0,00 0,5 3,00 0,5

Tabela B.35: Coeficientes e Expoentes da fungdo «'jj para a mistura binaria nitrogénio e

gtano.

Nitrogénio—Etano' (i-j=2-4)

k  dijk tij Mijk Mijk Eijk Biix Yijk
1 2 0,00 -0,473765181266080 0,000 0,0 0,00 0,0
2 2 0,05 0,48961193500000 0,000 0,0 0,00 0,0
3 3 0,00 —0,0057011062090535 0,000 0,0 0,00 0,0
4 1 3,65 —0,1996682004132000 1,000 0,5 1,00 0,5
5 2 4,90 —0,6941110310172300 1,000 0,5 1,00 0,5
6 2 4,45 0,692261927000000 0,875 0,5 1,25 0,5

Tabela B.36: Coeficientes e Expoentes da fungéo «'jj para a mistura binaria metano e

hidrogénio.
Metano—Hidrogénio? (i-j=1-15)

k dijx tij Mijk ijk Eijk Biix Yijk
1 1 2,00 —0,2515713497193400 0 0 0 0
2 3 -1,00 —0,0062203841111983 0 0 0 0
3 3 1,75 0,088850315000000 0 0 0 0
4 4 1,40 —0,0355922125732390 0 0 0 0
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Tabela B.37: Coeficientes e Expoentes da fungdo o'jj para as misturas binarias metano—n-
butano, metano—isobutano, etano—propano, etano-n-butano, etano—isobutano, propano—n-
butano, propano—isobutano e n-butano—isobutano.

Metano—n-Butano, Metano—Isobutano, Etano—Propano, Etano-n-Butano, Etano—Isobutano,
Propano—n-Butano, Propano—Isobutano e n-Butano—Isobutano h
(i-j=1-6,1-7,4-5,4-6,4-7,5-6,5-7 ,6,7)

K dij,k tij Nij k Mij k ijk Biix Yiik
1 1 1,00 2,5574776840000 0 0 0 0
2 1 1,55 —7,98463571363530 0 0 0 0
3 1 1,70 4,7859131470000 0 0 0 0
4 2 0,25 —0,73265392369587 0 0 0 0
5 2 1,35 1,3805471350000 0 0 0 0
6 3 0,00 0,2834960350000 0 0 0 0
7 3 1,25 —0,49087385940425 0 0 0 0
8 4 0,00 —0,10291888921447 0 0 0 0
9 4 0,70 0,1183631470000 0 0 0 0
10 4 5,40 0,55527385721943.-10 * 0 0 0 0

Observagdo: Numero de termos usados para cada par binario em fungdo dos coeficientes para o célculo da
fungdo o(8,t) e de suas derivadas (aari,-/aé)r e (aarij/ar)g da Tabela 8.30 até a Tabela 8.37.

? Kpotii=2, Kexpii=7." KPoI,ij:3hy Kexpi=3: ¢ Kpotii=2, Kepi=10. @ Kporii=5, Kexpi=4. © Kpotii=2, Kexpii=4- " Kpolii=3,
Kexp,ii=3- ¢ Kot =4, Kexpi=0. " Kpo1,ij=10, Keypi=0.
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B.2 Apéndice B2

A seguir serdo mostradas as variaveis usadas na dissertacdo e como ela foi chamada no
software Matlab 7.8.0 (R2009a) tanto para equacdo de estado GERG-2008 como para a
equacéo de estado de Peng Robinson.

Tabela B.38: Relacdo das variaveis usadas na dissertagdo com as varidveis usadas no
software Matlab 7.8.0 (R2009a) para a equacdo de estado GERG-2008.

Dissertacédo Matlab Dissertacdo Matlab Dissertacao Matlab
Pei rho_c Xm,Z X n(0a'/oni)r y nj ndiffalpha_r
Tei Tc R R (Ona"/on)t v j diffn_i
Buii beta_v R* RR In($;) Incoefug
B beta_iv T T K K
Wi gama_v p p In(¢;) Infi_lig
Vuji gama_iv p rho In(;) Infi_vap
Brii beta_t T (Xm) Tr X" Y
Bri beta_it pr(Xm) rho_r X' X
T gama_t 0 delta FUN FUN
T gama_it T tau DFUN DFUN
N%ik no_oi (00" 4/00), alphar_oi_der B beta
ik nuo_oi (0a"/05), alphar_ij_der
Noik n_oi o's alpharr
oik d_oi a’i alphao_oi
toik t oi ayi alphar_oi
Coik c_oi o' alphar_ij
Kpoli Kpol_i a alphar

Kespi Kexp_i a® alphao
Nij n_ij g G
dij d_ij (0al'/01) 5 alphat_oi_der
tij tij (0a"/0)s alphat_ij_der
ik eta_ij a’, alphatr
Eijk epsilon_ij (O(1/pr)/Oxi)yj diffrho_v
Biix beta_ij (0T,/0xi)y diffT _t
Yiik gamma_ij (O(pr)/0xi)y diffrho_n
Keol,j Kpol_ij n(0(py)/Oni)nj diffrho_ni
Kexp,ii Kexp_ij n(0(T,)/0ni)n diffT_ni
Fij F_ij a'si alpha_xk
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Tabela B.39: Relagéo das variaveis usadas na dissertacdo com as variaveis usadas no
software Matlab 7.8.0 (R2009a) para a equacdo de estado de Peng Robinson.

Dissertacdo  Matlab

P P

T T

R R

v 1/rho

am a

bu b

P Pc

T Tc

aji ai

b bi

i w

Yi y

z z

A A

B B

Kij Kij
Ingi Ligm Infii_I
Ingi yapm Infii_v

K K

FUN FUN

DFUN DFUN

B beta

y Y
X X
z z




