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Resumo

Grandes reservatorios de petréleo e gas natural (GN), os chamados campos de pré-
sal, foram recentemente descobertos no Brasil, situando-se em dguas ultraprofundas e
em condi¢des de altissimas pressdes e baixas temperaturas. A exploracdo economica-
mente vidvel deste GN exige uma etapa de remogdo de dgua (desidratacdo), na qual a
substancia mais comumente empregada € o trietilenoglicol (TEG). O cenario das altas
pressdes e baixas temperaturas, bem como os efeitos associativos das misturas envol-
vidas, demanda adaptacdo e desenvolvimento de tecnologias especificas, seja para o
projeto, seja para otimizacdo dos processos. Neste contexto, equagdes de estado cu-
bicas associadas a regras de mistura simples ndo sdo suficientes do ponto de vista de
engenharia. Uma abordagem que apresenta bons resultados em misturas mais com-
plexas é acoplar modelos de energia de Gibbs em excesso (¢g%) as equagdes de estado
através de uma regra de mistura aprimorada. Sendo assim, este trabalho utilizou os
modelos termodindmicos SRK-MC + SCMR + F-SAC e PSRK para predizer os com-
portamentos de equilibrio liquido-vapor entre d4gua, metano e trietilenoglicol, visando
estender sua aplicabilidade aos processos de desidratagdo citados. Os modelos fo-
ram primeiramente validados frente a dados experimentais encontrados na literatura
e posteriormente comparados com outros modelos quanto a precisao dos célculos em
simulagdo de processo. Uma concordéancia razodvel com os dados a baixas pressoes
foi obtida e uma boa concordancia foi explicitada frente a dados de planta, indicando
a potencial aplicabilidade desta abordagem.

Palavras-chave: F-SAC, PSRK, equilibrio liquido-vapor, gas natural
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Capitulo 1

Introducao

A desidratacdo do gds natural é uma importante operacdo da industria de pe-
tréleo e gés. Visando prevenir a corrosdo das tubulagdes, formagdo de hidratos ou con-
densacdo nas paredes dos tubos durante o bombeamento a longas distancias, a d4gua
deve ser removida das correntes de gas natural extraidas do solo, de forma a garantir

uma melhor confiabilidade do processo e menor custo de manutencéo.

O método mais comumente empregado neste caso é a absorcdo da dgua usando
um glicol, usualmente o trietilenoglicol (TEG), que representa aproximadamente 95 %
dos processos implementados no mundo devido a sua estabilidade quimica, baixo
custo e alta afinidade pela d4gua (FOLAS et al., 2006). Conforme descrito por [Iwu et
al|(2005), as plantas de desidratagdo projetadas para este processo geralmente contam
com uma coluna absorvedora, um tanque flash, trocadores de calor e um regenera-
dor para recuperar o TEG. O TEG purificado entra no topo da coluna absorvedora
enquanto o gas natural contendo dgua a ser removida (gds imido) entra no fundo. O
TEG absorve a dgua conforme desce na coluna, sendo que uma corrente de géas desi-
dratado é retirada do topo desta. A corrente de TEG hidratado é encaminhada para

um regenerador, onde a d4gua é removida e o TEG purificado retorna ao processo.

Além da dgua, o TEG também absorve pequenas quantidades de metano, com-
postos organicos volateis e poluentes perigosos que se encontram no gas natural (ben-
zeno, tolueno, xilenos etc.), que ao final do processo de recuperagado sdo emitidos para
a atmosfera (FOLAS et al., 2006). Conforme enfatizado por|Arya et al. (2014), uma taxa
maior de circulacdo de TEG resulta em uma quantidade maior de emissdes atmosféri-

cas e uma maior demanda energética, ocasionando maior custo operacional e aumento
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da poluigdo da atmosfera.

Para modelar matematicamente este tipo de processo, portanto, a pega-chave é
o correto célculo das propriedades termodindmicas e do equilibrio de fases do sistema
terndrio dgua-metano-trietilenoglicol. A escolha de um modelo termodinamico ade-
quado permite estipular as melhores taxas de circulagdo de TEG e o contetido de dgua
na corrente de gas natural processado. Entretanto, a modelagem destes sistemas ainda
é um desafio, visto que requer modelos que considerem a associagdo entre molécu-
las idénticas (ex: 4gua-dgua) e entre moléculas diferentes, como as interagdes entre os
glicdis, dgua e hidrocarbonetos (FOLAS et al., 2006). Neste contexto, equag¢des associ-
ativas tem sido estudadas. A alternativa comumente empregada nestes casos é o uso
de um modelo termodinamico tipo CPA (KONTOGEORGIS et al.| 1996) - Cubic Plus
Association Equation of State - no qual uma equacdo de estado ctibica é acoplada a um
termo associativo. Apesar de apresentar bons resultados, tal abordagem é complexa e
exige a calibracdo de diversos pardmetros bindrios para descrever as interagdes entre

as substancias.

Dentre outras op¢des consolidadas na literatura para descricdo de amplas gamas
de misturas, os modelos baseados em contribuicdes de grupos sdo os mais implemen-
tados em simuladores de processos. Nesta categoria, o modelo PSRK (Predictive Soave-
Redlich-Kwong), apresentado por Holderbaum e Gmehling) (1991), é uma alternativa

que gera bons resultados na modelagem de equilibrios envolvendo gases leves.

Tratando-se de desenvolvimentos mais recentes, os modelos baseados na teoria
COSMO de Klamt (1995) - (COnductor-like Screening MOdel for Real Solvents) sdo uma al-
ternativa para diminui¢do do nimero de calibra¢des de parametros necessdrias. Estes
modelos procuram descrever as intera¢des das substancias através de célculos de estru-
tura eletronica baseados em quimica quantica, sendo necessario apenas a calibragdo de
um pequeno conjunto de parametros universais. Dentre os modelos desenvolvidos em
solo brasileiro, o modelo de coeficiente de atividade F-SAC de Soares e Gerber (2013) é
um dos mais promissores, visto que exige a calibracdo de apenas trés parametros por

grupo funcional.

Sendo assim, o objetivo deste trabalho é simular um processo de desidratagao

de gas natural com TEG utilizando o simulador de processos iiSE. Para o cdlculo das



propriedades da mistura e predi¢do do equilibrio de fases do sistema os modelos SRK-
MC+SCMR+F-SAC e PSRK, foram testados e sua acuracidade foi verificada frente a

dados experimentais e resultados de outros simuladores.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Neste capitulo sdo apresentados alguns conceitos importantes para o desenvol-
vimento do trabalho: a defini¢do de pré-sal e gés natural; as equagdes de estado; mo-
delos de energia de Gibbs em excesso e regras de mistura; além da modelagem mate-

matica do equilibrio liquido-vapor.

2.1 Pré-sal e Gas Natural

Os chamados campos de pré-sal sdo um conjunto de reservatorios de petrdleo e
gds natural situados em alto mar numa faixa de aproximadamente 800 km que vai do
estado do Espirito Santo ao estado de Santa Catarina, no sudeste e sul do Brasil. Sua
descoberta, anunciada em 2006 pela PETROBRAS - Petréleo Brasileiro S.A, além de re-
presentar uma grande conquista para a indtstria petrolifera do pais, também configura

um grande desafio tecnolégico.

O gas natural (GN) é uma mistura de compostos inorganicos (dgua, gas carbo-
nico, nitrogénio), hidrocarbonetos e uma pequena quantidade de contaminantes (com-
postos sulfurados, mercaptanas), sendo encontrado na natureza acumulado junta-
mente com petréleo nas rochas porosas do subsolo. Enquanto o uso do petréleo esta
mais voltado para o setor de transportes, o GN tem seus principais usos na geragdo de
eletricidade, na industria e no aquecimento predial (Centro de Estudos em Energia -

Fundacao Getulio Vargas, 2016).

A presencga de 4gua nas correntes de extragdo de GN é um dos grandes obstacu-

4
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los ao seu transporte por vias de longa distancia e sob alta pressdo, como as vias under-
sea que ligam as plataformas de exploragdo a costa. Devido as baixas temperaturas do
fundo do oceano, essa d4gua tende a se condensar e reagir com as demais substancias
presentes nas correntes de GN. Em contato com gases acidos, forma um meio corrosivo
que pode comprometer a estrutura da tubulagdo. Da mesma forma, pode reagir com
outros compostos organicos e inorganicos gerando hidratos — substancias s6lidas nas
condi¢des operacionais que se acumulam nos dutos — dificultando o escoamento do
gds, aumentando a perda de carga e diminuindo a confiabilidade e operacionalidade
do processo como um todo. Desta maneira, o desenvolvimento de novas tecnologias
para remogdo da dgua nas correntes de GN se faz extremamente pertinente e necessa-
ria, de forma a garantir um escoamento da producdo em alto mar de forma viavel e

segura para a costa.

Visando a remocédo de dgua das correntes, normalmente se emprega uma terceira
substancia, denominada agente higroscopico. Por sua ampla afinidade com a 4gua, o
referido agente facilita o processo de separacdo, gerando uma corrente rica em dgua
e agente e outra corrente rica em gés natural desidratado. Dentre as substancias mais
utilizadas e com ampla discussdo na literatura encontram-se os glicéis, dentre os quais

o trietilenoglicol é o mais utilizado.

Para descrever os equilibrios entre as substancias e modelar matematicamente
seu comportamento, a termodindmica oferece consolidadas ferramentas matematicas
e uma ampla base tedrica, sendo, portanto, a abordagem mais adequada pra resolugdo

deste tipo de problema.

2.2 Equacoes de Estado

Equagdes de estado sdo expressdes matematicas que relacionam propriedades
termodindmicas mensuraveis na forma f(P,v,T) = 0. Estdao entre as ferramentas mais
importantes da engenharia quimica, predizendo o comportamento termodinamico de

sistemas em amplas faixas de temperatura, pressdo e composicao.
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2.2.1 Equacoes Cubicas de Estado

Equacdes ctibicas de estado (CEoS — Cubic Equations of State) sdo equagdes que
expressam a pressdo do sistema como uma fungao ctibica do volume molar, sendo que
sua origem remonta a equacao de van der Waals, a primeira CEoS capaz de represen-
tar qualitativamente tanto a fase liquida quanto a fase vapor. Diversas modificagdes
foram propostas ap6s o surgimento desta abordagem, e atualmente centenas de dife-
rentes modelos estdo disponiveis na literatura. Genericamente, uma equagdo ctbica

de estado pode ser representada por:

_ RT a(T)
P= v—>b (v+eb)(v+ob) 1)

em que P é a pressdo do sistema, 7' é a temperatura, R é a constante universal dos
gases, v é o volume molar da substancia , b é o parametro de covolume e a(7T’) é o pa-
rametro atrativo, sendo que € e o sdo constantes para todas as substancias e dependem

da CEoS em questéo.

Os parametros de covolume e atragdo podem ser, também, genericamente ex-

pressos por:
" a(Ty; w)R*T?

a(T) = iz (2.2)
b= Q}Z} (2.3)

onde T é a temperatura critica, P, é a pressdo critica, w é o fator acéntrico, 7, é a tem-

peratura reduzida (7'/7,) e ¥ e {2 sdo constantes. Algumas dentre as mais conhecidas

CEoS estdo apresentadas na

2.3 Regras de mistura

Regras de mistura sdo modelos matematicos que buscam quantificar os termos
atrativo e de covolume das equagdes de estado de forma a estender sua aplicagdo a
misturas. Estes pardmetros (a e b das CEoS) sdo computados pela regra a partir de
dados de cada uma das substancias puras. A precisdo de uma EoS quando aplicada a

uma mistura, portanto, depende intimamente da regra de mistura escolhida. A regra
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TABELA 2.1. Principais CEoS utilizadas e seus pardmetros correspondentes a formu-

lagdo genérica da[Equacado 2.1} Adaptado de Staudt e Soares (2012).

Q v

CEoS a(T)) o €

van der Waals (vdW) 1 0 0 1/8 27/64
Redlich-Kwong(RK) TP 1 0 0,08664 0,42748
Soave-Redlich-Kwong (SRK) asri(Tr;w)* 1 0 0,08664 0,42748
Soave-Redlich-Kwong-MC (SRK-MC)  ac(Tr; w)b 1 0 0,08664 0,42748
Peng-Robinson (PR) apr(Ty;w)* 1+v2 1—+2 0,07780 0,45724

2 agpi (Triw) = [1+ (0,48 + 1,574w — 0, 176w?) — (1 — V/T.)?]

b ano(Triw) = [14+ce1(1 = VT) +c2(1 = VT)% +c3(1 — \/f«?’)}?, sendo ¢y, c2 e c3 constantes
ajustadas a partir de dados experimentais da pressdo de vapor das substancias puras.

¢ apr(Ty;w) = [1+ (0,37464 + 1,5422w — 0,26992w?) — (1 — /T)?]

de mistura mais simples, chamada de regra de mistura cldssica foi desenvolvida por

van der Waals e fornece bons resultados apenas para misturas apolares:
a = Z Z 225 (\/a;a;)
v
i

(2.4)

Para caracterizar misturas de substancias com diferentes polaridades, é comum
a utilizagdo de regras baseadas em modelos de Gibbs em excesso (¢¥), sendo que
diversas opg¢des estdo disponiveis na literatura, como Huron-Vidal (HV) (HURON;
VIDAL, 1979), Predictive Soave-Redlich-Kwong (PSRK) (HOLDERBAUM; GMEHLING,
1991), Universal Mixing Rule (UMR) (VOUTSAS et al,[2004), Self-Consistent Mixing Rule
(SCMR) (STAUDT; SOARES, 2012), entre outras.

Estas regras de mistura baseadas em g¥ sdo, basicamente, escritas na forma
(STAUDT; SOARES, 2012):

E
I _ A,

o (2.5)

a a;

b=> Z %5y (2.6)

em que A, é uma constante que depende da EoS utilizada e do fator de empacota-

mento, 1/u = v/b.
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2.3.1 PSRK

A regra de mistura PSRK (Predictive Soave-Redlich-Kwong) foi inicialmente pro-
posta por Holderbaum e Gmehling| (1991) e posteriormente foi desenvolvida por
Horstmann et al.|(2005). Sua ideia central é calcular o pardmetro atrativo da equagdo
de estado SRK-MC com o modelo de g7’ UNIFAC, tendo uma matriz de parametros de

interagdo propria.

Para a deducdo do modelo, os autores partiram da abordagem desenvolvida
por Michelsen| (1990). Com as consideragdes de que o volume molar de excesso (v%) é
nulo e o fator de empacotamento (1/u) é constante, os autores chegaram nas seguintes

expressdes para o clculo dos pardmetros a e b da equagédo de estado:

E
gA"‘Zixilnbﬁi

a a; RT
T~ . 27)
(%
=—-—=1.1 .
u=y=1 (2.8)
b=) b (2.9)

onde a e b sdo os parametros das equagdes de estado para a mistura, a; e b; sdo os para-

metros da equacgdo para a substancia i pura (calculados pelas Equagdes [Equacao 2.2 e
Equacdo 2.3), z; é a fragdo molar da substancia 7 na fase liquida e g{’ é energia de Gibbs

em excesso no estado de referéncia de pressdo nula (P = 0).

O valor de u = 1,1 é baseado no ajuste experimental de dados de equilibrio
liquido-vapor sugerido pelos autores, em detrimento dos fatores de empacotamento
resultantes do célculo dos volumes molares dos liquidos utilizando CEoS (que ficam

na faixa de u ~ 1, 3).

Segundo [Fischer e Gmehling| (1995), a metodologia PSRK apresenta bons resul-
tados para célculos de solubilidade de gases, bem como equilibrios de hidrocarbonetos
em uma ampla faixa de temperatura e pressdo, mas possui limita¢des no que tange a

predicdo de sistemas compostos por alcanos/dgua e sistemas assimétricos.
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2.3.2 SCMR

A regra de mistura SCMR (Self Consistent Mixing Rule) foi publicada por Staudt
e Soares| (2012). Sua formulacédo foi desenvolvida de forma a tornar a resposta do con-
junto equagio de estado + regra de mistura + modelo de ¢” consistente com a resposta
do modelo de Gibbs de excesso sozinho em baixas pressdes. Ao contrdrio da maioria
das regras de mistura, a SCMR ndao considera que o volume adimensional é constante
para todas as substancias e misturas. Além disso, a regra de mistura pode ser usada
acoplada a qualquer modelo de atividade a qualquer equagdo ctbica de estado, dife-

rente de outras expressdes. Sua formula¢do matemaética é:

__* _ 1 95 V; — bz
1= bR T T ( RT Z“” In (Uid — )+ Xi:xzqzlz (2.10)

a;
G = i h7 2.11)
b= b (2.12)

i
em que ¢ é chamado de "parametro de mistura", e g” é a energia livre de Gibbs em

excesso da mistura calculada a partir de qualquer modelo de coeficiente de atividade.

Os parametros [; e I'? sdo calculados usando-se a raiz do tipo liquido da subs-

tancia na temperatura e pressdo do sistema, sendo o e € parametros que dependem da

CEoS utilizada conforme a

v; + €b;
I, = Iyl 2.13
ot (vi + abi> ( )

Iy = (J 1_ 6) (2.14)

Para o calculo da raiz tipo liquido (v;), parte-se da defini¢do de coeficiente de

expansao volumétrica:

. 1 82}1
Bi = p” (8T>P (2.15)

e, com a consideracdo de que 3; ¢ uma constante, chega-se a:

v; = vy exp [Bi(T; — T7?)] (2.16)
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onde v{ e T{ sdo o volume liquido e a temperatura em um estado de referéncia. Para ga-
rantir uma raiz liquida vélida e contornar demais problemas inerentes a CEoS, assume-
se que a temperatura de referéncia é a que resulta em uma temperatura reduzida de
0,5, condi¢do que aproximadamente representa o ponto de ebulicdo da maioria das

substancias.

Conforme apresentado por Staudt e Soares| (2012), a regra apresenta bons resul-
tados mesmo considerando substancias supercriticas. Deve-se ressaltar, porém, que a
regra ndo deve ser utilizada com modelos de gf calibrados para utilizacdo especifica

com outras regras de mistura.

2.4 Modelos de Energia de Gibbs em Excesso

Propriedades de excesso sdo defini¢des muito tteis na termodinamica e men-
suram a diferenca entre o valor real de uma propriedade, £, e o valor hipotético que
esta mesma propriedade teria em uma solugdo ideal a mesma temperatura, pressdo e
composigao, k™.

k¥ = k(T, P,z;) — K'Y(T, P, z;) (2.17)

Da mesma forma, por analogia, pode-se definir uma propriedade parcial molar
de excesso como:

- E _ ki — ,
e L) _ (Onrlk —E) —K K7 (18)
ani T,P,ni¢j aan T,P,niyg]'

Aplicando esta defini¢do para a energia de Gibbs, para uma substancia em uma

mistura, pode-se deduzir que:
GY

e (2.19)
RT 07

Desta defini¢do observa-se que, se houver uma expressdo matemadtica que per-
mita calcular a energia de Gibbs de excesso de uma mistura como uma fungdo das
composicdes, pode-se obter os coeficientes de atividade de qualquer uma das substan-

cias da mistura pela derivada da[Equacdo 2.18, Por esta relagdo, os modelos de Gibbs

em excesso também siao chamados de modelos de atividade. Na literatura, diversos
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modelos sdo encontrados para o cdlculo dos coeficientes de atividade das substan-
cias em mistura, como os modelos Wilson, NRTL, UNIQUAC, UNIFAC, COSMO-RS,
F-SAC, etc. Desses, alguns se baseiam puramente em ajustes matematicos de dados

experimentais e outros possuem caracteristicas mais préximas de modelos preditivos.

Apesar de muito tteis, é importante ressaltar que tais modelos ndo consideram
o efeito da pressdo no sistema e também ndo permitem calcular outras propriedades

termodindmicas como a energia interna (1) e a entalpia (1), por exemplo.

2.4.1 Modelo UNIFAC(PSRK)

Os modelos do tipo UNIQUAC (UNIversal QUAsi-Chemical) consideram que a
energia de Gibbs em excesso pode ser desmembrada em dois termos: um termo com-
binatorial, que leva em conta as diferencas de tamanho e forma das moléculas, e um

termo residual que leva em conta as intera¢des moleculares (discrepancias energéticas)
entre as moléculas (SMITH, J. M., VAN NESS, H. C., ABBOT, 2007).

In7; = InAre 4 In ~eomb (2.20)

7 (2

Apesar da grande precisdo na correlacdo de equilibrios, a forte dependéncia de

dados experimentais torna o modelo aplicdvel a uma gama restrita de misturas.

O modelo UNIFAC (UNIQUAC Functional Group Activity Coefficients), apresen-
tado por Fredenslund et al. (1975), também considera que o coeficiente de atividade é a
soma de uma contribuicdo residual e uma combinatorial. Porém, esta familia de mode-
los é baseada na teoria da contribuicdo de grupos, na qual para fins de cdlculo é admitido
que uma mistura liquida ndo consiste de uma solu¢do das préprias moléculas, mas

de uma solugdo de unidades estruturais a partir das quais as moléculas sao formadas,

conforme apresentado na[Figura 2.1
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Ethanal:
n-Hexane:

FIGURA 2.1. Esquematizagdo de uma mistura de etanol e n-hexano sob a 6tica da
contribuigdo de grupos, conforme apresentado por Gmehling) (2009).

A ideia bésica desta abordagem é que um niimero pequeno de grupos pode
representar uma ampla gama de substancias. Assim, com a defini¢do de grupos con-
venientemente representativos, é possivel calcular as intera¢des de todas as moléculas
que contenham tais grupos a partir dos parametros empiricamente calibrados. Estes
parametros sdo obtidos para pares de grupos a partir de regressoes feitas com dados
experimentais de equilibrio de fase e permitem prever os coeficientes de atividade para
outros sistemas que ndo foram estudados experimentalmente, mas que contém os mes-

mos grupos funcionais.

Em sua formulagdo matemadtica original, o termo combinatorial do modelo UNI-

FAC é calculado da seguinte forma:
In oM = In % +1-— i _ gqi (1 + In i _ @) (2.21)
x4 .

sendo que 6; e ¢; sdo, respectivamente, a fracdo de area e fracdo de volume da espécie
i no sistema, conforme:

xiq; Z;Tr;
¢ =

0= =i—— B — 2.22
Zj:l ;45 Zj:l 575 ( )

o parametro z é o niimero de coordenagdo do sistema — niimero de moléculas que cir-
cundam uma molécula de referéncia — usualmente assumido como z = 10, visto que o
modelo apresenta baixa dependéncia funcional com esta varidvel. Ja os pardmetros r;

e ¢; sdo calculados a partir do raio de van der Waals do grupo funcional, Ry, e da 4rea
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superficial, (), valores normalmente obtidos a partir de dados tabelados.

ri=> R q=Y nQ (2.23)
k k

)

onde I/,Sf é o nimero de subgrupos do tipo k na molécula i e z; é a fracdo molar.

A contribuigdo residual é calculada através de
In~/® = Z 1/,(;) InT; —In F,(f)] (2.24)
k

)

Vg ] scie 4, [} é a contribuicdo
sendo v, 0 nimero de vezes que o grupo k aparece na espécie F,i

residual do grupo k na espécie i pura e InI', é a contribui¢do do grupo k, calculada por

InTy = Oy [1 “In (Z @mquk> = (Z@%—‘P?)

O parametro ©,, é a fracdo de drea superficial do grupo m, calculada através de

(2.25)

XQO
On == ~— 2.26
=, X (220
em que X,, é a fracdo molar do grupo m na mistura, conforme
; l/j ZT;
Xy = Zj—mj (2.27)

O parametro V,,, trata da energia de interacdo entre os grupos funcionais e é

calculado por

—\Umn — Unm Amn
U, = €xXp [ ( T >] = exp [— T } (2.28)

onde u,,,, € u,,, representam a energia de interagdo entre os grupos m e n, sendo usu-
almente substituidos por um parametro de energia liquida de interacio entre os grupos

citados, a,,,.

Para aplicacdo com sua regra de mistura especifica, Holderbaum e Gmehling
(1991)) sugeriram a adicdo de novos grupos funcionais ao modelo UNIFAC para repre-
sentar gases leves: CH,, CO,, CO, Ar, NH;, H,S, H,, O, e N,. Desta forma, uma nova
matriz de parametros foi estimada, sendo o modelo cunhado de UNIFAC(PSRK). Um
exemplo da matriz de pardmetros pode ser observado na
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no parameters fitted X PSRK parameters
Fluid Phase Equilibria

141,113 (1997,
B coriginal UNIFAC parameters e

Ind. Eng. Chem. Res. 30, 2352 (1991)

@ PSRK parameters
Fluid Phase Equilibria

O PSRK parameters
167, 173 (2000)

Fluid Phase Equilibria
70, 251 (1991)
and 121, 185 (1996)
Al PSRK parameters
latest progress

FIGURA 2.2. Matriz de parametros do modelo PSRK, conforme apresentado por|Horst-
mann et al.| (2005).

O modelo PSRK apresenta desempenho satisfatério no célculo do equilibrio
liquido-vapor, visto que utiliza pardmetros calculados a partir de dados experimentais,
e inclusive é capaz de prever aze6tropos com grande precisdo, como outros modelos
tipo UNIFAC. No entanto, conforme [Fischer e Gmehling| (1996)), apresenta resultados
pobres na predi¢do de pontos de bolha em sistemas alcanos/4gua ou na predicdo do
comportamento de sistemas com componentes muito diferentes em tamanho, ditos sis-
temas assimétricos. Além disso, conforme evidenciado por|/Ahlers e Gmehling) (2002),
o modelo apresenta resultados pobres na predigdo de entalpias de excesso (h*) e coefi-

cientes de atividade em diluigao infinita (7).

2.4.2 Modelo F-SAC

O modelo F-SAC (Functional-Segment Activity Coefficient), apresentado por Soa-
res e Gerber| (2013), ¢ um modelo baseado em parte na teoria COSMO (Conductor-like
Screening Model) e na teoria de contribuicdo de grupos. Tal modelo depende apenas
de parametros de grupos funcionais puros, com todas as interagdes calculadas a partir
do equacionamento do modelo COSMO-SAC. A excegdo sdo os dados onde hé forma-
¢do de ligacOes de hidrogénio, onde um parametro adicional é necessario. O modelo

F-SAC necessita de menos dados experimentais quando comparado com outros mo-
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delos baseados apenas em contribuicdes de grupos, como o UNIFAC.

O modelo F-SAC considera que cada substancia pura é formada por diversos
grupos funcionais e os parametros do modelo sdo as cargas aparentes da superficie de
cada grupo. Sendo um modelo de Gibbs de excesso visando descrever com precisao o
comportamento da fase liquida, os efeitos da pressdo sdo desconsiderados. O coefici-
ente de atividade de determinada substancia em mistura é calculado a partir de uma
contribui¢do combinatorial e uma contribui¢do residual, conforme as formulag¢des ja
apresentadas nos modelos tipo UNIQUAC. O termo combinatorial é baseado nas im-

plementac¢des do modelo UNIFAC(Do), apresentado em [Jakob et al.|(2006), conforme:

1n%=1—v;+1nv;—%(1—%“11(%)) (2.29)
v/ i (2.30)
Z > xjr?/4 '
Ty
Vi= 2.31
D T (231)
qi
) U
i 2.32
(S,0m) 032

Os termos r; e ¢; sdo calculados pela[Equagao 2.23} similarmente ao modelo UNI-
FAC.

Ja a contribuicdo residual, que nas implementagdes classicas tipo COSMO é cal-
culada a partir de um perfil o baseado em calculos estatisticos envolvendo as interagdes
de cada segmento da molécula, é obtida a partir de um perfil empiricamente calibrado.
Para esta calibragdo, |Soares e Gerber| (2013) sugeriram trés parametros ajustaveis que
representam a area total do grupo funcional com carga positiva (Q;) e negativa (Q,),
além da densidade de carga do segmento positivo (o;7). Sabendo que os grupos de-
vem ser neutros, a densidade de carga do segmento negativo (o, ) pode ser calculada
através de um balanco de cargas; a area neutra do grupo ()7) pode ser calculada pela

diferenca entre sua drea total (())) e suas respectivas dreas carregadas. A forma dos

perfis pode ser observada na
Qp=Qr—Qr + @ (2.33)
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or =k <k (2.34)

80 =1 =5
— senzene i BENZENE
- ACETONE 75 ' =+ ACETONE

A2
A7)

p(

pC
g

0.000 0.005 0.015 0.020 -0.020 0.015 0.010 0,005 0.000 0.010
o [e/A?] o [e/A?]

(a) (b)

FIGURA 2.3. Perfis o calculados através da teoria COSMO (a) e representados de forma
discreta pelo modelo F-SAC (b), conforme apresentado por |Soares e Gerber| (2013).

Com base nos parametros, o perfil o do grupo k é definido:

pk(U) = {(01;7 Ql;)a (07 QZ), (02—, Q:)}’ (2.35)

E, por fim, o perfil 0 da molécula i é definido como a soma dos perfis o dos

grupos funcionais que a compdem:

pi(o) =Y v pi(o) (2.36)
k

A partir da defini¢do do perfil o calibrado, entdo, o restante da implementagdo é
matematicamente semelhante ao COSMO-SAC, conforme apresentado em Lin e San-
dler| (2002).

Ainda assim, o namero total de parametros necessarios diminui ao utilizar o F-
SAC, que apresenta uma dependéncia linear no aumento do nimero de parametros em
contraste aos modelos UNIFAC, que apresentam dependéncia quadrética na medida

que o nimero de grupos funcionais representados aumenta.
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2.5 Equilibrio de fases

Equilibrio é uma condigéo estdtica na qual ndo ocorrem variagdes das proprieda-
des macroscépicas de um sistema com o tempo. Isso implica uma igualdade de todos
os potenciais que podem causar mudangas (SMITH, J. M., VAN NESS, H. C., ABBOT,
2007).

Assim sendo, trés critérios sdo necessdrios para definicdo de uma situacdo de
equilibrio entre fases: igualdade de temperaturas - equilibrio térmico -, igualdade de

pressdes - equilibrio mecinico-, e igualdade de potenciais quimicos - equilibrio quimico:

T =T°
p* = p* (2.37)
=g

onde 7' é a temperatura, P a pressdo e j; o potencial quimico do componente i na

mistura, sendo que os indices a e 3 indicam as fases em equilibrio.

Dentre as trés propriedades citadas, duas sdo intensivas e mensuréveis, a tem-
peratura e a pressdo, e uma é um abstrata, ndo mensuravel diretamente, o potencial
quimico. Porém, apesar de ndo ser mensurével, este conceito abstrato pode ser calcu-

lado através de relagdes termodindmicas, que serdo explicitadas a seguir.

2.6 Coeficientes de fugacidade e de atividade

A fugacidade, proposta por [Lewis (1901), é uma propriedade termodinamica
definida com base em uma diferenga de potenciais quimicos de uma substancia em
mistura e em um estado de referéncia:

§i

~
o
2

i — p; = RT In (2.38)
onde f; é a fugacidade do componente i na mistura, f° é a fugacidade do componente i
na mistura em um estado de referéncia, 7' é a temperatura do sistema e R é a constante

universal dos gases.
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Para o estado de referéncia é comum arbitrar-se o gés ideal, sendo que neste caso

a fugacidade é definida como a presséo parcial do gds na mistura:
em que P é a pressao total do sistema e y; é a fracdo molar da espécie i.
A fugacidade possui unidades de pressado, de forma que trabalhar com um valor

adimensional é mais conveniente. Desta forma, define-se o coeficiente de fugacidade

de uma substéancia i na mistura (¢;) como sendo:

o _ o f
¢i = 16 = Pi (2.40)
e a|lEquacdo 2.38|pode ser reescrita na forma
i — pSt = RT'In ];f" = RT'In ¢; (2.41)
Yi

Seguindo o mesmo raciocinio utilizado anteriormente, podemos modificar o es-
tado de referéncia. Outra abordagem muito utilizada é arbitrar a referéncia em uma

solucgdo ideal nas mesmas 7" e P do sistema estudado, de onde advém:
fio = f;ld =z, fi & x; Pi*™ (2.42)

em que z; é a fragdo molar de i na fase liquida e P* é a pressdo de saturagdo da

substancia pura, que foi aproximada como a fugacidade de ¢ pura f;.

Da mesma maneira que para defini¢do do coeficiente de fugacidade, é possivel
definir a razdo entre a fugacidade real de uma substancia i em mistura e a fugacidade
da mesma substancia em uma solu¢do ideal como o coeficiente de atividade desta subs-

tancia na mistura (;):

A

fi _ fi __d
= di i 2.43
7 fld xifi T (2.43)
e reescrever a como segue:
i — i = RTIn ];id = RT In~; (2.44)

7

O coeficiente de fugacidade ¢; demonstra o quio préximo da idealidade esté a

mistura, sendo que quando ¢ é igual a 1, a substancia se comporta como se estivesse
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numa mistura de gases ideais. De forma anéloga, o coeficiente de atividade ; demons-
tra o qudo proxima da idealidade esta i na solucdo, sendo que quando +; éigualal,a
substancia se comporta como se estivesse em uma solucdo ideal. Ambos os coeficientes
com valores menores que 1 representam interagdes mais intensas entre moléculas em
mistura do que em substancias puras, enquanto valores maiores do que 1 representam
misturas de menor afinidade. Assim, quanto maior o valor do coeficiente de fugaci-
dade ou atividade, menor a afinidade entre as substancias. O coeficiente de fugacidade
¢; é calculado via equacdes de estado e depende da temperatura, pressdo e composicdo
do sistema, enquanto o coeficiente de atividade ~; é calculado através de modelos de
Gibbs em excesso e depende da temperatura do sistema e da composigdo do liquido,

uma vez que estes usualmente desconsideram os efeitos de pressao.



Capitulo 3
Metodologia

Neste capitulo serdo explicitados os procedimentos utilizados para a modela-
gem dos equilibrios de fases entre as substancias estudadas. Dois modelos foram tes-
tados para todas as misturas: o primeiro utilizando a equagdo de estado de Soave-
Redlich-Kwong com extensdo de Mathias-Copemann acoplada a regra de mistura
SCMR e com modelo de g¥ F-SAC (aqui chamado SRK-MC+SCMR+F-SAC) e o se-
gundo com a equagdo de Soave-Redlich-Kwong com extensdo de Mathias-Copemann
acoplada a regra de mistura PSRK e com modelo de energia de Gibbs de excesso UNI-
FAC(PSRK) (aqui chamado PSRK). Além disso, para fins de comparac¢do, o modelo

F-SAC puro foi utilizado na predi¢do do equilibrio entre 4gua e alguns glicdis.

3.1 Equacionamento do equilibrio liquido-vapor

Aplicando as equagdes genéricas para o equilibrio de fases de misturas
cao 2.37) para o equilibrio liquido-vapor (ELV) onde « e 3 correspondem ao vapor (V)

e liquido (L), tem-se:

TV =Tt
PV = pt (3.1)
fY=ft

onde o critério de equilibrio quimico em fungdo dos potenciais quimicos foi substituido

pela sua forma equivalente com a igualdade de fugacidades.

Partindo da defini¢do de coeficiente de fugacidade apresentada na[Equacao 2.40

pode-se escrever a fugacidade de uma substancia i em mistura e aplicd-la para as fases

20
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liquida e vapor:
1= Pyl ff = Pk (3:2)

e substituido no critério de equilibrio, obtém-se:

Pyi¢V = Pk (3.3)

Este tipo de abordagem, dado pela|Equacéo 3.3, é conhecido como Método ¢-¢ e

os coeficientes de fugacidade das fases liquida e vapor sdo calculados a partir de equa-
¢oes de estado. Como os coeficientes de fugacidade sdo dependentes da composigao
das fases em equilibrio e estas varidveis sdo, geralmente, as incégnitas de um problema

de ELV, a resolugdo do Método ¢-¢ exige a implementa¢do de uma rotina iterativa.

Alternativamente, utilizando a defini¢do de coeficiente de atividade (Equa-]

cdo 2.43) para determinar a fugacidade das substancias na fase liquida, tem-se que:

fL =z Pt (3.4)

que, aplicada no critério de equilibrio quimico, gera:

~

Py} = xiy PP (3.5)

Nesta abordagem, conhecida como Método ¢-v, os coeficientes de fugacidade
da fase vapor sdo calculados através de uma equacio de estado e os coeficientes de

atividade da fase liquida sdo calculados a partir de um modelo de g*.

Usualmente, quando o equilibrio de fases acontece em baixas pressdes e o Mé-
todo ¢~ é utilizado, considera-se a fase vapor como um gés ideal e a ndo-idealidade da
fase liquida continua sendo determinada pelo coeficiente de atividade. A |[Equacdo 3.5

é simplificada e se torna a Lei de Raoult Modificada:

vilP = xivifi (3-6)

A escolha da metodologia empregada para o célculo dos equilibrios dependers,
portanto, da precisdo esperada, das pressdes envolvidas e da disponibilidade de re-

cursos computacionais para implementacdo de rotinas. Neste trabalho, o Método ¢-¢
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foi empregado em todas as comparagdes, visto a proposta de reproduzir o compor-
tamento dos dados experimentais em baixa pressdo para situagdes em altas pressdes.
Além disso, a mistura em estudo contém gases leves, que necessitam de uma equagdo

de estado para o célculo de suas propriedades.

3.2 Ferramentas computacionais

Com objetivo de realizar a predicdo dos dados de equilibrio termodinamico e
validé-los em relacdo a dados experimentais encontrados na literatura foi utilizado
o aplicativo JCOSMO, versdo 2.4., desenvolvido no Laboratério Virtual de Predicdo
de Propriedades (LVPP) da UFRGS. O software em questdo conta com os modelos
SRK-MC+SCMR+F-SAC e PSRK j4 previamente implementados e parametrizados. A

ilustra a interface do aplicativo.
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FIGURA 3.1. Interface de trabalho do aplicativo JCOSMO, versao 2.4.

Para simular um processo industrial de desidratacdo de gas natural com uso de

trietilenoglicol, foi utilizado o simulador de processos iiSE, versdo 1.8.2102, também
desenvolvido com apoio do LVPP e que contém implementados os mesmos modelos
citados anteriormente. A figura apresenta a interface do simulador.
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FIGURA 3.2. Interface de trabalho do aplicativo iiSE, versdo 1.8.2102.

3.3 Validacao dos modelos termodinamicos

Uma comparacdo quantitativa entre os valores calculados e experimentais de
pressdo de bolha da mistura foi realizada em termos do desvio médio absoluto - Pres-
sure Average Absolute Relative Deviation (AARD) para cada sistema. Este desvio foi cal-

culado conforme:

NP
AARD(%) = AP(%) = 70

Pical c __ Rexp

- (3.7)

2 ~

em que N P é o nimero de pontos experimentais, P é a pressdo calculada pelo mo-

delo termodindmico escolhido e P~

(]

é a pressdo experimental.

Adicionalmente, a qualidade das predi¢des com os modelos SRK-MC+SCMR+F-
SAC e PSRK para as composi¢des de equilibrio das misturas foi analisada qualitativa-
mente a partir das curvas de equilibrio calculadas frente aos dados da literatura. Para

a comparacao, foram utilizados dados experimentais dos estudos de diversos autores,

conforme explicitado na Capitulo 2

As curvas foram construidas a partir das rotinas computacionais ja implemen-
tadas no aplicativo JCOSMO.
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3.4 Simulacao do processo de desidratacao

Ap6s a validagdo dos modelos termodinamicos estudados, o impacto de sua pre-
cisdo foi avaliada através da aplicagdo a um processo de separacdo industrial. Foram
realizadas duas simulagdes com o simulador iiSE para as mesmas condi¢des apresenta-
das no trabalho de|dos Santos et al.|(2015). No trabalho citado, os autores compararam
os resultados obtidos em uma coluna de desidratacdo de gés natural no simulador
PETROX com uso da equacdo de estado CPA (Cubic-Plus-Association Equation of State)
(KONTOGEORGIS et al., [1996) e do simulador Aspen Plus com um utiliza¢do do mo-
delo termodinamico TST (Twu-Sim-Tassone) (IWU et al., 2005).

Para o célculo do equilibrio no iiSE, foram adotados os modelos SRK-
MC+SCMR+F-SAC e PSRK. O modelo PSRK é uma opcédo clédssica para a represen-
tacdo de sistemas que envolvem gases leves. J4 a equacdo de estado SRK-MC acoplada
ao modelo F-SAC se mostra como uma alternativa preditiva para descrever estas mis-
turas, que necessita de estudos e verificagdo de sua adequagdo para este tipo de pro-

Cessos.

O equipamento simulado foi uma coluna de absor¢do com trés estdgios, con-

forme ilustrado na interface do iiSE, na

A corrente de alimenta¢do no terceiro estdgio da coluna é composta pelo géas
natural hidratado (Wet Gas) e a corrente de alimenta¢do no primeiro estdgio da coluna é
composta por trietilenoglicol puro (TEG). Do topo da coluna, retira-se uma corrente de
gds natural desidratado (Dry Gas) e do fundo da coluna retira-se uma corrente liquida
rica em trietilenoglicol e dgua (Rich Teg) As concentragdes das correntes de entrada
da coluna foram especificadas conforme os dados apresentados por dos Santos et al.

(2015), assim como as vazdes de gés e solvente utilizadas. As especifica¢des estdo

mostradas na
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FIGURA 3.3. Representagdo da coluna absorvedora simulada no ambiente de trabalho
do programa iiSE.

TABELA 3.1. Dados de alimentacdo da coluna absorvedora, conforme dos Santos et al.|

2015).
Corrente TEG Corrente Wet gas

Vazdo molar, kmol/h 84,9732 17331,9
Trietilenoglicol (TEG) 84,6203 0,00000
Agua 0,3529 24,2647
Gas carbonico 0,00000 69,3278
Gas nitrogénio 0,00000 277,311
Metano 0,00000 16292

Etano 0,00000 467,962
Propano 0,00000 133,456
Butano 0,00000 43,3298
Pentano 0,00000 13,8656
Hexano 0,00000 10,3992
Vazido mdssica, kg/h 12714,2 296997
Temperatura, °C 40,5556 29,4444
Pressiio, kPa 4136,85 3447,38

Massa molar 149,626 17,1358




Capitulo 4

Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo discutidos os resultados obtidos no estudo. Na primeira
parte, sdo apresentados os resultados da validagdo dos modelos termodi-
namicos com a comparacdo do equilibrio calculado com os dados obtidos na literatura
para as misturas bindrias 4gua-TEG e metano-TEG. O equilibrio metano-dgua nao foi
estudado, por consideracdo de que os equilibrios que dominam as misturas em pro-
cesso sdo os anteriormente citados. De forma a estender a aplicabilidade a outros
agentes higroscopicos, os equilibrios dgua-etilenoglicol e d4gua propileno-glicol tam-
bém foram estudados. Na segunda parte, na sdo apresentados os dados re-
ferentes a simulagdo de uma coluna absorvedora com o software iiSE empregando os
modelos SRK-MC+SCMR+F-SAC e PSRK, em comparagdo com os resultados obtidos

na literatura por|dos Santos et al. (2015).

4.1 Validacao dos modelos termodinamicos

A seguir sdo apresentadas as curvas de equilibrio calculadas com os modelos
PSRK e equagdo de estado SRK-MC acoplada ao modelo F-SAC através da regra de
mistura SCMR em comparagdo com dados experimentais encontrados na literatura

para os dois sistemas bindrios principais.

26



4.1. VALIDACAO DOS MODELOS TERMODINAMICOS 27

4.1.1 TEG e Metano

Para o equilibrio entre TEG e metano, o modelo PSRK apresentou bons resul-
tados nas predicoes. Tal resultado é esperado, visto que o PSRK consolidou-se como
um método preciso para cdlculo de equilibrios envolvendo gases leves. Para o mesmo
equilibrio, o modelo F-SAC apresentou erros superiores a 75 % na pressdo em todas
as simulagdes realizadas, conforme exemplificado na predizendo pressodes
inferiores as reais, ou seja, o modelo considera uma afinidade maior entre as moléculas

de TEG e de metano do que é observado na realidade.

TABELA 4.1. Comparagdo entre os desvios nas predi¢des do modelo PSRK e do
modelo F-SAC para o sistema TEG + Metano.

Faixa de Faixa de AP (%) AP(%)
Sistema Ref. temperatura pressao NP PSRK SRK-MC + SCMR
(K) (kPa) + FSAC
TEG + metano a 298,15 113,5-19470 10 10,19 77,90
TEG + metano a 323,15 110,7 -20200 10 4,09 73,44
TEG + metano a 373,15 111,5-19400 10 3,83 62,19
TEG + metano a 398,15 127,3-18920 10 8,20 54,92

2 Jou et al.[(1987)

Em anélise da matriz de pardmetros do modelo F-SAC, observou-se a auséncia
de parametros de carga superficial para a molécula de metano, sendo que o JCOSMO
importa parametros de outro modelo, o F-SAC-Phi (BALADAO et al., 2019), para esta
resolugdo, o que pode estar ocasionando o grande desvio. As curvas de equilibrio

calculadas pelos modelos frente aos dados experimentais podem ser observadas na

O VA
O

4.1.2 TEGe Agua

Para o equilibrio entre TEG e dgua, ambos os modelos apresentaram predigdes
com baixa qualidade em comparagdo com os dados de |Aniya et al. (2015), conforme a

indicando uma representagdo apenas qualitativa dos dados experimentais.
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FIGURA 4.1. Solubilidade do metano na fase TEG. Os quadrados representam os dados
experimentais obtidos por Jou et al| (1987) para 298.15 K. As curvas representam os
resultado calculados utilizando os modelos SRK-MC + SCMR + F-SAC (linha continua)
e PSRK (linha pontilhada).

TABELA 4.2. Comparagdo entre os desvios percentuais médios nas predi¢des do mo-
delo PSRK e do modelo F-SAC para o sistema TEG + Agua.

Faixa de Faixa de AP (%) AP(%)
Sistema Ref. temperatura pressio NP PSRK SRK-MC + SCMR
(K) (kPa) + FSAC
TEG +agua a  356,16-53565 53,33 10 119,44 61,05
TEG +4gua a  361,89-543,87 66,66 10 116,42 59,41
TEG +4agua a  366.73-551,33 79,99 10 96,81 45,95
TEG +4gua a 371,71-559,01 9599 10 98,98 47,51
TEG +4gua b 39795-42125 8500 18 26,28 11,20
TEG +4gua ¢ 355,04-39552 50,00 17 3754 11,50
TEG +4gua ¢ 364,38-410,80 70,00 16 30,86 9,36
TEG +4gua ¢ 373,62-420,64 10000 18 33,52 10,88

? |Aniya et al. (2015)
b Mostafazadeh et al. (2009)
¢ Chouireb et al.| (2018)

Os desvios foram negativos em relagdo a temperatura, indicando que os mo-
delos consideram uma interacdo menor entre a dgua e trietilenoglicol do que existe

na realidade. Este comportamento pode ser resultado da incapacidade dos modelos
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predizerem os efeitos associativos das misturas, visto que a d4gua apresenta ligacdes
de hidrogénio entre suas moléculas e é capaz de realizar ligagdes do mesmo tipo com
os glicéis. Um exemplo de curva de equilibrio construida com os modelos frente aos
dados de|Aniya et al.|(2015) pode ser observado na

550

P=79,99kPa
530 =
510 -0 = Dados experimentais
.
490 - - —— SRK-MC+SCMR+F-SAC2

=« -PSRK

Temperatura (K)
=
]
(=]

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Fragdo molar de dgua

FIGURA 4.2. Curva dos pontos de bolha para o sistema dgua-TEG. Os quadrados re-
presentam os dados experimentais de|Aniya et al. (2015) na pressdo de 79,99 kPa.

Porém, conforme observado na comparagdo com os dados experimentais de
Mostafazadeh et al. (2009), os modelos ndo apresentaram uma discrepancia tdo grande
frente as medidas, mesmo em uma pressdo similar a um dos estudos de |Aniya et al.
(2015). Desta forma, uma terceira comparagao foi realizada, desta vez com os dados de
Chouireb et al.| (2018), apresentando bons resultado para o modelo SRK-MC + SCMR
+ FSAC, com erros da ordem de 10 %, e resultados razodveis com PSRK, com erros da

ordem de 30 %. A exemplificagdo das demais curvas construidas pode ser observada

na|Figura 4.
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FIGURA 4.3. Equilibrio liquido-vapor d4gua-TEG. Os quadrados representam os dados
experimentais obtidos por (a) Mostatazadeh et al. (2009) para a pressdo de 85,0 kPa, e
(b) Chouireb et al.|(2018) para a pressdo de 100,0 kPa. As curvas representam os resul-

tado calculados utilizando os modelos SRK-MC + SCMR + F-SAC (linha pontilhada) e
PSRK (linha tracejada).

1

E interessante notar que, conforme explicitado por Chouireb et al.| (2018), largas
discrepancias sdo observadas nos dados experimentais da mistura dgua + TEG na li-
teratura, o que leva a uma dificuldade de validacdo termodinamica. Para fins deste
trabalho, serd considerado que os dados mais recentes sdo os mais precisos, e desta

forma os modelos estudados apresentam uma boa descrigdo do equilibrio.

4.1.3 EG + agua e DEG + agua

De forma a estender a aplicagdo dos modelos a outras substancias também uti-
lizadas nos processos de desidratacdo de gas natural, mesmo que em menor escala, os
equilibrios entre 4gua e etilenoglicol (EG) e 4gua e dietilenoglicol (DEG) foram compa-

rados. Por conta de peculiaridades nestes equilibrios, eles serdo discutidos nesta se¢dao
separada.
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FIGURA 4.4. Curvas de equilibrio do sistema (a) 4gua-etilenoglicol na temperatura de
318,15 K com dados experimentais de |Lancia et al.| (1996), e (b) 4gua-dietilenoglicol na
pressdo de 100 kPa com dados obtidos por Chouireb et al.|(2018).

Conforme pode ser observado na a mistura EG + dgua possui um pe-
queno desvio da idealidade na fase liquida, sugerindo uma mistura pouco associativa.
Os modelos PSRK e SRK-MC + SCMR + F-SAC apresentaram erros percentuais no cal-
culo da pressdo acima de 50 % em comparagdo com os dados experimentais, porém
estes desvios ndo superam 0,4 bar em valores absolutos, sugerindo que em pressdes
mais elevadas este efeito ndo é relevante. Da mesma forma, pode-se observar que os
referidos modelos ndo conseguiram prever com acurdcia a pressdo de vapor do EG

puro, o que pode ter contribuido para os desvios apresentados.

Como comparacdo, visto que as pressdes nos dados da literatura sdo baixas,
utilizou-se também o modelo F-SAC apenas para modelagem da fase liquida, sendo a
fase vapor considerada gas ideal (conforme Lei de Raoult Modificada, e 0s
resultados foram bastante satisfatérios. Nesta abordagem, a pressdo de saturacdo dos

componentes puros é calculada por relagdes empiricas (tipo equagdo de Antoine) e ndo
pela equagdo SRK-MC.

Conforme pode ser observado na [Figura 4.4, o modelo SRK-MC + SCMR + E-
SAC modela muito bem a curva de pontos de bolha da mistura dgua + DEG. Da mesma
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forma que para a mistura de EG + 4gua, célculos com o modelo F-SAC utilizando a Lei
de Raoult Modificada foram realizados, apresentando boa qualidade nas predicdes.
Dentre os trés modelos, o PSRK foi o que apresentou mais imprecisdo, com erros da
ordem de 20 %.

Os dados discutidos podem ser observado na em termos do desvio

médio absoluto na pressao.

TABELA 4.3. Comparagdo entre os desvios percentuais médios nas predi¢des dos modelo
PSRK, SRK-MC + SCMR + F-SAC e do modelo F-SAC para os sistemas dgua + EG e d4gua
+ DEG.

Faixa de Faixa de AP (%) AP (%) AP (%)

Sistema  Ref. temperatura pressio NP PSRK SRK-MC + SCMR  Gés ideal

(K) (kPa) + F-SAC + F-SAC
EG +4gua a 395,15 7,31-149,64 16 96,91 109,6 6,34
EG+4gua a 383,15 533-118,36 14 1073 95,23 4,53
EG+4gua a 371,15 425-92,76 12 95,23 55,55 3,86
DEG +4gua b 372,6-429,6 100,00 19 2338 7,14 7,84
DEG +4gua b 362,52 -424,56 70,00 18 22,57 6,03 6,76
DEG + 4gua b 362,52 - 424,56 50,00 17 24,21 6,49 7,49

aLancia et al.| (1996)
P Chouireb et al.|(2018)

4.2 Simulacao da torre absorvedora

Como objetivo final deste trabalho, estd a modelagem completa de desidratagao
de gas natural. Como a maioria dos dados de equilibrio da literatura sdo reportados em
baixas pressdes e 0s processos de desidratacdo ocorrem a altas pressdes, a comparagdo

com dados de planta se faz pertinente.

Os resultados obtidos com a simulacdo de uma coluna absorvedora no iiSE
frente aos dados de dos Santos et al.|(2015) sdo apresentados na Pode ser

observado que os resultados sdo bastante similares entre todos os modelos.

Ao observar a corrente rica em trietilenoglicol que deixa a coluna (Rich TEG),

é possivel perceber que a quantidade de dgua absorvida é similar entre os modelos
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CPA, TST e SRK-MC + SCMR + F-SAC, sendo ligeiramente menor nas previsdes do
modelo PSRK. E interessante notar que, destoando dos outros hidrocarbonetos, o me-

tano dissolvido em TEG é previsto em quantidade maior utilizando o modelo SRK-MC

+ SCMR + F-SAC. Este resultado concorda com o apresentado na|[Subsecdo 4.1.1 onde

é visto que o modelo SRK-MC + SCMR + F-SAC superestima a interacdo entre estes

dois componentes.

Ao observar-se a corrente gasosa (Dry gas), a quantidade de 4gua é similar entre
os modelos CPA, TST e SRK-MC + SCMR + F-SAC. O modelo PSRK apresenta um des-
vio acentuado nesta corrente, indicando uma concentracdo cerca de dez vezes maior

do que os outros modelos. O resultado é condizente com as conclusdes apresentadas

na [Subsecado 4.1.2, em que o modelo PSRK também superestima a interecdo entre os

dois componentes.

E interessante notar que todas as predi¢des apresentaram consisténcia nas tem-
peraturas previstas, indicando que as demais propriedades (entalpia, energia interna)

estdo sendo corretamente estimadas.

TABELA 4.4. Comparacdo entre os resultados obtidos em simulagdo com simulador
PETROX usando o modelo CPA, o simulador Aspen Plus usando o modelo TST e o
simulador iiSE usando os modelos PSRK e SRK-MC + SCMR + F-SAC.

Lean TEG Wet gas

(in) (in) Rich TEG (out) Dry gas (out)
iiSE iiSE iiSE iiSE

PETROX  ASPEN (PSRK)  (F-SAC) PETROX  ASPEN (PSRK) (F-SAC)
Vazdo molar, kmol/h 84,9732 173319 111,430 109,977 111,267 123,157 173055 173069 173056 17293,9
TEG 84,6203 0,00000 84,6186 84,6167 84,4630 84,5199  0,00170  0,00360 0,15730  0,10040
H,O 0,3529 24,2647 24,5570 24,4211 22,9658 24,4650  0,06060  0,19640 1,65180  0,15250
CO, 0,00000 69,3278  0,07880  0,01590 0,11070 0,12880 69,2506 69,3118 69,2169 69,1988
N, 0,00000 277,311 0,01310  0,00250 0,05600  0,38230 277,30 277,308 277,254 276,928
C1 0,00000 16292 1,50950  0,25660 2,24520 12,9468 162905 162918 16289,7 16279,0
C2 0,00000 467,962  0,11210  0,13830 040360 0,27390 467,841 467,824 467,558 467,687
C3 0,00000 133,456  0,08250  0,15320 0,30320 0,27390 133,369 133,303 133,153 133,323
C4 0,00000 43,3298 026820 0,11770 0,24530 0,07540 43,0607 43,2122 43,0845 43,2543
C5 0,00000 13,8656  0,16350  0,08820 0,17930  0,04080 13,7014 13,7774 13,6862 13,8247
Co6 0,00000 10,3992 0,02630  0,16710 0,29510  0,05010 10,3718 10,2321 10,1040 10,3490
Vazdo mdssica, kg/h 12714,2 296997  13214,7 13190,6 13218,5 13383,2 296496 296521 296489 296325
Temperatura, °C 40,5556 29,4444 30,7868 30,7999 30,2450 30,7054  31,33300 31,5005 31,0727 31,3578
Pressido, kPa 4136,85 3447,38 344738  3447,38 344738 344738  3447,380 3447,38 344738 344738
Massa molar 149,626 17,1358 118,592 119,940 118,799 108,793  17,13310 17,1331 17,1326 17,1347



Capitulo 5

Conclusoes

Neste trabalho, os equilibrios liquido-vapor de sistemas relevantes para pro-
cessos de desidratacdo de gas natural foram estudados usando um modelo termodi-
namico baseado em contribuigdo de grupos ja consolidado na literatura, PSRK, e um
modelo de desenvolvimento recentemente que mescla a contribui¢do de grupos com a
teoria COSMO, F-SAC.

O modelo PSRK apresentou resultados satisfatorios nos equilibrios a baixas
pressdes, dadas suas limitag¢oes, reforcando sua versatilidade e possibilidade de apli-

cacdo em uma ampla gama de situagdes.

O modelo F-SAC associado a equacdo SRK-MC através da regra de mistura
SCMR também se mostrou consistente para a maioria dos casos em pressdes proximas
as atmosféricas, consolidando-se como uma das alternativas promissoras recentemente

desenvolvidas.

Ambos os modelos estudados apresentaram uma boa concordancia quando apli-
cados a simulagdo do processo de desidratacdo, em condi¢des operacionais de alta
pressdo e baixa temperatura, indicando a potencial aplicabilidade desta abordagem

nas simulagdes de processo.
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