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RESUMO - O objetivo deste projeto é determinar qual absorvente é o mais
eficiente na remocdo dos compostos pesados (C3+) do gas natural, a partir de
simulacdes computacionais. Inicialmente foi identificado qual dos modelos
termodinamicos em estudo promoveu menores erros se comparados aos dados
experimentais. Foram verificados diversos absorventes, tais quais, etanoato de
etila, 1-butanol e 1-octanol. Utilizando o software Specs® e diversos combinagdes
de modelos, SRK e Peng Robinson, e regra de mistura QMR. Foi utilizado como
pardmetro principal a pressdo de bolha. Realizado as diversas simulagfes foi
identificado os modelos que mais se ajustaram para cada absorvente utilizado.
Realizando simulac6es de separacdo flash no mesmo software foi identificado que
0 absorvente 1-octanol obteve melhor resultado na remogdo destes pesados além
de promover baixa concentracdo de absorvente no gas processado.

1. INTRODUCAO

A utilizacdo do gas natural vem crescendo ano ap6s ano em todo o mundo e também no
Brasil. Verifica-se que nos ultimos cinco anos o perfil de consumo de gas natural veicular
ganhou um grande alcance e varios investimentos foram realizados nesta area. Na industria do
petroleo a utilizacdo do gas natural para combustivel no acionamento de motores ja vem de
longa data, e 0 mesmo é utilizado também para movimentar equipamentos, ou ainda, para
gerar energia elétrica.

A remocdo dos componentes mais pesados (C3+) € necessaria para adequar esse gas
natural as especifica¢fes requeridas para uma queima adequada e otimizada. Utilizando dados
experimentais avaliamos os diversos modelos e avaliamos qual obteve menores erros e com
isso utilizar esse modelo para simular as separaces flash, encontrando o melhor absorvente.

2. ASPECTOS TEORICOS
2.1. Gas Natural

O gas natural consiste numa mistura de hidrocarbonetos leves e gases inorgéanicos
saturados com agua. Em alguns casos pode conter tragos de mercurio em equilibrio. O gés
associado é geralmente produzido a baixas pressées, visto que isto maximiza a producdo de
hidrocarbonetos de determinado reservatorio — 6leo e gas. Assim sendo, por estar associado
ao Oleo, o gas associado possui quantidades significativas de hidrocarbonetos pesados, que
conferem um maior peso molecular e consequentemente uma maior massa especifica. O gas
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ndo associado por sua vez possui uma sequéncia de hidrocarbonetos constituintes mais leves,
entretanto pode ser produzido a pressdes mais altas, o que pode ser uma vantagem nas etapas
de transporte e processamento.

2.2. Calculos de Propriedades Termodinamicas

O calculo das propriedades termodinamicas para hidrocarbonetos leves a altas pressoes
e solugdes que envolvem equilibrio com estas substancias podem ser desenvolvidas com base
em equac0es de estado (EDE) (Sandler, 1994).

Os modelos abordados neste trabalho que séo baseados em EDE séo:
e Soave-Redlich-Kwong (1972);
e Peng-Robinson (1976);

Sdo mostradas a seguir, as equacBes basicas para modelagem termodindmica a partir
dos estudos de Peng-Robinson:

o_ RT _ a(T) )
V-b V(. +b)+b(V -b)
a(T) =0,45724 RTe” a(T) )
b=0,07780 3¢ 3)
PC
> T
[(T)]? =1+K(1—JT:) (4)
K = 0,37464 +1,54220 - 0,269920)° (5)

Onde P € a pressdo do ponto de bolha, R é a constante real dos gases ideais, Vogo

volume molar do componente puro, T é a temperatura em que Se encontra 0 componente, T¢ é
a temperatura critica desse componente e @ ¢ o fator acéntrico.

Os parametros apresentados pelas Equagdes 2 e 3 sdo para componentes puros, entdo
devemos utilizar uma regra de mistura para obtermos os parametros a(T) e b. Neste trabalho
iremos usar dois tipos de regra de mistura, para o modelo baseado na EDE proposto por Peng-
Robinson usamos um desses dois tipos, a regra de mistura quadratica (Quadratic Mixing Rule
- QMR). As equag0es que descrevem a QMR sdo mostradas a seguir:

a=> > xxa (6)
i1 j=1

C C

b=>> xxb (7)

i=1 j=1
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a; = x/aiiajj (1- kij) =3q; (8)

0, = (b, +b,)A-1,) ©)

Os parametros a;i, bj, b e a; sdo parametros para o componente puro i e j. Os
parametros kij e lij sdo conhecidos como parametros de interagdo binaria, e sdo encontrados
por um ajuste da equacdo de estado para dados de equilibrio liquido-vapor da mistura.
Geralmente [;; € igual a zero, logo a Equacéo 7 se tornara:

bij = %(bii + bjj) = bii (10)
b=3xb, (11)

Agora sdo mostradas a seguir as equacdes basicas para modelagem termodinamica da
EDE Soave-Redlich-Kwong (SRK):

_RT  a) 12)
V-b V( +b)
a(T) =a(T;)a(T) (13)
a(T.) =0, 42748(R:;—°)2 (14)
a(T) =[1+ (0,480 +1,574w — 0,176 )(1— /T / T, I’ (15)
b = 0,08664 RTe (16)

C

3. METODOLOGIA

Foram utilizados dados de equilibrio liquido-vapor da literatura para avaliar os modelos
utilizados no trabalho através do software SPECS®. Os testes foram realizados em trés
absorventes, etanoato de etila, 1-butanol e 1-octanol. Para cada foi realizado diversas
simulacOes da etapa de absorcdo onde se retira a maior parte das impurezas do gas natural
bruto.

Foram utilizados dois modelos termodindmicos, 0 SRK + QMR e PR + QMR, onde o
parametro de interagdo binaria da regra de mistura kj; € considerado diferentes de zero. Para o
processo de simulacéo teremos um processo flash no software SPECS®, onde o gas bruto e o
absorvente em questdo entram juntos na mesma entrada e sdo separados em duas correntes,
uma liquida (absorvente contaminado) e uma gasosa (gas natural processado).
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Tabela 1 - ComposicGes tipicas do gas natural

Componentes | Gas associado (molar) | Gas Processado (molar)
Metano 0,692 0,862
Etano 0,106 0,095
Propano 0,074 0,010
Butanos 0,043 0,000
Pentanos 0,021 0,000
Hexanos 0,0106 0,000
Heptanos 0,0085 0,000
Gas carbénico 0,0133 0,013
Nitrogénio 0,024 0,014
Agua 0,007 0,007

Fonte: Petrobras

Para avaliarmos se os modelos utilizados predizem de forma satisfatéria os dados
experimentais, utilizamos os sistemas abaixo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Sistemas de absorventes para estudo de predicéo

Sistemas

n-Butano (x1)+ Etanoato de Etila (x2)

n-Butano (x1)+ 1-Butanol (x2)

n-Heptano (x1)+ 1-Octanol (x2)

Utilizamos quatro composicdes diferentes de absorvente na corrente de entrada do flash,
ja a composicdo do gas sera proporcional a composicdo do gas bruto com a consideracdo que
teremos somente pesados até o heptano. Temos que as composi¢cdes sdo apresentadas na

Tabela 3.

Tabela 3 — Composicdo molar da corrente de entrada no flash de acordo com quantidade de

absorvente
Componente Composicdes
Absorvente 0,3 0,5
Metano 0,6224 | 0,4841 | 0,3458
Etano 0,0957 | 0,0745 | 0,0532
Propano 0,0670 | 0,0521 | 0,0372
Butano 0,0383 | 0,0298 | 0,0213
Pentano 0,0192 | 0,0149 | 0,0107
Hexano 0,0095 | 0,0074 | 0,0053
Heptano 0,0076 | 0,0059 | 0,0042
CO2 0,0120 | 0,0093 | 0,0067
Nitrogénio | 0,0215 | 0,0168 | 0,0120
H20 0,0067 | 0,0052 | 0,0037
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4. RESULTADO E DISCUSSOES

Os dados experimentais de pressdo de bolha dos sistemas apresentados na tabela 3 sdo
mostrados nas Tabelas 4, 5 e 6.

Tabela 4 — Dados experimentais para o sistema n-butano (1) + etanoato de etila (2)
Ponto | T (K)| x1 x2 | P (kPa)
1 1318,4|0,897|0,103| 402,95
2 ]318,4/0,5970,403]| 323,26
3 1318,4|0,351|0,649| 246,76
4 1318,4]0,102|0,898 | 116,47
Fonte: HAIMI, P. et al

Tabela 5 — Dados experimentais para o sistema n-butano (1) + 1-butanol (2)
Ponto| T (K) | x1 x2 | P (kPa)
1 |333,22(0,4174|0,5826| 491
2 ]333,48|0,6072|0,3928| 559
3 1333,25/0,8114|0,1886| 598

Fonte: DEAK, A. et al.

Tabela 6 — Dados experimentais para o sistema n-heptano (1) + 1-octanol (2)
Ponto | T(K) | x1 x2 | P (kPa)
1 |293,15|0,755|0,245| 4,34
293,151 0,983 | 0,017 | 4,68
313,15| 0,836 | 0,164 | 11,72
313,15 | 0,965 | 0,035 | 12,19
408,21 | 0,2 0,8 | 101,32

Fonte: GORAL, M. et al.

Ol bW

Utilizando estes dados podemos avaliar a aderéncia dos modelos utilizados para
predizer o processo de separacdo do gas natural. Onde os erros médios de cada sistema para
cada modelo s&o mostrados na Tabela 7.

Tabela 7 — Erros (%) encontrados através das simulagdes para cada modelo

Sistema Erro % — PR + QMR | Erro % - SRK + QMR
n-Butano (x1)+ Etanoato de Etila (x2) 0,638 0,305
n-Butano (x1)+ 1-Butanol (x2) 5,497 5,308
n-Heptano (x1)+ 1-Octanol (x2) 3,09949 5,62898

Onde temos que o erro é calculado da seguinte forma:

- I:zaxptl % (17)

100 N Pcalc
Erro(%) =
(%) N Z:, 5

exptl
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Apobs realizacdo das simulagdes do processo de separacdo flash para os trés absorventes
em estudo obtivemos os seguintes resultados:

Absorvente etanoato de etila: Realizado as simulacbes de separacdo fash, observamos
que nao houve diferenga considerdvel entre os dois modelos utilizados, desvio médio de
0,00102 na composi¢do de metano na corrente de gas processado, logo iremos nos ater apenas
a analisar os dados obtidos pelo modelo de PR + QMR com k;; igual a zero. Devido a auséncia
de dados experimentais de equilibrio liquido-vapor dos absorventes com cada componente do
gas natural bruto ficou dificil calcular os kjj de todos os pares funcionais. Logo a adi¢éo
somente dos k;j das espécies organica nao foi observado mudanca consideravel entre os dados
obtidos considerando k;; iguais a zero.

Temos que os resultados obtidos para o absorvente etanoato de etila séo:

Tabela 8 — Composicdes das correntes de etanoato de etila contaminado e gas processado para
cada guantidade de absorvente utilizado para 0 modelo PR + QMR e k;j; iguais a zero

0,1 de absorvente 0,3 de absorvente 0,5 de absorvente

Componente Absorvente | Gas | Absorvente Gés | Absorvente Gés
cont. Proces. cont. Proces. cont. Proces.
Metano 0,01632 |0,67884 | 0,01601 |0,70079 | 0,01624 | 0,72383
Etano 0,01278 | 0,10342 | 0,01235 | 0,10327 | 0,01189 | 0,10059
Propano 0,02787 | 0,07065 0,0248 0,06474 | 0,02111 | 0,05565
Butano 0,04665 | 0,03753 | 0,03382 | 0,02794 | 0,02309 | 0,01924
Pentano 0,05736 | 0,01565 | 0,02932 | 0,00823 | 0,01606 | 0,00455
Hexano 0,05487 | 0,00528 | 0,01926 | 0,00191 | 0,00912 | 0,00091
Heptano 0,06475 | 0,00229 | 0,01728 | 0,00063 | 0,00762 | 0,00028
CO2 0,00127 0,013 0,00125 | 0,01303 | 0,00123 | 0,01297
Nitrogénio 0,0002 0,02348 0,0002 0,02449 0,0002 0,02554
H20 0,0158 0,00585 | 0,00944 | 0,00324 | 0,00536 |0,00179
Etanoato de Etila | 0,70214 0,044 0,8363 0,05174 | 0,88808 | 0,05465

Absorvente 1-butanol: De forma anéloga aos dados obtidos para o absorvente etanoato
de etila, temos os resultados obtidos para o absorvente 1-butanol:

Tabela 9 — Composicdes das correntes de 1-butanol contaminado e gas processado para cada
quantidade de absorvente utilizado para 0 modelo PR + QMR e k;j; iguais a zero

0,1 de absorvente 0,3 de absorvente 0,5 de absorvente

Componente | Absorvente Gas Absorvente Gas Absorvente Gas
cont. Proces. cont. Proces. cont. Proces.
Metano 0,01117 |0,70604 | 0,01056 |0,72742 | 0,01048 0,7489
Etano 0,00975 |0,10746 | 0,00913 |0,10809 | 0,00874 | 0,10665

Propano 0,02109 |0,07329 | 0,01844 0,0694 0,01608 | 0,06259
Butano 0,03471 0,0388 0,02598 |0,03176 | 0,01897 0,0241
Pentano 0,04083 | 0,01625| 0,02358 |0,01044 | 0,01415 | 0,00656
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Hexano 0,0377 0,00565 | 0,01638 | 0,00279 | 0,00845 | 0,00152
Heptano 0,04403 | 0,00262 | 0,01532 | 0,00106 | 0,00725 | 0,00054
CO2 0,00112 |0,01349 | 0,00108 |0,01352 | 0,00106 |0,01348
Nitrogénio 0,00012 |0,02443 | 0,00011 |0,02538 | 0,00011 0,0263
H20 0,02189 | 0,00462 | 0,01118 |0,00213 | 0,00588 | 0,00107
1-Butanol 0,77758 |0,00737 | 0,86825 |0,00802 | 0,90884 | 0,00832

Absorvente 1-octanol: Para o absorvente 1-octanol temos os seguintes resultados de
separacao por flash:

Tabela 10 — Composi¢Oes das correntes de 1-octanol contaminado e gas processado para cada
quantidade de absorvente utilizado para 0 modelo PR + QMR e k;j iguais a zero

0,1 de absorvente 0,3 de absorvente 0,5 de absorvente

Componente | Absorvente Gas Absorvente Gas Absorvente Gas
cont. Proces. cont. Proces. cont. Proces.
Metano 0,01536 |0,71629 | 0,01547 | 0,74225| 0,01582 |0,76776
Etano 0,01243 |0,10858 | 0,01222 |0,10881 | 0,01183 0,1061

Propano 0,02703 |0,07319 | 0,02445 |0,06733 | 0,02093 0,058

Butano 0,04395 |0,03743 | 0,03264 |0,02823 | 0,0226 | 0,01964
Pentano 0,05004 | 0,01444 | 0,02738 |0,00803 | 0,0155 |0,00456
Hexano 0,04276 |0,00436 | 0,01753 |0,00182 | 0,00873 |0,00091
Heptano 0,04567 | 0,00172 | 0,01553 0,0006 0,00726 | 0,00028

CO2 0,00127 |0,01366 | 0,00126 |0,01373| 0,00125 |0,01367
Nitrogénio 0,00018 | 0,0248 | 0,00018 |0,02595 | 0,00019 0,0271
H20 0,01609 | 0,00525| 0,00932 |0,00293 | 0,00531 |0,00164

1-Octanol 0,74524 | 0,00029 | 0,84402 | 0,00032 | 0,89058 | 0,00034

6. CONCLUSOES
Através da andlise dos dados obtidos chegamos as seguintes conclusdes:

e Visto possuir em qualquer composicdo, na corrente de alimentacdo, maior
composicdo de metano na corrente de gas tratado, o absorvente 1-octanol é o
mais eficiente em remocéo dos pesados do gas natural bruto;

e Além de possuir essa maior composi¢cdo de metano, o 1-octanol promove uma
menor contaminacdo do gas processado por absorvente se comparado pelos
outros absorventes;

e Foram realizados testes para a composi¢cdo de absorvente de 0,6, mas devido as
elevadas quantidades de absorventes empregadas para uma aumento de 2 % na
composi¢do de metano na corrente de gas processado;
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® (s modelos utilizados foram muito similares em simular estes dados, mas o
modelo PR + QMR obteve melhores resultados.
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