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RESUMO — A economia exige processos cada vez mais eficientes e, para desenvolvé-los,
podem-se utilizar modelos, através dos quais € possivel descrever o comportamento termodinamico
de fluidos a partir de dados de pressdo, volume, temperatura e/ou composicao. Este trabalho procura,
através da comparacdo com dados experimentais de densidade, presséo de vapor e velocidade do som
em fase liquida, analisar o desempenho da equacdo de estado Mattedi-Tavares-Castier (MTC),
buscando conjuntos de parametros e correlacbes que tornem a EdE capaz de descrever
adequadamente todas as propriedades de alcanos lineares consideradas neste trabalho. Os resultados
mostram que o melhor conjunto de parametros apresenta desvios abaixo de 5,02%, na mesma ordem
de grandeza dos desvios encontrados na literatura. Além disso, os pardmetros Q, V? e Ug/R
apresentam correlacdo com o nimero de carbonos dos respectivos alcanos, sendo possivel reduzir a
quantidade de parametros da equacdo para dois. Por fim, conclui-se que o termo relativo a energia
caracteristica de interacdo entre moléculas, parametro B, é independente da temperatura.

1.  INTRODUCAO

A economia exige processos e equipamentos cada vez mais eficientes e a sociedade impde a
pratica da sustentabilidade em toda a cadeia industrial. Para desenvolvé-los, é necessaria a descricao
de propriedades fisicas dos fluidos (puros e em misturas) envolvidos. Para tanto, podem-se utilizar
equacdes de estado (EdE), através das quais € possivel descrever o comportamento termodinamico a
partir de dados de pressdo, volume, temperatura e composicdo. As equagOes sdo originalmente
ajustadas para dados de equilibrio de fases, no entanto é preciso entender também o comportamento
de outras propriedades, entre elas densidade e velocidade do som e, normalmente, os modelos falham
na descricéo destas propriedades para a regido de liquido.

Visando a aplicacdo futura em sistemas de hidrocarbonetos (por exemplo, em sistemas de
interesse da industria do petrdleo), foi escolhido um conjunto de alcanos lineares (C1-C20) para
avaliar a capacidade da EJE MTC, desenvolvida por Mateddi et al (1998), baseada na teoria de van
der Waals generalizada, em representar o comportamento da velocidade do som, pressdo de vapor e
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densidade de tais substancias. Primeiramente foram levantados quais 0s conjuntos de parametros que
apresentam os melhores resultados, utilizando-se os dados experimentais de n-hexano para, em
seguida, aplica-los aos dados dos outros alcanos estudados. Os resultados obtidos foram comparados
com aqueles apresentados por Liang et al (2012), para a EJE PC-SAFT utilizando trés parametros.
Além disso, percebeu-se que alguns parametros da EdJE MTC apresentavam correlacdo com o numero
de carbonos dos alcanos, de forma que o resultado da aplicacdo de tais correlacbes aos dados
experimentais de C6-C20 foram comparados com os demais resultados.

2. EQUACAO DE ESTADO MATTEDI-TAVARES-CASTIER (MTC)

O modelo MTC é uma EdE baseada na teoria de fluido reticulado, cuja funcdo de particdo é
obtida pela teoria de van der Waals Generalizada, ou seja, pelo produto de uma contribuicdo atérmica
e uma contribuicdo residual para a energia livre de Helmholtz (Sandler 1985).

A contribuicdo atérmica, do modelo de reticulo de Staverman-Guggenhenim, leva em conta 0s
efeitos entrdpicos devido a diferenca de tamanho e forma das moléculas. Ja a contribuicéo residual
leva em conta as interagdes entre as moléculas, ou seja, a energia configuracional do fluido.

A EdJE MTC apresenta 0s seguintes parametros: Q representa a area superficial da molécula, z
representa 0 nimero de coordenacdo da matriz reticular sendo que nesse trabalho se convencionou ser
igual a 10 (Mateddi et al 1998), v representa o volume ocupado por um mol de células, \V* representa
0 volume de compactacdo molar, ou seja, 0 volume de um mol quando a presséo tende a infinito, ¥
representa a constante caracteristica do reticulo, ug/R € o parametro independente da temperatura da
energia caracteristica de interacdo entre moléculas e B € o parametro dependente.

A partir de EdEs, sdo derivadas equacBes para diversas propriedades termodinamicas, como
coeficiente de fugacidade (Mateddi et al 1998), Cp (Liang et al 2012), fator de compressibilidade,
densidade (Mateddi 1997), e velocidade do som (Paredes et al 2012). Através de dados experimentais,
sdo obtidos os valores dos parametros apresentados para cada substancia quimica de interesse.

3. METODOLOGIA

3.1. Dados

Foram utilizados dois conjuntos de dados, um obtido junto a base de dados do NIST e as
correlagbes do DIPPR (conjunto 1) e outro obtido através de uma extensa pesquisa bibliogréafica em
busca de dados experimentais (conjunto I1).
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O conjunto | é formado por dados de pressdo de vapor, densidade da fase liquida e velocidade
do som na fase liquida na temperatura reduzida entre 0,45 e 0,9 para alcanos lineares de metano (C1)
a decano (C10). Tal conjunto foi utilizado para: (1) encontrar uma correlacdo entre pardmetros e o
ndmero de atomos de carbono na cadeia; (2) comparar com os resultados obtidos por Liang et al
(2012), para a EdE PC-SAFT, utilizando um conjunto de trés parametros.

O conjunto 11 € formado por dados de pressdo de vapor na temperatura reduzida entre 0,45 e 0,9
obtidos utilizando a correlacdo do DIPPR e dados de velocidade do som e densidade obtidos na
literatura, conforme Tabela 1.

Tabela 1 — Dados Experimentais

Alcanos Faixa de Faixa de Pressao NUmero de dados NUmero de dados Vel.
Temperatura (K) (MPa) Densidade do Som
C6—-C20 243,16 -670,00 0,1-700,0 2267 1211

3.2. Funcgdo Objetivo
Os parametros Q, v', V ug/R e B foram obtidos por regressdo nao linear, através da funcao

objetivo apresentada na Equacdo 1 e dos dados experimentais, utilizando o Solver do software
Microsoft Excel 2007.

1)

onde, P ¢ a pressdo de vapor, p ¢ a densidade e u ¢é a velocidade do som. Os sobrescritos exp e calc se
referem ao valor experimental e calculado, respectivamente, o subscrito i se refere ao ponto, NP, Np,
Nu é o nimero de pontos de presséo de vapor, de densidade e de velocidade do som respectivamente.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Identificacdo dos Melhores Conjuntos de Parametros
Tendo em vista as multiplas opg¢des de conjuntos de pardmetros que podem ser utilizados para

descrever o comportamento dos alcanos utilizando a EdE MTC, foram utilizados os dados da
literatura de n-hexano para identificar os conjuntos que fornecem os melhores resultados.
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Quanto menor for o valor da funcao objetivo, melhor € o resultado apresentado pelo conjunto de
parametros. Foram testados 24 conjuntos sendo que os trés melhores sdo apresentados na Tabela 2.
Os conjuntos K, W e Y contém 4, 4 e 5 parametros a serem estimados, respectivamente, incluindo Q e
V2. Percebe-se que os conjuntos K, W e Y apresentam ‘P igual a 18 e ugo/R com valor livre.

Tabela 2 — Conjunto de Parametros

Conjunto Parémearos ; ) o
B (K) v v (cm®/mol)  ue/R (K) Funcédo Objetivo x 100

K livre 18 10 livre 0,45

W fixo 0 18 livre livre 0,37

Y livre 18 livre livre 0,37

4.2. Comparacao com PC-SAFT

A Tabela 3 e a Tabela 4 apresentam os desvios absolutos médios (%AAD) de densidade,
velocidade do som e pressdo de vapor, obtidos através a EDE MTC e utilizando os conjuntos de
parametros K, W e Y para os conjuntos de dados | e IlI, respectivamente. Tais resultados sdo
comparados com os resultados obtidos por Liang et al (2012) para a EJE PC-SAFT, utilizando trés
parametros.

Tabela 3 — Desvios Absolutos Médios (%) do Conjunto |

C1 c2 C3 C4 C5 C6  C7 C8 C9 C10 Média
Conj. K 037 040 09 120 148 183 165 202 135 140 1,26

[<5]

g ConjW 329 249 158 082 079 0,77 061 082 050 051 1,22

% Conj.Y 087 090 074 053 049 044 045 064 049 049 0,61

O pc-saFT! 083 1,75 19 180 159 149 163 15 182 159 1,60
S Conj. K 368 243 252 278 285 263 262 237 210 1,78 258
g g Conj. W 470 1,72 245 280 294 286 3,12 3,07 300 273 294
S® Con.Y 332 19 260 300 336 348 371 330 321 281 3,08
g’ PC-SAFT* 126 090 154 134 168 058 152 041 230 154 1,31
® Conj.K 123 038 0,73 202 368 521 567 467 530 476 3,36
;86 g Conj.W 337 0,76 123 164 273 335 325 164 186 1,07 2,09
é S Conj.Y 106 016 055104 165 191 180 099 128 082 1,13
o

PC-SAFT* 052 068 065 072 058 1,74 1,13 1,16 140 1,28 0,99
Liang et al (2012)
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Tabela 4 — Desvios Absolutos Médios (%) do Conjunto Il

C6 C7 C8 C9 C10 Cl1 C12 C13
Conj. K 2,38 0,49 0,69 2,50 0,98 1,39 1,09 1,55

[«5]
% ConjW = 296 125 068 325 124 193 240 @ 0,62
€  ConhY | 292 120 086 @ 337 115 224 143 0,66
O pcsAFT | 149 163 156 @ 18 159 @ 141 141 137
3 Conj.K | 341 547 084 119 29 129 132 876
§ g Con.W 394 670 108 179 398 217 566 214
SM Conj.Y | 39 633 132 191 377 325 292 264
< PC-SAFT! 297 347 269 291 393 203 207 224
° ConjK 529 532 479 541 505 868 908 654
:55 S Con.W 362 302 170 193 083 436 444 224
25 ConjY 370 357 044 149 148 194 152 0,97
“ PC-SAFT* 174 1,13 116 140 128 152 @ 137 @ 143
Cl4 Ci5 Cl6 Cl17 C18 | C19 = C20 Média
» Conj.K | 038 119 069 036 224 129 032 @117
g ConjW ' 230 091 039 181 197 232 111 167
€  Con.Y 071 100 @ 060 067 195 240 121 @ 149
O pcSAFT! 137 | 1,37 133 129 128 126 124 @ 143
3 Conj.K | 226 376 336 1111 729 712 534 | 437
E; g Coni.W = 541 450 & 494 1141 766 809 7,66 515
S Conj.Y = 400 411 @ 562 1133 794 858 7,70 | 502
< PCSAFT' | 252 294 279 326 347 366 346 296
@ Conj. K | 10,96 @ 12,37 10,93 924 @ 1420 11,44 10,15 8,63

Conj. W 5,83 5,97 4,32 6,62 5,02 5,85 3,24 3,93

Conj. Y 1,94 5,50 2,71 3,01 5,20 4,96 3,05 2,77
PC-SAFT! 1,11 1,77 1,54 1,49 2,21 2,71 2,57 1,63
'Liang et al (2012)

ressao

P —
o
o
o
>

P

Percebem-se em ambas as tabelas que os valores médios dos desvios (Y%AAD) dos trés
conjuntos sdo da mesma ordem de grandeza daquele encontrado por Liang et al (2012), com exce¢ao
do valor médio de pressédo de vapor do conjunto K, que destoou dos demais.

A EdE MTC apresentou desvios (%AAD) de velocidade do som elevado para 0os compostos que
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apresentavam uma parcela consideravel de dados experimentais em pressdes superiores a atmosférica.
O caso mais emblematico é para o heptadecano (C17), onde o desvio %AAD passa de 10% para 0s
trés conjuntos de parametros estudados.

Como ja era esperado, devido ao resultado apresentado na Tabela 2, os resultados para 0s
conjuntos de parametros Y e W sdo muito semelhantes, de forma que se pode concluir que o
parametro B pode ser desprezado para alcanos lineares, ou seja, o termo relativo a energia
caracteristica de interacdo entre moléculas é praticamente independente da temperatura.

4.3. Correlacdo de Parametros do Conjunto Y

Paredes et al (1994) verificaram que ha correlagdo entre os pardmetros ug/R, V¥ e Q e 0 nimero
de carbono para alcanos lineares. Dessa forma, partindo-se do conjunto de dados I, que sdo mais
comportados, verificou-se que também existe tal correlacdo nesse trabalho, conforme pode ser notado
na Figura 1. Tais correlag6es foram aplicadas no conjunto de parametros Y, reduzindo-o a apenas dois
parametros. Os valores de R? para ug/R, V* e Q foram 0,998, 0,999 e 0,950, respectivamente. Os
resultados sao apresentados na Tabela 5.
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Figura 1- Correlacdo entre pardmetros (Uoo/R (1a), V¥(1b) e Q(1c)) e o niimero de carbonos

O valor médio dos desvios %AAD da densidade para os parametros correlacionados,
apresentados na Tabela 5, consegue ser melhor que aquele obtido pelo conjunto Y, além de ser muito
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parecido com o resultado obtido por Liang et al (2012).

Ja em relagdo a velocidade do som e pressdo de vapor, os valores dos desvios do conjunto
correlacionado apresenta uma grande diferenca para os valores obtidos com o conjunto de parametros
Y, para ambas as propriedades, a partir do tetradecano (C14). Isso pode ter ocorrido devido a
correlagdo ter sido obtida com dados de C1 a C10. E possivel que, caso sejam geradas correlacdes
utilizando dados de C1 a C20, os resultados entre dados correlacionados e o conjunto de parametros Y
sejam muito semelhantes.

Tabela 5 — Desvios Absolutos Médios (%) para o calculo de densidade para os dados do
Conjunto Il com Correlagéo

C6 C7 C8 C9 C10 Cl1 C12 C13

2 Correlagdo 363 055 0,75 | 304 130 330 164 | 086
-_g Conj. Y 2,92 1,20 0,86 3,37 1,15 2,24 1,43 0,66
a) PC-SAFT! | 1,49 1,63 1,56 1,82 1,59 141 141 1,37
-;5; c Correlacdo = 4,67 8,07 1,23 2,22 5,53 2,61 3,91 2,79
E @ Conj.Y 390 633 132 191 377 325 292 264
§ © | PC-SAFT! 2,97 3,47 2,69 2,91 3,93 2,03 2,07 2,24
3 _ Correlacdo = 268 2,72 091 118 265 | 3,70 4,35 2,67
’% é— Conj. Y 3,70 3,57 0,44 1,49 1,48 1,94 1,52 0,97
a PC-SAFT! | 1,74 1,13 1,16 1,40 1,28 1,52 1,37 1,43
Cl4 C15 C16 C17 C18 C19 C20 | Media
2 Correlagdo 0,91 0,74 0,81 1,09 1,25 0,72 0,98 1,44
-_g Conj. Y 0,71 1,00 0,60 0,67 1,95 2,40 1,21 1,49
& | PC-SAFT! 1,37 1,37 1,33 1,29 1,28 1,26 1,24 1,43
-;5; e Correlacdo = 5,39 4,29 8,43 16,11 9,33 8,95 10,28 6,25
E c§ Conj.Y | 400 411 562 11,33 794 858 7,70 @ 5,02
§ © PC-SAFT! 252 2,94 2,79 3,26 3,47 3,66 3,46 2,96
2z Correlagdo & 7,43 = 10,48 @ 9,11 @ 9,76 13,73 14,02 1559 6,73

£5530
Vapor

Conj. Y 1,94 5,50 2,71 3,01 5,20 4,96 3,05 2,77
PC-SAFT! 1,11 1,77 1,54 1,49 2,21 2,71 2,57 1,63
Liang et al (2012)

Pr
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5. CONCLUSAO

Este trabalho avalia a capacidade da EJE MTC, baseada na teoria de van der Waals
generalizada, em representar o comportamento da velocidade do som, presséo de vapor e densidade
de alcanos lineares (C1-C20), utilizando dois conjuntos de dados nas faixas de 0,45 < Tr < 0,9 para
dados de saturagdo e 243,16K < T < 670,00K e 0,1 MPa < P < 700 MPa para os demais dados. O
melhor conjunto de parametros apresenta desvios abaixo de 5,02%, na mesma ordem de grandeza dos
desvios obtidos por Liang et al (2012), para a EdJE PC-SAFT utilizando trés parametros. O parametro
B pode ser desprezado para alcanos lineares, ou seja, o termo relativo a energia caracteristica de
interacdo entre moléculas € independente da temperatura. Ha correlagdo entre o nimero de carbono e
0 parametro independente da temperatura da energia caracteristica de interacdo entre moléculas
(Uoo/R), 0 parametro relativo ao volume de compactacdo molar (V) e o pardmetro relativo a area
superficial da molécula (Q). A utilizacdo de tais correlacbes permite desenvolver a EAE MTC com
apenas dois parametros.
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