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RESUMO - Nesse trabalho, sistemas bindrios compostos por CO2 e
hidrocarbonetos em condi¢des de equilibrio liquido-vapor (LV) foram
termodinamicamente modelados atraves do uso da equacdo de estado (EoS)
cubica de Patel-Teja (PT). O estudo e a modelagem do equilibrio de fases desses
sistemas podem ser aplicados em novas tecnologias que viabilizam o
aproveitamento dos constituintes do petrdleo e reacBes de sintese de
hidrocarbonetos a partir do gas de sintese. A equacdo de estado cubica de Patel-
Teja (PT) foi utilizada juntamente com as regras de mistura de van der Walls com
2 parametros ajustaveis (vdW-2), Adachi-Sugie, Melhem, Stryek-Vera,
Panagiotopoulos-Reid, Mathias-Klotz-Prausnitz. O modelo foi formulado como
uma minimizacdo do Desvio Médio Absoluto Relativo entre os valores preditos e
experimentais para as fases liquida e vapor utilizando o algoritmo simplex, através
do software Phase-Equilibrium 2000 (PE-2000). Baixos desvios foram
observados para temperaturas superiores a 300 K, sendo o0s maiores desvios
observados na regido de menores temperaturas e pressdes mais elevadas.

1. INTRODUCAO

A predicdo de propriedades termodinamicas de sistemas envolvendo CO; e
hidrocarbonetos € de grande interesse da industria de petr6leo e gas uma vez que os dados de
equilibrio de fases sdo necessarios, por exemplo, para o projeto dos processos de separacdo do
6leo presente nos reservatorios (NOGUEIRA et al., 2009). O uso de CO- na indUstria quimica
tem aumentado nos Ultimos anos devido as suas propriedades como solvente, especialmente,
em condicdes supercriticas, ao baixo custo e a ndo-toxicidade associada ao seu uso. O
equilibrio liquido-vapor de dados precisos para sistemas de didéxido de carbono,
hidrocarbonetos, etanol e agua séo importantes para a concepcao de processos de separagédo e
reacOes de sintese, tal como a sintese Fischer-Tropsch (FREITAS et al., 2015) e sdo Uteis para
a tecnologia de fluidos supercriticos, tendo sido amplamente aplicada em quimica, petroleo e
industria de alimentos (GALLEGOS et al., 2006).
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A predicdo e descricdo de propriedades termodindmicas e equilibrio de fases de
misturas multicomponente continua sendo um grande desafio no meio cientifico, a0 mesmo
tempo em que se torna uma necessidade no meio industrial. Com o crescente uso de recursos
computacionais e softwares de simulacdo e processos, o desenvolvimento de modelos
termodindmicos foi fortemente impulsionado. O principal objetivo deste campo de pesquisa é
0 desenvolvimento de equacdes de estado que tenham as seguintes caracteristicas:
simplicidade, flexibilidade, generalidade, confiabilidade e precisdo (STAUDT, 2010).

Nesse trabalho, foram utilizadas a equacao de estado de Patel-Teja combinadas com as
regras de mistura de van der Walls com 2 pardmetros ajustaveis (kij e lij), Adachi-Sugie,
Melhem, Stryek-Vera, Panagiotopoulos-Reid e Mathias-Klotz-Prausnitz para medicdo de
desvios entre valores experimentais e preditos pelo modelo, para sistemas binarios e ternarios
compostos por hidrocarbonetos e CO2 em condigdes de pressdes elevadas. Os dados
experimentais, referentes as condi¢cdes de equilibrio liquido vapor foram retirados de
trabalhos previamente publicados e os parametros de interacdo (kij e lij) foram estimados
através da minimizagdo de uma funcédo objetivo baseada na minimizacdo dos desvios médios
observados entre as fracdes molares das fases liquida e vapor usando o algoritmo Simplex
modificado implementado no software livre Phase Equilibrium 2000 (PE2000).

2. METODOLOGIA

Os dados experimentais utilizados para a otimizacdo e modelagem dos parametros de
sistemas binarios CO2 + hidrocarbonetos totalizaram 6 sistemas. As propriedades criticas,
fatores acéntricos e demais parametros foram tomadas a partir da literatura [Pfohl et al.
(2000), Nasir et al. (2015), Nagahama et al. (1969), Gallegos et al. (2006), Sima et al. (2016)],
sendo apresentados na Tabela 1 os dados com as respectivas referéncias, para todos os
componentes utilizados.

Figura 1 — Identificac&o dos sistemas binarios estudados neste trabalho.

Sistema NP?! Dados Referéncias
T (K) P (bar) Xco2

CO,+ C3Hs 20 |252,95-273,15| 3,3-33,9 0,013-0,953 |Nagahama et al. (1969)
CO;z+ C4Hyo 13 273,15 2,4-31,5 0,03-0,911 |Nagahama et al. (1969)
CO;+ CgHsg 28 |322,39-372,53|20,13-137,72|0,1422-0,8892 | Gallegos et al. (2006)
CO2+ CioH22 29 [319,11-372,94| 32,41-160,6 | 0,2146-0,9731 | Gallegos et al. (2006)
CO>+ CsHio 27 |323,15-344,65| 6,3-96,2 | 0,0442-0,855 Sima et al. (2016)
CO2+ CgH1o 19 |323,15-353,15| 10-110,1 | 0,108-0,7754 Sima et al. (2016)

INUmero de pontos experimentais.

A equacdo de estado de Patel e Teja (PT) foi escolhida para modelar
termodinamicamente estes sistemas, a qual depende do fator acéntrico w e do fator de
compressibilidade critico Zc, e € expressa pela Equacdo 1 (PATEL e TEJA, 1982).

RT a (1)

T S g gy

As regras de misturas avaliadas foram: van der Waals (vdW), Adachi-Sugie (AS),
Melhem (M), Mathias-Klotz-Prausnitz (MKP), Panagitopulos-Reid (PR) e Stryek-Vera (SV).
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Estas equacOes possuem a forma geral representada na Equacdo 2 e diferem na forma de
calcular os valores dos parametros aj; e do bijj (NOGUEIRA et al., 2009). No calculo destes
valores temos a apresentagdo dos parametros kij e lij denominados de parametros de interagédo
binaria, calculados neste trabalho.

Z Z xzx_;laz_;l mz':r = Z_Z_xiijf}' (2)
f e

O PE2000 software, desenvolvido por Brunner e colaboradores (PFOHL et al, 2000),
utiliza o algoritmo modificado Simplex (NELDER e MEAD, 1965) para regressao parametro
dos parametros de interacdo binarios, minimizando a funcdo objetivo do desvio absoluto
médio relativo (do inglés, absolute average deviation) para fracbes molares de fase liquida e
de vapor AARD% mostrado na Equacao 3.

— ) ©)

J.'II-
bAARD 199 Z
I:l =
NF
i=1

Onde sdo os dados experimentais de fracdo molar do liquido; € o valor previsto; sdo 0s
dados experimentais de fracdo molar de vapor; € o valor previsto e NP é o numero de pontos
de dados experimentais. Varias estimativas iniciais foram utilizadas para evitar os minimos
locais na regressdo de modo a obter valores para os parametros finais.

8x rad
R’E 7 x?’

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os parametros ajustaveis, kij e lij, € 0 AARD%, determinados através do software PE2000,
sdo apresentados na Tabela 2 para seis sistemas binarios estudados. De forma geral, é possivel
observar uma boa correlagdo entre os dados experimentais e calculados foi obtido para todos os
sistemas. Os maiores desvios absolutos foram observados para os sistemas formados por CO2+
ciclopentano e CO2+ ciclohexano. Os desvios aumentam mais quando a EoS é associada com a
regra de mistura de vdW. Esse comportamento pode estar associado com uma maior dificuldade
da EoS PT quando combinada a essa regra de mistura em representar o comportamento de fases
desses tipos de composto.

O comportamento de fases apresentou um aumento da solubilidade do CO2 nos
hidrocarbonetos com o aumento da pressédo do sistema, esse comportamento foi observado para
todos compostos avaliados. O aumento da temperatura diminuiu a composi¢do de CO, na fase
vapor, também para todos seis sistemas estudados.

A Figura 1 apresenta uma comparacéo entre o valor predito pela EoS de PT combinada com
as regras de mistura e os valores experimentais obtidos na literatura para a fase liquida. Nessa
figura estdo compilados todos os dados experimentais utilizados para todos os sistemas avaliados
(todos componentes em todas temperaturas), totalizando 167 pontos experimentais testados.
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Tabela 2 — Pardmetros de interagdo kij e lij e desvio %AARD para os seis sistemas binarios
avaliados em diferentes temperaturas (kij=1;;=0,000 para i=j).

Sistema T(K) Regra de Mistura
vdW AS M MKP PR sV
Kij lij Kij lij Kij li Kij lij Kij lij Kij lij
CO,+ C3Hs |273,15¢| -0,015¢ | -0,225°¢|0,317 ¢| 0,237°¢ |0,132?| 0,654¢ | 0,317 |0,237¢| 0,132%0,65490,1012|-0,221°¢
0,104° 0,104° 0,909°
252,95¢| 0,069° |-0,062°¢|0,281¢| 0,227° |0,3252| 0,227° | 0,281¢|0,227¢|0,325%(0,2270,4092|0,311¢
0,237° 0,237° 0,292°

CO2 + C4H10|273,15¢| 0,082¢ |-0,039°¢|0,118°¢| 0,006°¢ |0,132?| 0,006° | 0,118° |0,006°|0,132%0,00690,101%|-0,022 ¢

%12 € l12; Pkor € g para kiz # ko1 € lio # I

0,104° 0,104° 0,090°
CO, + CgHis [322,29°] 0,082° |-0,009¢(0,228°¢| 0,109° [0,3362| 0,109° | 0,228° |0,109°|0,3362|0,10990,0482|-0,030 ¢
0,121° 0,121° 0,076°
348,25°] 0,100° | 0,000° [0,332°| 0,196° [0,5093| 0,196° | 0,332° |0,196 ¢ 0,5092|0,1960,0232|-0,083 ¢
0,154° 0,154° 0,108°
372,53°] 0,103° |-0,004°|0,318°| 0,190° [0,4903| 0,190° | 0,318° [0,190°|0,49020,19090,1492|0,014°
0,146° 0,146° 0,108°
CO, + CioH22|319,11°| 0,071° [ -0,023° | 0,098 [ -0,007° |0,1772| -0,007° | 0,098° [-0,007|0,1172| - |0,0892|-0,018°
0,078P ¢ [0,078"(0,00790,073°
344,74°] 0,068° | 0,024° |0,377°| 0,299° |0,6162| 0,229°¢ | 0,377° |0,229°|0,61620,22990,0882|0,031°
0,139° 0,139° 0,071°
CO, + CsH1o0 |323,15°[ 0,113° | 0,120° |0,431°| 0,462° |0,6337| 0,463° | 0,431° |0,463°(0,6332(0,46390,1452|0,140°
0,230° 0,230° 0,119°
333,15°] 0,117° | 0,175° |0,659°| 0,732° |0,8752| 0,640° | 0,652° |0,728°|0,98920,71990,0202|0,074°
0,248° 0,299° 0,148°
344,65°] 0,166° | 0,228° [-0,011° 0,045° |0,1262| 0,202° | 0,080° |0,121°0,10120,19490,1122|0,153°
0,123P 0,120° 0,196°
CO, + CoH12 |323,15¢| 0,103° | -0,032° |-0,071 ¢ -0,226°° |-0,195¢ -0,226 ¢ | -0,071° |-0,226-0,195% - |0,0422]-0,083°
0,051° 0,051°00,22640,095°
353,15°] 0,109° | 0,029° [0,253¢| 0,187° |0,3592| 0,187° | 0,253° |0,187 0,359 0,18790,1472|0,051°
0,147° 0,147° 0,159°
AARD% - 7.40 3,75 4,06 4,06 575 4,06

k12 € l12; ko1 e o1 para kio= ko1 € 112 =21

Avaliando a Figura 1 é possivel verificar que as combinacdes da EoS de PT com as regras
de mistura apresentaram uma capacidade de predicdo do comportamento da fase liquida adequado,
sendo os maiores desvios observados na regido intermediaria, os pontos mais destoantes para a
regido superior da curva sdo referentes aos sistemas CO+ciclopentano e CO»+ciclohexano, o que
pode indicar alguma tendéncia na obtencdo dos dados experimentais obtidos em Sima et al.
(2016). A Figura 2 apresenta mais uma comparagdo, mas dessa vez para 0 comportamento dos
dados obtidos pela EoS de PT com as regras de mistura e 0s dados experimentais obtidos na
literatura para a fase vapor. Mais uma vez a anélise totalizou 167 pontos experimentais. E possivel
observar uma maior concentracdo dos dados experimentais na regido de composi¢cGes mais
elevadas, esse comportamento se deve a menor solubilidade do CO2 nos hidrocarbonetos de cadeia
carbonica superior a 4 testados pelo presente trabalho.

De forma geral, e de acordo com o esperado para esse tipo de modelo termodinamico, a
habilidade da EoS de PT combinada com as regras de mistura desse trabalho na representacdo do
comportamento da fase vapor dos sistemas binarios avaliados foi superior a observada para a fase
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liguida. Mais uma vez, os dados que apresentaram maiores desvios foram os dos sistemas de
hidrocarbonetos ciclicos.

Figura 1 - Comparacdo entre os dados experimentais e preditos pela EoS PT com as regras
de mistura de (O) vdW, (=) AS, (&) M, (<*) MKP, (%) PR e (+) SV para os sistemas avaliados
- fase liquida.
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Figura 1 - Comparacdo entre os dados experimentais e preditos pela EoS PT com as regras
de mistura de (3) vdW, (=) AS, (&) M, (<*) MKP, (%) PR e (+) SV para os sistemas avaliados

- fase vapor.
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Com base nos dados obtidos ¢é possivel evidenciar que a combinacdo PT com as regras de
mistura principalmente a de Adachi-Sugie, apresentaram uma boa capacidade de representacdo de
dados de equilibrio liquido vapor para esse tipo de sistema.
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4. CONCLUSAO

No presente trabalho, os parametros de interagcdes binarias para a EoS de PT (kij e lij),
além do desvio %AARD em combinagdo com seis regras de mistura foram otimizados para 6
misturas binarias compostas por didxido de carbono e hidrocarbonetos. Os dados
experimentais foram obtidos na literatura totalizando 136 pontos experimentais e 0s
pardmetros de interagdes foram estimados pela minimizacdo de uma fungdo objetivo
utilizando o algoritmo Simplex-Nelder-Mead implementado no software livre PE2000. Bons
resultados e baixos tempos computacionais (inferiores a 5 minutos) foram observados para
todos os sistemas analisados. O modelo que teve o menor desvio foi o de Adachi-Sugie.
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