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TESTE DA EQUACAO DE ESTADO CPA NA DESCRICAO DO
COMPORTAMENTO DE FASES E VOLUMETRICO DA AGUA DO
DIOXIDO DE CARBONO

Abstract

Phase equilibrium modeling of aqueous systems containing carbon dioxide is required for the
simulation and design of natural gas exploitation and processing. Experimental data of phase
equilibrium is necessary for the proper equations of state (EoS) parameterization allowing the
description of systems behavior. Experimental data of vapor pressure and density of pure
water and carbon dioxide were collected from literature. For the thermodynamic modeling
CPA EoS was applied. For CPA EoS, the influence of the carbon dioxide association scheme
on the model descriptive capacity was evaluated. The results showed that CPA Eo0S
satisfactorily describes the phase equilibrium and volumetric data of pure water and CO:
(ATwater = 0.076% and ATco2 = 0.55%; Apwater = 0.76% and Apco2 = 2.44%).

Introducao

A modelagem de equilibrios liquido-gas e liquido-liquido de sistemas constituidos por
hidrocarbonetos e outras substancias apolares ou fracamente polares é usualmente feita através de
equacBes de estado (EdES) do tipo cubicas, tais como a Soave-Redlich-Kwong (SRK) ou Peng-
Robinson (PR). Embora estas equacGes apresentem bom resultado na descricdo de sistemas
predominantemente apolares, como misturas de hidrocarbonetos, seu desempenho é bastante limitado
na descricdo de misturas que apresentam maior polaridade (Pedersen & Christensen, 2007). O estudo
do comportamento nas condices da ordem de 423 K e 70 MPa é de relevancia para o

desenvolvimento da explotacdo de 6leo na camada Pre-sal (COPPE, 2009).

A utilizacdo de EdEs fundamentadas na mecanica estatistica vem crescendo, principalmente para a
modelagem de equilibrio de fases que contenham substancias muito polares, uma vez que nesses casos
a descrigdo dos fenébmenos envolvidos é significativamente mais complexa. Nesse novo nicho de EdEs
a CPA (Cubic Plus Association) vem apresentando sucesso na modelagem de sistemas aquosos

contendo espécies polares (Kontogeorgis et al. (1996) e Kontogeorgis et al. (1999)).

A equagdo CPA foi proposta por Kontogeorgis et al. (1996) sendo direcionada para sistemas que
possuam alto grau de associagdo. Sua estrutura combina um termo nédo-associativo, constituido pela
propria equacdo SRK, com um termo de associacdo originario da Teoria da Perturbacdo SAFT

(Statistical Associating Fluid Theory). A estrutura geral da CPA ¢ dada pela Equagdo 1.
N
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Onde p é a densidade molar da mistura, pi a densidade molar do componente i e X*' representa a
fracdo molar do componente i que ndo esta associada através do sitio A. Nesse modelo, cada molécula
de um composto associativo contém um ou mais sitios por meio do qual pode se ligar com outras

moléculas do sistema.

Os pardmetros a e B da mistura sdo definidos de forma semelhante a EJE SRK. Para compostos com
associagdo, além desses sdo necessarios mais dois parametros: a energia de associagdo entre os sitios
de sua molécula () e o parametro de volume de associacdo (B). Para substancias puras, 0 parametro
¢"® é definido como a energia de interago entre os sitios A e B da mesma substancia e o pardmetro
esta relacionado a entropia de formacao de ligagdes de hidrogénio por esse composto. p* representa o

volume de associacdo de um composto quando ele se auto associa através do sitio A.

A fracdo de moléculas i ndo conectadas através do sitio A é funcdo da composicdo do sistema e da

energia de interacdo entre os sitios, conforme Equacao 2.

X4 = -
1+p Z§v=1 Y X5 A4iP

()

O somatério em B deve ser feito por todos os sitios de cada componente e AA® é uma grandeza
denominada de intensidade de associacdo, relacionada com a energia de associacdo entre sitios pela

Equacéo 3.

A:B: gAiBj A;Bj
A%PI = g lexp RT — 1| by B77

Onde g representa a funcdo de distribuicdo radial no ponto de contato, normalmente aproximada pela

3)

equacdo de Carnahan-Starling para esferas rigidas (Equacéo 4).

b
277
9= b
1-z7y

(4)

Foi proposto por Kontogeorgis e colaboradores (1999) uma funcéo simplificada para g. Trabalhos
recentes indicam que ndo ha perda de acurdcia em razdo da simplificagdo proposta. A expressdo
simplificada para g é data pela Equacéo 5.
1
9= b
1-19+
T4V
()
A caracterizacdo de um sistema utilizando a EJE CPA é dependente da forma como s&o determinados

0s sitios de associagdo para cada componente, sendo essencial a escolha correta do numero e tipo de
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sitios em cada molécula. De acordo com Huang e Radosz (1990) os sitios sdo classificados em
doadores e receptores de elétrons. Os principais esquemas de associacdo adotados para a dgua estdo
descritos na Figura 1.

Figura 1. Principais esquemas de associacgao para a agua segundo a terminologia de Huang e Radosz
(Kontogeorgis et al, 2006)
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O esquema de associacdo aplicado ao diéxido de carbono é destacado por Perakis et al. (2006)
e Perakis et al. (2007). Nao foi possivel obter uma representacdo satisfatéria desse composto com a
EdE CPA tratando-o como uma molécula ndo associada. 1sso porque a CPA ndo contabiliza de forma
explicita as interacOes fracas de natureza quadrupolar que ocorrem na molécula de diéxido de carbono.

Isso justifica a op¢do dos autores em abordar esse componente como associado do tipo 4C.

Metodologia

A parametrizacdo adequada da CPA é fundamental para a descricdo adequada das propriedades
termodindmicas dos compostos. Um conjunto de dados de pressdo de vapor e densidade foi
selecionado e a EAE SRK+CPA aplicada considerando a funcdo simplificada para g. Os dados

experimentais selecionados podem ser vistos na Tabela 1.

Tabela 1. Dados experimentais de pressao de vapor e densidade para dgua e CO..

Numero de Intervalode T Intervalo de P

Pontos (K) (MPa) Ref.

8 412 - 503 0,3-2,8 Chukanov e Skripov (1971)

8 507 - 570 3,0-8,3 Evstefeev et al. (1977)

6 293 - 343 0,0024 - 0,031 Gudkov et al. (1964)
Agua®

3 648 21 Rivkin et al. (1964)

78 273 - 647 0,00061 - 21,9 Ambrose et al. (1972)

12 273 - 647 0,00061 - 21,9 Douslin (1971)

67 293 - 338 0,09 - 904 Borzunov et al. (1970)
Agua® 7 633 21-33 Rivkin et al. (1962)

306 423 - 773 0,1-36 Kell et al. (1989)
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Numero de Intervalode T Intervalo de P

Pontos (K) (MPa) Ref.
9 229 - 270 0,8-32 Yucelen e Kidnay (1999)
7 273 - 304 34-72 Matvienko e Yarym-Agaev (1999)
15 222 - 305 0,7-74 Roebuck et al. (1942)
cot 21 184 - 216 0,09-0,6 Fernandez-Fassnacht e Del Rio (1984)
18 228 - 289 0,82-5,1 Harris e Yung (1995)
3 185 0,1 Giauque e Egan (1937)
7 216 0,5 Di Nicola et al. (2006)
66 222 - 302 0,6-6 Ely et al. (1987)
10 373 25-253 Tsiklis et al.? (1974)
9 423 2,5-30,4 Tsiklis et al.” (1974)
CO® 32 293 - 303 0,1-5,6 Khazanova et al. (1976)
39 273 - 423 3,6 - 125 Lemmon et al. (2007)
44 280 - 320 4,1-31 Diller e Ball (1985)
A Pressdo de Vapor
B Densidade

O desvio médio relativo (A = (calc-exp)/exp*100) entre os valores da literatura e os preditos pela CPA
sdo reportados. Para a agua foi utilizado o esquema de associacao do tipo 4C. Foi adotado o tipo de
associacao 4C como forma de contabilizar as interacGes fracas de natureza quadrupolar que ocorrem
na molécula de didxido de carbono, uma vez que essas interacdes ndo sdo consideradas de forma
explicita pela EJE CPA. Os célculos foram executados no simulador SPECS V5.63 (Separation and
Phase Equilibrium Calculations). Os pardmetros da CPA correlacionados para o intervalo de

temperatura reduzida T, = 0,55 - 0,9 estdo na Tabela 2.

Tabela 2. Pardmetros da EdE CPA para &gua e didxido de carbono disponiveis na literatura.

do b c SAB BAB*103 TC AP Ap

(bar I’mol?)  (I/mol) ! (bar I mol™) (K) (%) (%)

Agua* 1,228 0,01452 0,6736 166,55 69,2 647,29 0,8 0,5
CO** 110,49 0,02841 0,66 42,65 25,7 304,19 0,07 0,10

* Kontogeorgis, G.M.; Yakoumis, I.V.; Meijer, E.M; Moor-wood, H. (1999)
** Bjerner, M. G.; Kontogeorgis, G. M. (2016)

Resultados e Discussao

Para agua foi observado que a CPA descreve a curva de pressdo de vapor (AT =0,076%) ndo
apresentando desvios significativos para o conjunto de dados avaliados avaliadas, conforme mostrado
na Figura 1 na qual Ty € a temperatura de bolha. Também foi constatada uma descrigdo satisfatoria do
comportamento volumétrico do componente (Ap = 0,76%) conforme apresentado na Figura 2A. Foi

demonstrado que para pressfes mais elevadas (c.a. 400 MPa) o desvio entre os valores experimentais e
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preditos é mais acentuado. Também foi demonstrada uma capacidade preditiva satisfatéria na regido

de fluido supercritico. Foram utilizados 41 pontos experimentais nesta condicdo e obtido Ap>C: =
2,9%.

Figura 1. Diagrama pressao temperatura para agua: dados experimentais e preditos pela EAE CPA.
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Figura 2. Curvas de densidade experimental e predito pela EJE CPA (A) e desvio percentual de

densidade (B) para a agua.

1200 = ! 104 Borzunoy et al. (1970)
& @ Borzunov et al. (1970) gl #  Rivkin er al. (1962)
wki 2 > - 3

1 eli r:n ( ) 6 "»‘
g 9 EaECPA s 71 4
2 o
z. 2 ,1¢
g g 214
z 2 i
= Z 018
4 ® &) &
S = Al AR
Z HED R
Z = ”

3 44 t
2 ‘ o
6 LI
84
.10 4
A T T T v T
0 200 400 600 00 1000
B P (MPa)

Para 0 CO; foi constatado que o esquema de associagdo do tipo 4C pode ser utilizado como uma
aproximacdo das interacfes de natureza quadrupolar. Isso é endossado pela descricdo da curva de
pressdo de vapor (AT = 0,55%), conforme apresentada na Figura 3. E evidenciado que na regifo de

baixas temperaturas (inferiores a 220 K), os valores de temperatura de bolha preditos pela CPA séo
significativamente superiores aos constatados experimentalmente.
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Figura 3. Diagrama pressdo temperatura para CO,: dados experimentais e preditos pela EJE CPA.
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Também foi observada uma descrigdo satisfatoria da curva de densidade (Ap = 2,44%), conforme
apresentado nas Figuras 4A e 4B. E observada uma inversdo no comportamento do desvio em

densidade com a pressdo: para pressdes menores a densidade predita pela CPA é inferior a

experimental, enquanto que para pressdes mais elevadas, a densidade predita se torna superior.

Figura 4. Curva de densidades para CO- puro: dados experimentais e preditos pela EJE CPA (A) e

desvio relativo (B).
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Conclusoes

A equacdo de estado CPA se mostrou adequada para os calculos da pressdo de vapor e densidade da
agua e didxido de carbono puros. O esquema de associacdo do tipo 4C é adequado para representar as

interacdes de natureza quadrupolar presentes na molécula de CO,, apesar de ndo haver um termo
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especifico para contabilizar estas interagdes na equacdo de estado. Esses resultados corroboram a
utilizacdo da CPA para predi¢do do comportamento de sistemas contendo esses componentes.
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