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11° CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

AVALIACAO DE MODELOS PARA PREDICAO DA DENSIDADE DA
FASE LIQUIDA EM EQUILIBRIO EM MISTURAS DE GLP

Resumo

Modelos termodinamicos foram criados, e ainda sdo, pensando em reduzir a0 maximo 0s testes
experimentais ou piloto de um processo quando existem informagfes disponiveis. A descrigdo do
comportamento termodindmico de sistemas fisicos é de grande relevancia para projeto e analise de
processos industriais. O objetivo principal é permitir entender, desenvolver e alterar processos com
custos reduzidos. Para tanto, diversos modelos termodinamicos estéo presentes na literatura, os quais
podem ser classificados pela acurécia, capacidade preditiva, custo computacional e abrangéncia de
sistemas fisicos. Particularmente, a descri¢cdo da densidade do liquido em equilibrio. Diversos modelos
especificos para a previsdo de densidade da fase liquida podem ser encontrados na literatura. Neste
trabalho, foram avaliados rés modelos para predicéo da densidade de liquidos: solucéo ideal (com dados
do DIPPR), Peng-Robinson e COSTALD com parametros do NIST. A avaliacdo foi feita com dados
experimentais obtidos da literatura para sistemas contendo hidrocarbonetos leves e componentes do ar,
totalizando 6 componentes. Os resultados mostraram que, de forma geral, os modelos apresentam
resultados satisfatérios, com erro abaixo de 10% em média. O modelo COSTALD foi o0 que apresentou
melhores resultados, porém a modelagem de solucéo ideal com dados do DIPPR mostrou uma predigao
razoavel, com desvios médios abaixo de 5%.

Palavras-chave: GLP, refino, modelos termodindmicos, densidade fase liquida.

Abstract

Thermodynamic models were created with the aim of minimizing experimental or pilot testing of a
process when information is available. The description of the thermodynamic behavior of physical
systems is of great relevance for the design and analysis of industrial processes. The main objective is
to allow understanding, developing and changing processes with reduced costs. Therefore, several
thermodynamic models are present in the literature, which can be classified by accuracy, predictive
capacity, computational cost and scope of physical systems. Particularly, the description of the density
of the liquid at equilibrium. Several specific models for the prediction of liquid phase density can be
found in the literature. In this work, four models for predicting the density of liquids were evaluated:
ideal solution (with data from DIPPR), PR and COSTALD with NIST parameters. The evaluation was
done with experimental data obtained from the literature for systems containing light hydrocarbons and
air components, totaling 6 components. The results showed that, in general, the models present
satisfactory results, below 10% on average. The COSTALD model presented the best results, but the
ideal solution with DIPPR data showed reasonable prediction, with average deviations below 5%.
Keywords: LPG, refining, thermodynamic models, liquid phase density.

Introducao

O gas liquefeito de petrdleo - também chamado “gas de cozinha” ou “gas de botijao” - € um combustivel
composto majoritariamente por propano e butano, com fragdes de outros hidrocarbonetos. Ele é assim
chamado porque costuma ser armazenado pressurizado, na forma liquida (Fahim, Al-Sahhaf, Elkilani,
2010). O envase do GLP nos caminhdes-tanque é feito nas refinarias mediante predicdo / medicdo de
vazdo. Em geral, deve-se encher o tanque até cerca de 85% de seu volume, deixando os restantes 15%
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como volume Util a vaporizagdo natural do gas, por questdes de seguranga. Para predi¢do da densidade
do gas, € utilizada uma tabela disponibilizada na Resolucdo n° 1-63 do extinto Conselho Nacional do
Petroleo (CNP), que data de 12 de fevereiro de 1963, e que apresenta valores aproximados de densidade
em funcdo da composicao do gas (proporcao propano / butano) e da pressdo. Posteriormente, a massa
de gas é verificada mediante medi¢cdo em balanca.

Recentemente iniciou-se o envase de GLP proveniente de pocos do Pré-Sal. Em alguns casos, o teor de
etano no gas proveniente desta fonte excede de maneira consideravel os valores observados em outras
fontes. O etano é mais leve (apresenta maior pressao de vapor) que o propano e o butano, tendendo a
permanecer, ao contrario dos outros dois gases - nas condi¢des do envase - na fase vapor. 1sso ndo é o
suficiente para violar as especificacdes de qualidade do géas estabelecidas pela Agéncia Natural do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) guanto a composicao, poder calorifico, etc. Porém,
como as tabelas do CNP ndo anteveem a presenca de etano no GLP, isso ocasiona erros relevantes de
predicdo de densidade e massa total, podendo gerar discrepancias nos valores de faturamento. Desse
modo, entender o comportamento da densidade da mistura de GLP, sobretudo na fase liquida, é de
extrema importancia.

O objetivo do trabalho é a realizagéo de célculos de densidade absoluta da fase liquida para diferentes
condi¢cOes de temperatura, pressao e composicao, visando avaliar o método que apresenta 0 menor
desvio quando comparado a dados experimentais.

Metodologia

A metodologia consiste no calculo da densidade absoluta da fase liquida de misturas de hidrocarbonetos
leves a composicdo, temperatura e pressdo variadas utilizando a equagéo de estado de Peng-Robinson
(PR) (1976), 0 modelo COSTALD com parédmetros do NIST, e solugdo ideal, utilizando dados dos
componentes puros obtidos na base de dados DIPPR.

Uma das equages de estado mais populares para sistemas envolvendo misturas de hidrocarbonetos € a
equacdo de Peng-Robinson (PR; Peng e Robinson, 1976) (Equagéo 1):
RT a;(T)

P= v—b; _ v(v+bp+b;(v—b;) @

onde P = pressdo; v = volume molar; T = temperatura; R = constante universal dos gases; ai = parametro
atrativo (ou energético); e b; = parametro repulsivo (ou covolume).

Os parametros a; e b; sdo referentes as forgas de atracdo e repulsdo entre as moléculas. Estes sdo
calculados pelas Equaces 2 e 3, e sdo dependentes das propriedades criticas dos componentes (T e Pc),
da constante universal dos gases (R) e da fungéo alfa (o)), que é fungdo da temperatura.

R2T?

a; = 0,4572355229 —< q;(T) (2)

Pei

RTC,i
Pci

b; = 0,0777960739 @)
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A fungdo a(T) (alfa) descreve a dependéncia do termo atrativo com a temperatura. Através de dados de
pressdo de vapor de compostos puros, os alfas sdo, geralmente, generalizados em funcdo do fator
acéntrico.

No presente trabalho foi escolhida a funcdo alfa de Almeida-Aznar-Telles (Almeida et al., 1991), pois
esta foi desenvolvida especificamente para uma equacao de estado clbica, como a equacdo de Peng-
Robinson e, também, foi testada para um grande nimero de compostos, tornando seus resultados muito
bons.

A equacdo de COSTALD apresenta bons resultados para predicdo da densidade absoluta de
hidrocarbonetos e foi ajustada com dados do NIST. Seu célculo é apresentado nas Equacdes 4, 5, e 6.

_ 0,001 @
Plia =y 9,000
1 2 4
99 = (1 - 1,52816.75 + 1,43907.75 — 0,81446.7 + 0,190454.73) (5)
_ —0,296123+0,386914.T;,—0,0427258.T,:2—0,0480645.T,>
Vg = (6)

T,—1,00001
ondet=1-T;; T,=T/Tg

Outra alternativa é assumir o GLP como soluc¢do ideal e determinar a densidade a partir do inverso da
média ponderada dos inversos das densidades dos componentes puros, como pode ser visto na Equagéo
7.

1
Pliq = = (7)
sy
Pi

Neste trabalho, as densidades dos componentes puros foram obtidas por meio de correlagdes disponiveis
na base de dados DIPPR. Os resultados obtidos com cada metodologia e as discussdes pertinentes serdo
apresentadas no proximo tépico. A importancia de se avaliar este modelo esta no fato de a hipétese de
gas ideal ter sido assumida para geracdo da tabela usada para estimacdo de densidade do GLP na
Resolucéo n° 1-63 do CNP. Assim, estaria se comparando duas alternativas de modelagem mais robustas
frente ao que hoje é realizado na indUstria.

Resultados e Discussao

Os dados de mistura e densidade utilizados para avaliagdo dos modelos no presente estudo foram obtidos
dos trabalhos apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 —Dados experimentais.

Referéncia Sistema Condicdes
Kahre, 1973 Propano e iso-butano 16-55 °C/ 3-17 bar
Kahre, 1973 Propano e n-butano 16-55 °C/ 3-7 bar

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS
UFRN — CT - NTI - NUPEG — Bloco 17 — CEP: 59072-970 — Natal/RN — Brasil - Caixa Postal, 1673
CNPJ: 07.286.758/0001-87 — Site: www.portalabpg.org.br — E-mail: abpg@portalabpg.org.br



http://www.portalabpg.org.br/

11° CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Haynes, McCarty e Hiza, 1983 Metano, etano, propano, n-butanoe N, ~ -158 a -143°C/2-5 bar
Parrish, 1986 Propano e n-butano 10-49 °C/4-96 bar
Parrish, 1986 Etano, propano e n-butano 16-60 °C/8-96 bar

Os desvios percentuais de cada modelo frente aos valores experimentais sdo apresentados nas Tabelas
2,3e4.

Tabela 2 — Desvios relativos dos modelos para o sistema com metano, etano, propano, n-butano e N>

Desvio % Referéncia
Modelo Mistural Mistura2 Mistura3  Mistura 4
Ideal 2,2124 4,9407 1,9738 2,6196
COSTALD  0,3700 0,5317 0,3435 0,3854 Haynes, McCarty e Hiza, 1983
PR 10,7860 10,6760 10,1957 10,3116

Tabela 3 — Desvios relativos dos modelos para o sistema com propano e iso-butano

Desvio % Referéncia
Modelo Mistural Mistura2 Mistura3  Mistura 4
Ideal 0,3274 0,0084 1,0064 0,2025
COSTALD  0,2100 0,1933 0,3927 0,3793 Kahre, 1973
PR 5,2846 5,8427 1,4652 3,6711

Tabela 4 — Desvios relativos dos modelos para o sistema com propano e n-butano

Desvio % Referéncia
Modelo Mistural Mistura2 Mistura3  Mistura 4
Ideal 0,5337 0,1705 1,5651 0,7590
COSTALD  0,3206 0,1228 0,6025 0,2353 Kahre, 1973
PR 5,2872 5,2782 1,7904 3,8799

O modelo COSTALD apresentou os melhores resultados, no entanto a hipétese de solucdo ideal
utilizando dados do DIPPR também resultou em bons resultados. A equacdo de PR teve o pior
desempenho, o que indica a necessidade de calibracdo do modelo, mesmo para sistemas de
hidrocarbonetos.

Os resultados obtidos com os dados experimentais apresentados por Parrish (1986) sdo apresentados
nas Figuras 1 e 2.

Figura 1 — Desvios relativos dos modelos estudados para o sistema propano e n-butano
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Figura 2 — Desvios relativos dos modelos estudados para o sistema etano, propano e n-butano
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O eixo x representa aumento de temperatura dos testes, com variadas composi¢des. Os resultados
seguem mostrando COSTALD como melhor modelo. O modelo baseado em solucgdo ideal vai
mostrando desvios maiores nas temperaturas e pressdes mais elevadas (49 e 60 °C), mostrando que,
nessas condi¢cdes, 0 aumento da energia cinética e, por consequéncia, 0 maior numero de interacdes
intermoleculares, dificulta a predicdo do modelo. Um fato interessante que pode ser observado é a
reducéo do desvio da equacdo de Peng-Robinson em temperaturas e pressdes maiores, mostrando que
0s termos atrativo e repulsivo do modelo sdo eficientes, principalmente quando se comparam a solucao
ideal. Além disso, PR supera solucdo ideal nos sistemas que envolvem etano, indicando uma maior
dificuldade deste modelo neste novo cenario. Entretanto, cabe ressaltar que temperaturas de 49 e 60 °C
ndo séo observadas no cotidiano operacional das distribuidoras de GLP.
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E por fim, na Figura 3 sdo apresentados os desvios absolutos médios dos modelos frente a todos dados
experimentais utilizados.

Figura 3 — Desvio percentual absoluto médio (%) dos modelos avaliados

Desvio absoluto médio (%)

COSTALD -
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0 1 2 3 4 5

Os valores apenas corroboram que o modelo COSTALD foi o melhor para predizer a densidade da fase
liquida, no entanto 0 modelo baseado em solucdo ideal apresentou melhores resultados que PR. 1sso
mostra que para esses sistemas, nessas condi¢cdes, um modelo mais simples pode ser suficiente para
calculos que demandam um menor rigor assertivo. Desvios de 5%, como observados para a equagao PR,
poderiam ser considerados aceitaveis em algumas circunstancias, mas certamente ndo o sdo quando o
assunto é a determinacdo do valor final do GLP adquirido para faturamento. Isso significa que a adogao
desse modelo demandaria calibracéo, o que pode ndo se mostrar vantajoso do ponto de vista operacional.

Conclusoes

Os resultados permitem concluir que o modelo COSTALD, para esse sistema e essas condigdes,
consegue predizer com maior precisao a densidade da fase liquida das misturas estudadas. A hipdtese
de solucdo ideal com dados do DIPPR apresentou bons resultados também, visto sua menor
complexidade matematica frente aos demais. O modelo de PR ndo teve resultados tdo bons, visto todos
o0s termos que utiliza para corrigir a ndo idealidade das misturas, porém vale ressaltar que 0 mesmo pode
ser ajustado através dos pardmetros de interagdo binéria, o que néo foi feito nesse trabalho.
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