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MODELAGEM DE DENSIDADE DE N-ALCANOS A ALTAS PRESSOES
ATRAVES DAS EQUACOES DE ESTADO CUBICAS E NAO-CUBICAS.

Abstract

In this work, theree equations of state were stud@ predict the density of n-alkanes at high-
pressures. Two of these equations wereof typo cedpimtions (Peng-Robinson and Soreide volume
translation for Peng-Robinson). The other equatias a non-cubic equation that comes from
mechanical statistics (PC-SAFT). The best resuksewof the PC-SAFT equation with absolute
relative mean deviation of 2.52 %, followed by Sdeewith 4.97% and Peng-Robinson with 10.23%.

1. INTRODUGAO

O crescente aumento na demanda de petroleo assactadjuranca energética dos paises
tem levado a exploracdo, cada vez mais, a frostdeadificil acesso como, por exemplo, ao mar, em
laminas de agua profundas e ultra-profundas e aeatels inGspitos como o continente Antartico.
Este esforco tem resultado no aumento das reséngaficientes, porém, para compensar 0 aumento
no consumo (MARTINS, 2009). Tais reservas enconganmuitas vezes, em condi¢cdes elevadas de
temperatura e pressao.

As maiores descobertas de petréleo, no Brasilnfdeatas recentemente pela Petrobras
na camada pré-sal localizada entre os estadosrda Satarina e Espirito Santo, onde se encontrou
grandes volumes de 6leo leve. Na Bacia de Samogxgmplo, o dleo ja identificado no pré-sal tem
uma densidade de 28,5° API, baixa acidez e baotodie enxofre. Sao caracteristicas de um petréleo
de alta qualidade e maior valor de mercado (MARTIRID9).

No projeto de perfuracdo, exploracdo e producagetedleo dados de propriedades
volumétricas e de transporte dos fluidos petraBesdo necessarios. No entanto, as condi¢cbes de
temperatura e pressédo dos pocos de petréleo deapsegto extremas, 0 que encarece 0s projetos de
engenharia.

Para se modelar com maior precisdo as proprieddelésansportes diversas equacdes
foram propostas. Com isso, o intuito deste trabfdhanalisar trés equacdes de estado para caleulo
densidade de 15 n-alcanoss{CC,) a altas pressfes com o intuito de se aperfem®gurojetos de
engenharia.

Neste trabalho, considerou-se como altas pressdagptessao acima de 1MPa (10 bar).

2. METODOLOGIA

Equacbes de estado (EDE) s&o, para substancias, petacdes matematicas entre
volume, pressao e temperatura. Para misturas assEBIEm disso, incluem composi¢cdo. Com as
EDE’s podem-se calcular diversas propriedades étieag, como entalpia, por exemplo. Como
também, propriedades volumétricas, como densidéelete trabalho, trabalhou-se com trés equacdes
de estado, sendo duas delas cubicas: Peng-RoliRsng e Robinson, 1976) e a equacdo de Peng-
Robinson com translagdo de volume sugerida poricgo(&oreide, 1989). A outra equagao utilizada
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neste trabalho é uma equacao ndo-cubica e fundadeents mecanica estatistica, esta equacédo é
nomeada poPerturbed Chain Satistical Fluid Theory, mais conhecida como PC-SAFT (Gross e
Sadowski, 2001).

2.1. Equacao de Peng-Robinson (PR)

A equacéo de PR apresenta a seguinte estrutucasnale substancias puras, juntamente
com seus parametros:

RT a
P= - (1)
(V-b) V(V+b)+b(V-b)

onde P, V e T séo a pressao, volume e temperagis@ectivamente. Os parametros “a” (2) e “b” (3)
sdo funcdo da temperatura criticg)(Tpressao critica @p e fator acéntricocdf), propriedades essas
caracteristicas de cada componente.

2012
a= o,4572€ RPTC J L+ 037464+ 154220 0269927)1-T.% )| @)
RT
b=007780-<
5 ©)

Cc

onde R € a constante dos gases ideajgaTemperatura reduzida (§)JT

2.2. Translacao da equacao de Peng-Robinson sugerida por Ungerer-
Batut (UB-PR)

A técnica da translacdo de volume baseia-se naasdlot do volume calculado pela
equacdao de estado “normal” com um parametro, ‘EGatrecao (4). O efeito desta modificacdo sobre
o volume molar do vapor € geralmente insignificateeido ao seu alto valor relativo ao liquido.

VCORRIGIDO :VEDEC —-C (4)

Soreide (1989) sugere outras expressdes paran® t8 sugerido por Jhaveri-
Youngren (1984):

_c
S T (5)

onde b, € o parametro da equacao de estado deR@éintson.

Para componentes leves, como,CR,, CH,;, C;Hs e GHg, para temperaturas maiores
que a temperatura critica uma relacao linear erdgre a temperatura reduzida foi proposta a equacao
(De Sant’Anat al. , 1998):

s=a +a,l[T (6)
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Para compostos intermediariosisHg, i-C4sHio, N- GHyp i-CsHip N-CHio, GHio,
benzeno, ciclohexano, 2,3-dimetilpentano, e 2,2etipentano, Soreire prop6s uma expresséao funcao
da temperatura reduzida.

s=[T, —a|” +a, +a, Q+a, =) ()

2.3. Equacao PC-SAFT

Na equacdo PC-SAFT, as moléculas sao considecadas sendo cadeias formadas por
segmentos esféricos, nos quais o potencial dos glresegmentos, na cadeia, sdo dados por um
potencial “square-well” sugerido por Chen e Kregki1977) (Nitchiteet al, 2008). Para moléculas
nao associativas, trés parametros sao necesgaiassubstancias puras: o nimero de segmentos por
cadeia (), o parametro de energia do segmentk) (e o diametro do segmente)( No célculo do
fator de compressibilidad&), além do da contribuicdo do gés idedf)(& levada em consideracéo a
contribuicdo da cadeia rigida™) e das forcas de ligacad'ts), como mostrado na equacéo (7).

Z:Zid +ZhC +Zdisp (7)

A equagdo completa e sua metodologia de calcudemaser encontradas na integra no
artigo publicado por Gross e Sadowski (2001).

2.4. “"Dados experimentais”

Os dados experimentais utilizados neste trabalrant retirados da literatura. Na Tabela
1 seguem as referéncias, ranges de temperaturessdpre nimero de dados experimentaissfN
para os respectivos n-alcanos estudados.

Tabela 1 - Dados Experimentais utilizados nestedest

n-Alcano  Ngxp Range de Pressao (MPa) Range de Temperatura (K) FReéncia
Cs 94 2-67 310-510 Stewast al (1954)
C; 70 5-500 303-573 Doolittle (1964)
Cs 18 50-190 298-348 Caudwellal (2009)
Co 67 5-500 303-573 Doolittle (1964)
Cuo 82 20-201 298-473 De Sant’Ana (2000)

Cu 70 5-500 303-573 Doolittle (1964)
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Cu 72 34-689 310-408 Cutlet al (1958)
Cus 70 5-500 303-573 Doolittle (1964)
Cua 51 20-140 293-433 Khasansleiral (2002)
Cis 63 34-654 310-408 Cutlet al (1958)
Cus 106 5-140 298-433 Khasansleiral (2009)
Cur 60 5-500 303-523 Doolittle (1964)
Cus 48 34-551 333-408 Cutlet al (1958)
o 99 10-149 313-383 Dutoet al (2000)
Cao 50 5-500 373-523 Doolittle (1964)

A massa molar e as propriedades criticas utilizéolam retirados de Reall al (1987) e
0s parametros da equacédo PC-SAFT de Gross e Sadansk).

3. Resultados e Discussao

As trés equacbes foram aplicadas em todas as €éesdile temperatura e pressdo mostradas
na Tabela 1. Para o célculo das duas equacdeas(BR e Soreide-PR) utilizou-se o software EOSC
1.0 (Carmcet al, 2010). Ja para os calculos com a equacdo PC-SAieU;se um codigo em Pascal
orientado ao objeto (Delphi 7).

As trés equac0Oes foram avaliadas através da mésdidesvios relativos absolutos :

N
MDRA%)=1000) @®
i=1

onde os sobrescritos “exp” e “calc” representamdessidades experimentais e calculadas pelas
equacdes, respectivamente. Na Tabela 3 é mostaddDRA’s para cada equacdo para 0s
respectivos n-Alcanos.

Na Figura 1 € mostrado comportamento do,fné€Cas densidades preditas pelas equacdes
estudadas, todos os outros hidrocarbonetos estidgumiesentaram 0 mesmo comportamento em
relacdo as equacdes estudadas. Sendo apenastéifesens respectivos desvios.
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Tabela 2 - Média dos Desvios Absolutos das EquaEsesiadas.

Média dos Desvios Relativos Absolutos (%)

n-Alcano

PR Soreide-PR PC-SAFT
Co 3,08 1,59 0,69
c, 2,64 2,45 1,63
Cs 7,36 4,05 2,25
Co 3,83 2,68 2,50

3,76 2,31 5,21
Cuo

7,41 2,88 1,97
Cu

12,12 5,21 4,03
Ci

9,71 3,68 1,61
Cis

12,88 4,81 1,59
Cuas

12,10 3,57 3,42
Cis

8,42 1,81 0,96
Cis

7,52 5,12 4,76
Cyr

23,29 14,84 1,69
Cis

11,35 1,25 1,37
Cuo

20,85 14,97 2,32
Cx

10,23 4,97 2,52

MEDIA
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Figura 1 - Densidade do p{a 573,15 K.

Conclusoes

A partir dos resultados apresentados observa-seiat@ superior é a equacdo PC-SAFT em
relacdo as outras cubicas estudadas. A translagdBockide para a equacdo de Peng-Robinson
realmente contribuiu para uma melhoria na predigidensidade de n-Alcanos a altas pressdes, como
observado neste estudo. A equacdo PC-SAFT foi isuen todos os casos estudados, com excegéo
para o n-G, onde a equacao de Soreide-PR apresentou convsllpradicdo quando comparada com
a PC-SAFT.

Apesar de sua complexidade, a equacdo PC-SAFa& é&mjuacdo que apresentou resultados
bem superiores quando comparada com as outrasdeguagtudadas, sendo assim a equagao sugerida
pelos autores para a predicdo de densidade gedissdes de n-alcanos.
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