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Resumo

O estudo e a compreensdo da termodindmica é extremamente importante para todos os
processos que envolvam equilibrio de fases. A determinacdo das propriedades
termodindmicas de uma mistura pode ser obtida por diferentes formas de calculo, que podem
consumir um grande tempo computacional e apresentar dificil solu¢do. Para casos que
envolvam controle e simulacdes online, otimizagdes em tempo real e até simuladores de
treinamento de operadores (OTS) isso pode ser um fator decisivo no emprego da aplicagdo.
Esta dissertacio propde uma nova formulacdo denominada de Método dos Modelos
Termodindmico Simplificado (MTS) em lugar da utilizagdo dos modelos termodindmicos
locais (MTL), os quais sdo destinados a reducdo do tempo computacional de simula¢des de
processos, através da aproximacg@o de modelos rigorosos e da simplificagdo das rotinas de
célculos termodinamicos de equilibrio liquido-vapor. O MTS proposto neste trabalho é
constituido por pardmetros que sdo estimados utilizando dados calculados de forma rigorosa e
que permitem a sua utilizacdo em uma regido significativamente mais ampla. Inicialmente,
avaliaram-se alguns MTLs empregados na literatura e a partir destes foi proposto um novo
modelo com adicdo de um pardmetro capaz de melhorar a dependéncia da temperatura de
ponto de bolha. Para se determinar os pardmetros do MTS, foi formulado um problema de
otimizagdo em que a funcdo objetivo envolve os erros nos ajustes das constantes de equilibrio
e o erro na predi¢do da temperatura de ponto de bolha da mistura, tendo como restricdo de
igualdade o somatério da composicio da fase vapor. Nessa nova abordagem todos os
parametros sdo obtidos simultaneamente. Em trabalhos anteriores, os pardmetros eram
determinados através da resolu¢do de um problema de minimos quadrados formulados para
cada constante de equilibrio separadamente. As propriedades termodindmicas obtidas com
essa nova metodologia foram comparadas as propriedades obtidas com modelos rigorosos,
apresentando boa correlagdo e solugdo simples. O novo MTS e a metodologia proposta foram
também validados para uma mistura de cinco componentes. Finalmente o modelo obtido para
a mistura acetona, benzeno e etanol foi implementado em uma simulacdo dindmica de uma
coluna de destilagdo. Os resultados obtidos foram muito satisfatérios, reduzindo o tempo de
resolucdo do problema em aproximadamente 50 vezes quando comparado ao tempo
necessario para resolver o mesmo problema utilizando o modelo rigoroso.

Palavras-chave: modelos termodinadmicos locais, equilibrio de liquido-vapor, tempo de

simulag@o, simulacdo dindmica de modelos baseados em estagios de equilibrio.
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Abstract

Thermodynamics is very important for all processes involving phase equilibrium. The
determination of the thermodynamic properties of a mixture can be obtained by different ways
of calculation, which can spend a large computational time and present difficult solution. For
cases involving online control and simulations, real-time optimizations and operator training
simulators (OTS) this point can be a decisive factor in the use of application. A new concept
is proposed for the use of local thermodynamic models (LTM), which are aimed at reducing
the computational time of processes simulations, through the approximation of rigorous
models and simplifying thermodynamic routines of phase equilibrium calculations, to be used
in a new approach, as a simplified thermodynamic models (STM) with global application.
The STM presented consists of parameters that are estimated using data rigorous calculated.
First of all, some LTM presented in the literature were evaluated and it was proposed a new
model with the addition of one parameter that provides better adjustment to the bubble point
temperature. This new model was called STM. After define an STM for a ternary mixture, we
a new methodology to obtain the model parameters was proposed. In previous papers, the
parameters were determined by solving a least squares problem, it is necessary to obtain
separately the parameters of each component model. The new methodology is based on an
optimization problem that minimizes the error between the K-value obtained by rigorous
model and the K-value predicted by STM, adjusting the parameters of all components
simultaneously in the same calculation and estimating the bubble point temperature of
mixture. The thermodynamic properties obtained with this new method were compared to the
properties obtained with rigorous models, presenting good correlation and simple solution.
The new STM and the proposed methodology were also validated for a mixture of five
components. Finally the model obtained for the mixture was implemented in a dynamic
simulation of a distillation column, in which it was obtained very satisfactory results,
reducing the time to resolution of the problem in about 50 times when compared to the time
required to solve the same problem using the rigorous model.

Keywords: local thermodynamic models, phase equilibrium, simulation time, dynamics

simulation of models based on equilibrium stages.
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Capitulo 1 - Introducio
1.1 Motivacao

A industria de processos investe muito no desenvolvimento e melhorias dos seus
processos através de novos projetos, aumento de capacidade, atualizagdes tecnoldgicas,
com o objetivo de tornar seu desempenho cada vez mais competitivo. Em todas essas
atividades a modelagem dos processos € uma ferramenta que engenheiros quimicos
precisam dominar para facilitar o entendimento de cada processo e desenvolver
possiveis melhorias. A aplicagdo da termodindmica na simulag¢do de processos permitiu
0 avango no projeto de novas plantas e operacdo de plantas ja existentes (Feliu, 2006).
Sendo a termodindmica fundamental para resultados satisfatérios na modelagem de
processos, surgem diversas propostas para o desenvolvimento de modelos que
descrevam adequadamente as propriedades termodindmicas de uma forma mais simples
e robusta.

Na inddstria quimica, petroquimica e farmacé€utica processos de mistura,
separagdo, transformagdo de uma espécie de uma fase para outra e reagdo quimica
resultam na mudanca de composicdo de liquidos e gases multicomponentes. As
propriedades desses sistemas sdo fortemente dependentes da composi¢do, temperatura e
pressdo (Abreu et al, 2005). A termodindmica é responsdvel por fornecer as
informagdes tedricas para o célculo das propriedades fisico-quimicas das substancias e
suas misturas, assim como os cdlculos de equilibrio quimico e de fases. Os dados de
equilibrio podem ser obtidos experimentalmente, porém com custo elevado, ou podem
ser calculados a partir de informacdes dos componentes da mistura e de suas interagdes

(Ribeiro, 2005).
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Existem diversos modelos termodindmicos, como equacdes de estado e modelos
de energia livre de Gibbs em excesso, que predizem as propriedades fisico-quimicas,
porém ndo existe nenhum modelo universal que pode ser usado para qualquer
substancia ou mistura. Alguns modelos sdo empiricos, outros se originam de
fundamentos tedricos. Se tratando de equilibrio de fases, diferentes modelos descrevem
a fase liquida e/ou a fase vapor, como exemplos Peng Robson, Wilson, UNIQUAC,
UNIFAC, NRTL, porém para o célculo do equilibrio geralemente é necessdrio um
processo iterativo. Ndo € possivel obter as propriedades termodinamicas necessdrias
(temperatura e pressdo de bolha e orvalho, composi¢do da fase liquida e vapor) de
forma explicita.

Os modelos termodinadmicos rigorosos podem representar bem as propriedades
termodindmicas, porém para serem usados em simuladores de processo € necessario que
armazenem uma série de parametros para um grande nimero de componentes
(Fernandes, 2001 apud Chimowitz et al., 1983). Devido a complexidade desses modelos
e ao grande banco de dados que é armazenado nos simuladores, grande parte do tempo
computacional é gasto no cdlculo das propriedades termodindmicas. Como uma
alternativa aos modelos rigorosos, surgiram os Modelos Termodindmicos Locais
(MTL). Os MTL si3o modelos locais simples que aproximam localmente modelos
termodindmicos mais rigorosos. Os problemas de projeto, simulacdo estaciondria para
avaliacdo de processos, simulacdo e controle online, otimizagdo em tempo real,
resolvidos em termos de modelos locais se tornam problemas matemadticos mais
acessiveis, cuja solugdo se torna mais ficil e econdmica e podem ser decisivos na
viabilidade dessas aplicagdes.

Os modelos locais ndo tem validacdo global, se usados em regides fora das quais
os parametros foram ajustados, eles ndo sdo bons, porém os parametros dos modelos
podem ser recalculados na nova regido. Este processo € repetido antes do problema ser
resolvido. O conceito de Rede de Modelos Termodindmicos Local, apresentado em
Fernandes (2002) permite que uma unica rede seja utilizada em todo o processo
simulado, apresentando uma grande vantagem sobre os MTL. Os MTL utilizados na
rede sdo validados localmente e interpolados para compor a rede.

As RMTL ja apresentam muitas vantagens em relagdo ao uso de MTL, porém
quando se fala de projetos que envolvam otimizagéo, otimizacdo em tempo real (RTO),
controle automadtico de processo e simulacdes online, simuladores de treinamento para

operadores (OTS) é desejavel que se tenha os modelos termodindmicos em equagdes
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explicitas, que sejam geradas e resolvidas de forma simples e eficiente. Com o objetivo
de encontrar uma forma de gerar os MTL de forma mais simples e obté-los de forma
explicita para essas utilizagdes, além de eliminar a necessidade de atualizagdo de
parametro ao longo da simulagdo do processo gerando um modelo global, este trabalho
apresenta um novo MTL que permite que ele seja usado globalmente e uma nova
metodologia para geracdo dos pardmetros do MTL. Com a possibilidade utilizar um
unico MTL de forma global, esses novos modelos podem ser chamados de Modelos
Termodinamicos Simplificados (MTS) e podem apresentar ganhos muito expressivos
nas aplicagdes em que se precisa de resolucdo rdpida, solucdo precisa e de simples

obtencdo, sem penalizar a precisio.

1.2 Estrutura da Dissertacao

Esta dissertacdo estd dividida em seis capitulos, conforme descri¢do a seguir.

No Capitulo 1 € introduzido o tema que serd abordado, a motivagdo assim como
0s objetivos do trabalho. No Capitulo 2 € feita uma revisdo de diferentes modelos para
predicdo de propriedades termodinamicas, desde o modelo do gas ideal ao modelo
baseado em propriedades em excesso. Sdo apresentadas as vantagens e limitacdes de
cada modelo. Entdo sdo apresentadas as metodologias mais atuais para o calculo de
propriedades em simulagdes, como ISAT/mISAT, Modelo Termodindmico Local e
Rede de Modelos Termodinamicos Locais. Posteriormente é demonstrada a derivacdo
do MTL utilizado neste trabalho como comparacio ao novo modelo que serd proposto
no Capitulo 3 e a metodologia ja conhecida para obteng@o dos parametros desse MTL.

No Capitulo 3 é proposto um novo modelo que visa aperfeicoar o cdlculo das
propriedades termodindmicas estimadas podendo ser validado globalmente e também é
proposta uma nova metodologia que permite que os pardmetros do MTS sejam obtidos
simultaneamente juntamente com a temperatura do ponto de bolha da mistura, obtendo
assim uma nova proposta para o cilculo de propriedades termodinamicas, que passam a
ser chamados de Modelos Termodinamicos Simplificados (MTS).

No Capitulo 4 ¢ apresentado um estudo de caso em que a nova metodologia e o
MTS proposto sdo testados através do cdlculo das propriedades termodinamicas de uma
mistura terndria medianamente nao-ideal, comparando os resultados obtidos pela nova

metodologia com os obtidos pela metodologia ja conhecida. Apds validar a nova
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metodologia e o novo modelo, € feita a aplicag@o para outra mistura de 5 componentes
com aplicagdo direta na industria.

No capitulo 5 o MTS e a metodologia desenvolvida sdo aplicados ao equilibrio
liquido vapor em uma simulagdo dindmica de uma coluna de destilacdo. No Capitulo 6

sdo apresentadas as conclusdes deste trabalho e sugestdes para trabalhos futuros.



Capitulo 2 - Revisao Bibliografica

A separagdo baseada na mudanca de composicdo € muitas vezes o objetivo de
um processo, principalmente em operagdes de transferéncia de massa. Processos tais
como a destilagdo, a absor¢do e a extragdo tem como principal propdsito a variacio de
composicdo entre duas fases em contato, que enquanto ndo estdo em equilibrio, tem
suas composicdes alteradas pela transferéncia de massa. Para o calculo dessa
transferéncia algumas varidveis como temperatura, pressdo € a composicdo sdo muito
importantes, e podem ser calculadas ou estimadas por diferentes modelos.

Neste capitulo € apresentada uma evolucdo das diferentes equacdes de estado
que podem ser utilizadas para cédlculo de propriedades termodindmicas de sistemas
quimicos, fisicos ou fisico-quimicos, como citado em Silveira Junior (2008). Também
sao apresentadas outras metodologias que foram desenvolvidos para serem utilizadas na
solug@o de problemas de equilibrio de fases, como os modelos ISAT/mISAT, Modelos
Termodinamicos Locais e a Rede de Modelos Termodindmicos Locais.

Os modelos termodindmicos locais derivam de modelos rigorosos de forma a
simplificar o célculo das propriedades termodindmicas em uma determinada regido do
espaco e portanto, € fundamental o entendimento da termodindmica basica envolvida na
obtencdo dos MTL. No Apéndice A € feita uma revisdo da termodinamica envolvida no
equilibrio de fases, focando nos cdlculos de temperatura e pressdo do ponto de bolha e
orvalho. Este é o primeiro ponto para entender a complexidade desses cdlculos e a
grande vantagem de utilizar um MTS a fim de simplifica-los.

Ainda neste capitulo sdo apresentados os conceitos utilizados na derivac¢do do

MTL j4 apresentado na literatura.
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2.1 Equacoes de estado e modelos termodinimicos
2.1.1 Modelo do gés ideal e Equacgao de estado tipo Virial

Um gds pode ser considerado ideal quando os efeitos de interagdo molecular
podem ser desprezados. Esse efeito pode ser alcancado separando as moléculas a uma
distancia suficiente ao ponto de a interacio ser desprezada, como também em pressdes
muito baixas, em que a concentracdo de moléculas por unidade de volume é muito
baixa.

A equagdo de estado de um géas é funcdo de P, V, T e n. A equacdo de um gis
ideal correlaciona essas varidveis de uma forma muito simples, como apresentado na

Equacio 2.1.

PV =nRT 2.1

R ¢ definida como a constante universal dos gases ideais. Essa equagdo é
bastante simplificada, de forma que uma varidvel pode ser colocada em fun¢do das
outras duas, por exemplo, a pressdo ficaria limitada aos valores que V e T podem
assumir (Smith, Van Ness e Abbott, 2002).

Ao considerar que a equagdo do gas ideal é uma aproximacdo de primeira ordem
numa expansdo do fator de compressibilidade, z, em série de poténcias, obtemos a

equacdo 2.2, que para o caso do gés ideal z € igual a 1.
PV =nRTz (2.2)
Essa equacgdo € uma primeira aproximagao para a pressdo de um gas real, em que
z é uma medida do desvio da idealidade. Outros termos podem ser adicionados
conforme a distincia da idealidade. Neste caso, uma forma de escrever o produto PV é
uma série de poténcias, conforme Equacdo 2.3:

PV =nRT[1+ B’ (T)P + C'(T)P?> + D'(T)P3 + -] (2.3)

Ou segundo a Equagdo 2.4:



2.1 Equagdes de estado e modelos termodinamicos 7

B(T) | € | D)
|4 |4 |4

PV =nRT[1 + + -] (2.4)
Equacdes com essa forma sdo chamadas de Equacdo do tipo Virial e os
coeficientes B, C, D, ... ou B’, C’, D’, ... sdo chamados de coeficientes de Virial e

podem ser determinados experimentalmente.

2.1.2 Equagdes cubicas

Uma das limitacdes da Equag@o do tipo Virial é a dificuldade na determinacio
dos coeficientes, o que torna o seu uso pratico bastante restrito, mesmo apresentando
uma forma que possibilita a sua aplicacdo na modelagem matemadtica entre as relacdes
de propriedades de estado em uma ampla faixa de temperatura e pressao.

Em 1873, Van der Waals obteve um avango na modelagem do comportamento
de fluidos. A equacdo de estado de van der Waals, apresentada na Equacdo 2.5, foi a

primeira a predizer a existéncia simultanea de uma fase liquida e uma fase vapor.

p=2-_2 (2.5)

em que a e b sdo constantes caracteristicas de cada substancia. O primeiro termo da
direita da Equacdo 2.5 representa a contribuicdo repulsiva entre moléculas, enquanto
que o segundo termo representa as interacdes atrativas (Silveira Junior, 2008).

O modelo de Van der Waals deu origem a um grupo de equagdes de estado, que
sdo chamadas de equacdes cubicas. Manipulando a equagdo, pode-se perceber mais

claramente a dependéncia cubica do volume.

Pv3 —Pbv?+(a—RT)v—ab=0 (2.6)

Mesmo predizendo a existéncia simultanea de fases, a equacdo de Van der Wals
apresenta limitagcdes, pois s6 consegue predizer com maior precisdo a fase vapor para
uma pequena gama de substincias. A partir dessa limitagcdo, foram desenvolvidas outras
equacdes com o objetivo de melhorar as predigdes, entre elas estdo os modelos de

Soave-Redlich-Kwong e Peng-Robinson. Esses autores modificaram o termo atrativo da
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Equacdo de Van de Wals de maneira que a predi¢do de propriedades de gases, vapores e

algumas substincias liquidas tivesse uma grande melhora.

2.1.3 Modelos sobre propriedades em excesso

Com a necessidade de predizer com maior precisdo as propriedades de misturas
liquidas, foram desenvolvidos os modelos baseados no conceito de propriedades em
excesso, que se fundamentam na diferenca entre a propriedade de uma mistura real com
relacdo a uma mistura ideal, nas mesmas condi¢des. Esses modelos tendem a ter uma
boa predicdo quando empregados para misturas, representando bem a fase liquida, por
ndo se levar em conta a pressdo. Para modelar a fase gasosa o mais usual é utilizar
equacdes cubicas.

Conforme citado em Silveira Junior (2008), os modelos baseados em
propriedades em excesso mais comuns sdo Wilson, NRTL, UNIFAC e UNIQUAC.
Como um exemplo, a Equagdo 2.7 apresenta o modelo de Wilson em termos de energia

livre de Gibbs em excesso para misturas bindrias.

GE
= X1 In(x; +x, Agp) —x InCxy + 21 Ayy) (2.7)
Em que x representa a fragdo molar de cada componente da mistura e A é um

parametro empirico.

2.1.4 Regras de mistura

Para que seja possivel aplicar as equacdes de estado de componentes puros para
misturas, € necessdrio modificd-las para adicionar uma varidvel que represente a
composicdo do sistema. Essas equacdes modificadas sdo chamadas de regras de mistura
(Smith, Van Ness e Abbott, 2002).

A regra de mistura cldssica contém um pardmetro que considera a atragdo entre

as moléculas da mistura:

Amix = Xi 2j ZiZjAij (2.8)
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e outro pardmetro que considera o volume residual da mistura e leva em conta as

contribui¢des individuais dos componentes puros.

bmix = Xi X.j ZiZb;j (2.9)

2.2 Métodos de simplificaciao de calculo de processos de separacao

Os modelos apresentados na sec¢do 2.1 descrevem muito bem as propriedades
termodindmicas, porém quando utilizados em aplicacbes como a simulacdo de
processos, podem representar uma dificuldade para convergéncia do modelo, assim
como exigir uma demanda computacional elevada. Modelos e métodos cujo objetivo é
simplificar o cédlculo da propriedade ou do processo para aplica¢des especificas vem

sendo desenvolvidos ao longo dos tiltimos anos.

2.2.1 Modelos ISAT/mISAT (In Situ Adaptative Tabulation) e modelagem agregada

A modelagem dindmica de muitos processos recai na resolu¢do de um sistema
de equagdes diferenciais algébricas para o célculo dos balangos de massa e energia e
descricdo das propriedades fisicas, quimicas e termodinamicas do sistema. Uma
alternativa apresentada em trabalhos anteriores seriam as técnicas de modelagem
empirica como as redes neurais artificiais. As redes neurais sdo conhecidas por
representarem muito bem processos ndo-lineares, porém elas apresentam a desvantagem
de s6 serem vdlidas no dominio treinado. Outras alternativas para simulacdo de
processos sdo o método In Situ Adaptative Tabulation (ISAT) e a Modelagem Agregada
(Abrol et al., 2010).

De acordo com Abrol et al. (2010) o método ISAT e sua forma modificada
mISAT sdo metodologias que visam a redugdo do tempo computacional de simuladores
de processos. O algoritmo ISAT estd baseado na constru¢do de uma base de dados de
valores de entrada e saida, rodando simulacdes off-line e em seguida pesquisa-se uma
trajetoria valida para as consultas futuras. O método ISAT requer uma certa carga
computacional para a construcdo da base dados, porém uma vez criada de forma off-line
essa base, ndo serd necessdrio esse gasto computacional quando rodar a simulacdo
online. Fornecendo os estados iniciais, os estados finais sdo aproximados por uma

extrapolag@o linear a partir de uma solug¢do vizinha. A método mISAT surgiu para
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resolver a deficiéncia do método ISAT, porém ambos apresentam a mesma limitacdo, é
necessdrio armazenar uma grande base de dados que seja vdlida para todo o espaco
utilizado.

Uma outra abordagem visando reduzir o tempo computacional ¢ a Modelagem
Agregada, a qual é utilizada para a redu¢do de modelos dindmicos complexos para
modelos de menor ordem. Originalmente esse método foi utilizado para o projeto de
controladores nio-lineares, que requerem modelos de baixa ordem. Mais recentemente o
método foi utilizado para reduzir o tempo de simulacdo em aplicagcdes em tempo real.
Porém transformar o sistema original em um sistema reduzido em equagdes algébricas
ndo aprimora a velocidade de simulacdo, é necessdria uma posterior eliminagao das
equacdes algébricas. Apds obter um modelo reduzido em equagdes diferenciais
ordindrias encontrou-se uma redug¢do de 10 vezes no tempo computacional quando

comparado ao modelo original (Linhart e Skogestad, 2009).

2.2.2 Modelos termodinamicos locais

Um modelo local € uma representacdo simplificada de uma fun¢@o em geral néo-
linear, que € vélida para determinada regido. A Figura 2.1 apresenta diferentes modelos
locais que podem ser utilizados para aproximar uma determinada func¢do, desde modelos
lineares até modelos ndo lineares (quadraticos), porém todos sdo computacionalmente
mais simples do que a fungdo original e s@o precisos somente em uma determinada

regido no dominio da fungéo.

I~

> > >

(a) (b) (c)

Figura 2.1: Modelos locais mais simples para uma funcao nao linear.

Os modelos termodindmicos locais (MTL) surgiram na década de 70 como uma
alternativa ao célculo das propriedades termodindmicas na simulacdo de processos. Um
MTL € uma funcdo simplificada que aproxima o valor de uma dada propriedade de
interesse numa regido especifica do espago termodindmico. A qualidade e exatiddo

desta aproximacdo da propriedade dependerdo da forma do modelo que serd utilizado
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para representar a propriedade de interesse. A fim de aproximar os modelos
termodindmicos mais rigorosos, os modelos locais tem paradmetros ajustiveis que
podem ser estabelecidos para regides particulares de temperatura, pressao € composi¢ao.
Geralmente, esses modelos sdo voltados para a estimacdo de propriedades
envolvidas no célculo do equilibrio de fases, tais como a entalpia das fases e a razdo de
equilibrio de vaporizagdo (K-valor) (Straatmann, Fernandes e Trierweiler, 2010).
Os K-valores sdo definidos pela Equagdo 2.10, em que y representa a fracdo

molar do componente no vapor e x a fragdo molar do componente no liquido.

K, =% (2.10)

Xi

Uma possibilidade para o célculo dos K-valores para uma mistura com i
componentes é dado pela abordagem “¢-y”, como mostrado na Equagéo 2.9 (Smith, Van

Ness e Abbott, 2002).

2L sat, ysat
: ~pSat. s
Ki =S = 12 2.11)
¢i ¢i ‘P
onde o indice i refere-se a cada componente (i = 1, 2, ..., Nc = niimero de componentes),
¢"e ¢" sdo os coeficientes de fugacidade do componente na fase liquida e na fase

sat

vapor da mistura, respectivamente, ¢; - € o coeficiente de fugacidade do componente
puro na condi¢do de saturaciio, y; é o coeficiente de atividade de i na fase liquida, P;*" é
a pressdo de vapor do componente puro e P ¢ a pressao do sistema.

Como descrito em Fernandes (2001), um primeiro modelo para um MTL foi
proposto por Leesley e Heyen (1977), em que o produto entre o coeficiente de atividade
e a pressdo de saturacdo seguiria uma relacdo semelhante aquela de algumas equagdes

de pressdo de vapor, permitindo escrever:
In(K;) = 6;,InP*(T) + 6;, — InP (2.12)
Em que 6;; j = 1,2, sdo parametros ajustados a partir de dados de equilibrio calculados

com relacdes termodindmicas convencionais, como modelos rigorosos. Esses modelos

representaram bem a dependéncia de K; com a temperatura para uma determinada faixa
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de pressdo, para estender o uso para uma faixa de pressdo maior, foi inserido um

terceiro parametro no modelo, como apresentado na Equacdo 2.13.
In(K;) = 0;,InP**(T) + ;5 — 6; 5InP (2.13)

Para evitar problemas de extrapolagcdo esses modelos eram validos apenas na faixa de
pressdo e temperatura em torno das quais eles foram ajustados. Os autores relatam que o
tempo computacional para o cédlculo das propriedades termodindmicas poderia ser
reduzido em até 80% com o uso desses modelos e até 50% no tempo total da simulagéo,
com erros inferiores a 5% no K.

Uma outra abordagem foi feita por Chimowitz ef al. (1983), em que foram
propostos modelos locais dependentes da composicdo a fim de se aproximar os valores
de K em misturas com comportamento nio ideal. Os autores apresentaram modelos
locais para volatilidade relativa e K-valores, obtidos através da relacdo de equilibrio de
fases. Os modelos propostos eram semelhantes ao modelo da Equagdo 2.13, porém
foram adicionados pardmetros ajustdveis incluidos através do coeficiente de atividade,
com o objetivo de se adicionar a dependéncia das propriedades termodindmicas com a
composicdo. Uma aproximacao local para o valor de K do componente de referéncia foi

dada por:
ln(KrefP) = Bref,llnpgeaft + eref,z(l - xref)z - 9ref,3 (2-14)

Empregando os coeficientes de atividade para uma mistura pseudo-bindria formada
entre um certo componente (i) e um componente de referéncia (ref), foram obtidos dois
modelos aproximados, o primeiro para o caso de ser considerada a razdo entre as
fugacidades constante e o segundo para o caso em que esta razdo ¢ considerada funcdo

da temperatura:

ln(Ki/Kref) = Bi,l + 91-'2(1 - xref)z + 9L3(1 - xi)z, = 1,71 (215)

0; .
ln(Ki/Kref) = T’l + 91-’2(1 - xref)z + 91-,3 (1 - xi)z + 91-,4, i=1,.n (216)
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Hillestad et al. (1989) propuseram um modelo semelhante ao das Equacdes 2.14,
2.13 e 2.14, porém as pressdes de saturacdo foram substituidas por uma fungdo simples

da temperatura.
In(K;P) = 6;1 + 22 + 6;3(1 — x,)’ 2.17)

Os autores observaram que os modelos locais sdo mais adequados para a simulacdo
dindmica do que para outros tipos de problema e também salientaram que os modelos
locais devem ser derivados das relagdes termodindmicas a fim de garantir sua validade

em uma regiao maior.
2.2.3 Rede de modelos termodinamicos locais

As Redes de Modelos Termodindmicos Locais (RMTL), apresentadas em
Fernandes (2001) unem os conceitos dos MTLs usados na simulagdo computacional de
processo com os conceitos das redes de modelos locais empregadas nas dreas de
identificacdo, modelagem e controle de processos. As RMTLs sdo uma solugdo para
muitos dos problemas no uso dos MTLs.

Propriedades utilizadas na simulag¢do de processos, como o K-valor e entalpia,
sdo aproximadas por uma rede: um conjunto de MTLs que quando interpolados
reproduzem de forma continua e suave a propriedade de interesse em toda a superficie
de equilibrio de fases. Cada sub-regido do espago termodindmico tem um MTL que
melhor representa cada uma das subregides e os MTLs sdo interpolados de forma a
garantir que o modelo global seja continuo e tenha derivadas continuas de diversas
ordens. Para a geracdo da RMTL é necessario primeiramente dividir o espago
termodindmico, gerar os MTLs para cada regido e realizar uma interpolacdo entre eles.
Na Figura 2.2 é apresentado um exemplo de uma RMTL que aproxima o valor de Ki
para um componente em um sistema terndrio, sob pressdo constante. Essa rede é
formada por trés modelos distintos combinados de modo a fornecer uma aproximacao

de Ki em todo espago termodinamico.
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Figura 2.2: RMTL composta por trés MTL para o cdlculo de Ki para um sistema terndrio em fungao da
composic¢do da fase liquida.

As RMTL podem apresentar vantagens sobre as demais metodologias que
empregam MTL simples. E possivel utilizar uma tinica rede para todo o processo
simulado, visto que as aproximagdes sdo vilidas em todo o espaco das varidveis
independentes. Dispensam atualizagdes por serem modelos globais e a interpolagdo dos
diversos modelos locais garante a continuidade e suavidade da predi¢do, permitindo
obter também boas estimativas analiticas das propriedades termodindmicas com relagéo
as varidveis independentes. Embora as RMTL representam uma série de vantagens, elas
exigem um numero elevado de pontos para serem gerados, além de apresentarem uma

certa complexidade na sua utilizacéo.

2.3 Modelo termodinamico local utilizado na RMTL

Um MTL que representa bem o comportamento nao ideal através da introducio
da dependéncia do coeficiente de atividade simplificado, utilizado para a geracdo das
Redes de Modelos Termodindmicos Locais (RMTL) em Fernandes (2001) tem a forma

apresentada pela Equacdo 2.18.

In(K; - P) = 0y + 2+ BN, 0,47, k=34 ., Nc+1 (2.18)

De acordo com Fernandes (2001) o modelo local apresentado teve sua forma
original proposta por Chimowitz et al. (1983), tendo como principal diferenca o termo
envolvendo a pressdo de saturagdo, que foi substituido por uma fung@o mais simples da
temperatura. Apesar desse modelo se tornar menos realista com relacdo a dependéncia

L. . . : 0
com a temperatura, esse modelo é independente de rotinas para calculo de P/ ou f; .
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Além disso, o uso de modelos que consideram um componente de referéncia
(componente predominante da mistura), além de tornar mais complexas as rotinas
envolvidas, apresenta problemas quando a composicdo € alterada substancialmente
(Perregaard, 1993).

E importante salientar que esse modelo aplicado 2 mistura bindria tem a forma

do modelo apresentado na Equagéo 2.19 para o componente 1.
In(Ky - P) = 634 + 224 05, - (1 - x%,°) (2.19)

Pelo fato desse modelo ser simétrico, qualquer distribui¢do dos componentes da mistura
resultardo em um mesmo valor do coeficiente de atividade, para um valor fixo de x;, ou
seja, estd sendo assumido que o componente i interage de forma similar com todos os
demais componentes da mistura. Essa consideracdo pode ser vdlida para moléculas com
tamanhos e formas semelhantes, mas ndo para misturas constituidas por elementos com

diferentes afinidades.

2.4 Obtencao dos parametros do MTL por minimos quadrados

O ajuste de um MTL consiste em determinar os parametros 0;; do modelo.
Considerando que a varidvel dependente € Y=In(K;P), os modelos locais s@o funcdes

lineares nos parametros e lineares nas varidveis termodinamicas transformadas (Y):
Y(X)=6"TX (2.20)
Em que, para o MTL considerando uma mistura bindria:
X=[1 1/T (1-x)?%] (2.21)
0=1[0;1 0i2 03] (2.22)
Os parimetros sdo determinados através de valores de K, P, x e T que s@o obtidos
através do calculo com uma rotina rigorosa, que pode ser, por exemplo, uma equagdo de

estado cubica para o cédlculo do coeficiente de fugacidade da fase vapor e de um modelo

para Energia Livre de Gibbs de excesso para o cdlculo do coeficiente de atividade.
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Considerando P e x as varidveis independentes, a temperatura do ponto de bolha devera
ser calculada por rotinas rigorosas. Cada valor de Y € proveniente da resolucdo de um

problema de ponto de bolha:

Ne Ki(T,P,x;, y)x; = 1 (2.23)

Finalmente, os pardmetros 6; ; sdo obtidos através da resolu¢@o de um problema
de minimos quadrados, em que se quer minimizar a norma quadratica da diferenca entre
o valor K; predito e K; rigoroso calculado previamente, conforme a Equacio 2.19.

min||K; — K| (2.24)

2
Esse problema tem solug@o analitica e pode ser resolvida individualmente para cada

componente. A temperatura do ponto de bolha é obtida através da Equacdo 2.25,

semelhante a equacao 2.23.

XKirxi =Yy =1 (2.25)
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Capitulo 3 - Metodologia

O modelo termodindmico local utilizado na RMTL é um modelo linear nos
parametros sem parametros dependentes da temperatura. Buscando um melhor ajuste na
temperatura é proposto um novo modelo que, derivando de relacdes termodinamicas,
inclui um parametro adicional na equacdo. A derivagdo desse novo modelo é
apresentada nesse Capitulo. Foram também testados outros diferentes modelos, que ndo
apresentaram resultados tdo bons quanto o modelo escolhido para os testes
subsequentes. Esses modelos e os resultados estdo apresentado no Apéndice B e podem
ser utilizados nessa mesma metodologia se forem mais adequados para a mistura de
interesse.

Esse novo modelo passa a ser ndo-linear nos parimetros e € proposto um
problema de otimiza¢do para a obtengdo desses pardmetros, no qual os erros entre as
propriedades calculadas de forma rigorosas e preditas sdo minimizados
simultaneamente, tendo como varidveis de decisdo os pardmetros dos modelos locais
para todos os componentes da mistura. Apds os testes realizados, que sdo apresentados
no Capitulo 4, observou-se que esse novo modelo com os pardmetros obtidos pela nova
abordagem ndo é apenas um modelo local, € um modelo vilido em todo espago de

composicdes e, por isso, serd chamado de Modelo Termodindmico Simplificado (MTS).
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3.1 Novo modelo proposto (MTS)

Para que um modelo termodindmico local e/ou simplificado tenha maior
representatividade, € muito importante que ele derive de relagdes termodinamicas. O
modelo termodindmico simplificado que estd sendo proposto, se baseia na equagdo de

Raoult modificada (Equagdo 3.1).
yi-P=xy P 3.1)

Utilizando o conceito de Razdo de Equilibrio de Vaporizacdo (K-valores), a equacdo 3.1

pode ser reescrita conforme Equagéo 3.2.
K;-P=vy; P* (3.2)
Aplicando logaritmo natural em ambos os lados, obtém-se a Equagao 3.3.
In(K; - P) = Iny; + In P (3.3)

O termo da pressdo de saturacdo da espécie i que pode ser descrito pela Equacdo de
Antoine, apresentada na Equacdo 3.4, cujos parametros A, B e C s@o conhecidos e

tabelados para um grande nimero de espécies.

sat _ 4 _ B
InP*" =A P (3.4)
Seguindo o MTL proposto em Fernandes (2001), com a adi¢do de um pardmetro
de ajuste junto a temperatura, andlogo ao parametro C da Equacgdo de Antoine, o modelo

termodindmico simplificado (MTS) € proposto na Equacdo 3.5.

ln(Klp) :911 +—92'1 +931'x22+941'X32 (35)
4 95’1+T ’ 4

Esse modelo pode ser usado para o componente 1 de uma mistura terndria. A

extensdo para o caso com mais de trés componentes € feita por analogia:
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02,

ln(Kl " P) = 61'1' + 95,i+T

+ 3N i Oikxf,  k=34.,Nc+1 (3.6

Esse modelo tem a mesma derivacdo do modelo utilizado para a geracao das
Redes de Modelos Termodindmicos Locais (RMTL) em Fernandes (2001), mas a
diferenca € o pardmetro extra 6s; junto a temperatura, fornecendo um grau de liberdade
adicional para o ajuste. Por outro lado esse novo parametro trard uma nao-linearidade
nos pardmetros de ajuste, o qual ndo terd mais solucdo analitica como na versdo do

modelo utilizado na RMTL.

3.2 Nova metodologia para obtenciao dos parametros do MTS

Com a adi¢do de um novo pardmetro 0s; no novo modelo proposto (MTS),
como apresentado na Equagdo 3.6, esse modelo passa a ser ndo linear nos parametros e
serd desenvolvida uma nova sistemadtica para ser ajustado. O ajuste dos pardmetros esta
estruturado na forma de um problema de otimiza¢do que, com a minimiza¢do da
diferenca entre as propriedades calculadas de forma rigorosas e preditas, sdo obtidos
simultaneamente os parametros do MTS para todos 0os componentes da mistura e ainda
a temperatura do ponto de bolha.

A grande vantagem de desenvolvimento dessa metodologia de obtencdo dos
parametros de forma simultinea é o grande potencial de atualizacdo das propriedades
com a variacdo das condi¢Ges as quais a mistura estd submetida. Por exemplo, em uma
aplicag@o de otimizacdo online, facilmente se obtém de forma explicita as propriedades
necessdrias para o cilculo, demandando menor tempo computacional e resultados de
forma mais rdpida e de solucdo mais simples, tornando o método mais robusto.

O primeiro passo, ainda antes de resolver o problema de otimizacdo, é a
obtencdo dos dados calculados pelo modelo rigoroso. Primeiramente, para a mistura
com que se vai trabalhar, monta-se uma combinacdo de diferentes pontos de
composicdo de forma a mapear todo o espaco termodindmico e a partir desses pontos
calculam-se os K-valores da mistura e sua temperatura de bolha em uma pressao fixa. O
célculo dessas propriedades estd implementado em MATLAB (R11, The Math-Works,
Inc., Natick, USA) e através desse algoritmo sdo gerados pontos que constituirdo o
conjunto de dados do problema. O modelo rigoroso utilizado para o cdlculo dos dados

pode ser escolhido de acordo com a mistura que se estd utilizando. Desses pontos é
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escolhida uma amostragem dos pontos distribuidos por todo o espaco termodindmico.
Em um primeiro momento utilizou-se 10% dos total de pontos disponiveis, mas esse
valor pode variar dependendo do banco de dados disponivel. Esses pontos serdo
utilizados para o ajuste do modelo, ou seja, sdo os pontos que serdo utilizados na
resolucdo do problema de otimizacdo. Os demais pontos serdo usados posteriormente na
valida¢do do modelo obtido.

A funcdo objetivo para um sistema ternario é construida de forma a minimizar a
diferenca entre os valores das propriedades preditas e o valor calculado pelo modelo
rigoroso. Foram elaboradas trés fungdes objetivo diferentes, que estdo apresentadas nas
Equagdes 3.7, 3.8 e 3.9, e serdo avaliados os resultados obtidos com a minimizagao de
cada uma delas. As fungdes objetivo foram elaboradas de forma a variar a influéncia do

erro relativo e do erro absoluto das propriedades termodinamicas calculadas.

. Ny || Tk Ny ||Rii—Ki
Fungio objetivo 1: Fopjq = X, 7, ”ka—TK” + Z?’zcl 2 KkK—Kk 3.7)
k 2 ki 2
Funcido objetivo 2:  F,,;, = ZN” T — T«|| + 3 Ne Ne |Kii — K| (3.8)
¢ ] . obj,2 — Lg=1ll'k Kll, i=14i=111"ki kill, .
~ . . N. S N N. R i—Kp,i
Fungdo objetivo 3:  Fypj3 = X, 2 || T — TK”2 + 3557 % (3.9)

2

em que N, é o nimero de pontos utilizados no ajuste.
O problema de otimizacdo € entdo definido:

o

sujeito a restricdo de igualdade, oriunda da equagdo do ponto de bolha, apresentada na

Equacio 3.10.

Considerando que as equagdes para os K-valores preditos (Ek_i) a serem
substituidas na fung@o objetivo podem ser escritas, no caso do MTS, na forma das
Equacgdes 3.11, 3.12 e 3.13, pode-se classificar qualquer uma das trés fungdes objetivo

como funcdes ndo lineares (a mesma classificacdo é feita para o MTL). O problema de
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otimizacdo € um problema com restricdes sendo que a restricdo a qual ele estd sujeito é

de igualdade ndo linear. Para o caso de uma mistura terndria, tem-se:

0

K; = exp(611 +ﬁ+ 031 " x5 + 041 - X5)
0

K, = exp(612 +$+ O3z * X7 + 047 - x5)

6
K3 = eXp(913 + _9 23T + 933 - xlz + 943 - x%)
53+

(3.11)

(3.12)

(3.13)

As varidveis de decisdo do problema sdo os pardmetros 0;; do modelo e as

temperaturas de ponto de bolha preditas. Na Figura 3.1 é apresentado um resumo dos

passos do problema de otimizacao para o estudo de caso de uma mistura terndria em que

ja se tinha um banco de 960 dados rigorosos, divido em duas partes: obtencao e selecdao

dos dados obtidos a partir do modelo rigoroso e a resolugao do problema de otimizagao.

Para a resolucdo desse problema o método selecionado foi o SQP (Sequential quadratic

Problem).

PARTE 1

PARTE 2

' M\
osrenionos  _ EScopos oS
DADOS RIGOROSOS X
(960 pontos) REGIAO
L P (96 pontos - x1,x2,X3)
~
4 CHUTE INICIAL 0,,T
CALCULO DOS Kp's K, :exp(g”+%+®‘_x2:+€“_x;:),1,
»
CALCULO FUNGAO minimizacdo da diferenca
OBJETIVO do modelo rigoroso
¢ 12 ou 15 parémetros +
\ SAIDA 96 temperaturas preditas

Figura 3.1: Passos na resolugdo do problema.

O método SQP pode ser usado para problemas com restricdes tanto de

desigualdade como de igualdade. A cada iteragdo € feita uma aproximacdo da Hessiana

da fungdo de Lagrange usando um método Quasi-Newton. Sequencialmente é gerado

um subproblema QP (Quadratic Problem) cuja solugdo € usada para obter a direcdo de

busca em uma estratégia de busca em linha.
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Para misturas que se aproximem da idealidade uma boa alternativa para valores
de inicializacdo do problema € utilizar os parametros da Equacdo de Antoine para os
tr€s primeiros parametros e zero para os demais parametros vinculados a composicao.
Outra alternativa para a obter valores para a inicializagdo é obté-los pela resolucdo
analitica por minimos quadrados para cada componente utilizando o MTL no lugar do

MTS.

3.2.1 Implementacdo do problema de otimizacdo

O célculo das propriedades através do modelo rigoroso foi implementado em
MATLAB. O problema de otimizacdo foi implementado em MATLAB e também em
GAMS, para que fosse possivel fazer uma comparagéo entre os dois softwares.

No MATLAB, foi utilizada a fun¢do fmincon, que é um algoritmo que
implementa o método SQP e que se baseia em tré€s principais passos (Colemann, Branch
e Grace, 1999):

- Estimativa da Matriz Hessiana da Funcdo de Lagrange;

- Solucgdo do problema de Programacg@o Quadriatica (QP);

- Célculo da busca em linha e fun¢éo objetivo;

No GAMS foram utilizados dois solvers: SNOPT, que é um algoritmo SQP e
BARON, que é um algoritmo de otimizacdo global deterministico, em que € necessario

determinar os limites das variaveis de decisdo.
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3.3 Calculo do ponto de bolha utilizando o MMTS (MMTS-SPEED)

De acordo com Ferndandes (2001), a estrutura dos MTLs, em funcdo de sua
funcionalidade na temperatura e na composi¢do, torna possivel o uso de
expressdes aproximadas para a temperatura do ponto de bolha que, apresentam
uma carga computacional reduzida em comparagdo com a estratégia usual de
solugdo deste problema. Da mesma forma se aplica esse conceito ao MTS.

A resolucdo do ponto de bolha € obtida através da “equagdo do ponto de bolha”,
YN Kix =1 (3.14)

Substituindo o MTS na Equacéo 3.14, vira que:

f2i_ 4 e 2y . . =
93,L-+T+ j=ij=i OikX;) " x; =1 (3.15)

Y Kix = %Z?’fl exp( 6, +
A resolucdo da Equacdo 3.15 para pressdo e composi¢do da fase liquida fornecidas,
resulta na temperatura do ponto de bolha da mistura, aproximada através do modelo
termodindmico simplificado. Para resolver de forma usual o problema do ponto de
bolha e obter 7, seria necessirio o emprego da Equacdo 3.15 em uma rotina de
resolucdo de equagdes algébricas ndo-lineares, o que teria uma certa demanda
computacional, especialmente se repetida muitas vezes, como em uma simulacio
dinimica.
Com o objetivo de acelerar o célculo , é proposto (Fernandes, 2001) buscar uma

aproximacdo polinomial do segundo termo exponencial da Equagédo 3.15.

02,i
exp (22) = ENIE T (3.16)

em que N, é a ordem da aproximacdo. A aproximag¢ao numérica ¢ feita no intervalo de
temperaturas do equilibrio de fases, obtido, por exemplo, pelo ajuste por minimos
quadrados. Com o ajuste dos coeficientes, o resultado é um polindmio em T, que
permite o cdlculo eficiente da temperatura do ponto de bolha. A combinagdo desse
método e do método dos modelos termodindmicos simplificados é chamada de MMTS-

SPEED.
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Capitulo 4 - Estudo de Caso

Neste capitulo, a metodologia e o MTS proposto foram testados a fim de
verificar a viabilidade do seu emprego para a simulacdo e a otimizagdo de processos.
Foi feita inicialmente uma comparacdo entre a metodologia original de obten¢do dos
parametros e célculo da temperatura de ponto de bolha por minimos quadrados e pela
metodologia proposta nesta dissertacdo, utilizando o MTL. Apds optar pela metodologia
que apresentou melhores resultados, € feita uma comparacdo entre 0 MTL e o MTS que
estd sendo proposto. Foram escolhidas duas misturas, sendo a primeira uma mistura
terndria medianamente nao-ideal (acetona, benzeno, etanol), e a outra uma mistura de 5
componentes com aplicacdo direta na inddstria (Gas Natural: etano, propano, butano,
pentano e hexano).

O problema de otimizacdo utilizado na obtencdo dos pardmetros do MTL e MTS
foi implementado em dois softwares: MATLAB (v. 5.3, The Math-Works, Inc., Natick,
USA) e GAMS. Foi utilizada a mistura acetona/benzeno/etanol para definir o software a
ser utilizado nos demais estudos, visto que esta € uma mistura empregada como estudo
de caso para o desenvolvimento das RMTLs (Fernandes, 2001). Como o MATLAB
apresentou melhores resultados em relacio ao GAMS, optou-se por utilizar apenas o
MATLAB nos estudos subsequentes. Na etapa de escolha do software a ser utilizado
para a otimizacdo, também foram testadas as trés fungdes objetivo propostas e

consolidado o método para o teste com as demais misturas.
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4.1 Mistura 1: Acetona/Benzeno/Etanol

O problema de otimizacdo foi implementado em dois diferentes softwares,
MATLAB e GAMS. Os resultados obtidos foram comparados aos resultados obtidos
com a metodologia de geracdo das Redes de MTL por Fernandes (2001) através de
minimos quadrados, implementada em MATLAB. Nesse primeiro momento de
comparagdo entre o MTL, ja existente, e o MTS, proposto neste trabalho, serdo
comparados tanto os modelos como os métodos de obtencdo dos parametros dos
modelos, assim como as diferentes fungdes objetivo implementadas na otimizac¢do do
novo método proposto.

Inicialmente foi gerado um grid uniforme de fra¢gdes molares com 960 pontos
mapeando todo o espaco de composi¢des (fragdo molar da acetona variando de 0 a 0,6 e
fragdo molar do benzeno e etanol variando de 0 a 1). Para tais pontos calculou-se os K-
valores e a temperatura de bolha da mistura na pressdo de 1 atm utilizando o modelo
rigoroso (UNIQUAC para a fase liquida e Peng Robson para a fase vapor). Destes 960
pontos, foram escolhidos 96 para compor o conjunto de dados de ajuste. Para a selecdo
deste conjunto de pontos, os mesmos foram ordenados a partir da temperatura de ponto
de bolha e foi retirado um ponto a cada dez, sequencialmente até o ponto 960.
Posteriormente, foi aplicada a metodologia descrita no Capitulo 3 e foram obtidos os
parametros do modelo e calculando simultaneamente as temperaturas de ponto de bolha
para as 96 combinacdes de composicdes molares da fase liquida que compdem o
conjunto de ajuste. Os K-valores de cada ponto sdo calculados através do MTS obtido e
a partir deles s@o calculadas as fragdes molares na fase vapor; estes valores serdo
chamados de valores preditos pelo MTL/MTS. Com os pontos ndo utilizados na
estimacdo de pardmetros do modelo (conjunto de dados de validacdo), calculam-se os
K-valores para as demais composi¢des e comparam-se os K-valores e a temperatura de
ponto de bolha com aqueles obtidos através do uso do modelo rigoroso. Para verificar
graficamente a discrepancia dos resultados obtidos para os dados calculados a partir do
MTL/MTS e a partir do modelo rigoroso, plota-se os valores da composicdo molar da
fase vapor obtida pelo modelo rigoroso, yrigoroso, versus composicdo molar da fase
vapor obtida pelo MTL/MTS, ypredito. Nos gréaficos dos resultados € adicionada uma
linha cheia na cor preta para auxiliar na visualiza¢do do desvio da propriedade estimada

em relacdo a propriedade calculada pelo modelo rigoroso.



4.1 Mistura 1: Acetona/Benzeno/Etanol 26

4.1.1 Obtengdo dos pardmetros do MTL por minimos quadrados

A Figura 4.1 apresenta o resultado dos parametros obtidos através de minimos
quadrados, conforme metodologia descrita no Capitulo 2, e a Tabela 4.1 apresenta os
valores para os pardmetros obtidos para o MTL. Sdo plotados os valores de Y,redino €
Vrigoroso Para os trés componentes e ainda a temperatura de bolha predita pelo MTL e
rigorosa da mistura. A linha cheia apresentada no grifico € utilizada para observar o

desvio em relacdo as propriedades calculadas através do modelo rigoroso.

Tabela 4.1: Pardmetros para o MTL obtidos através de minimos quadrados.

Componente 0,4 0, 05 0,
Acetona 6,8 -2438.,0 1,9 0,3
Benzeno 4,2 -1532,8 1,4 0,0
Etanol 3 -974,8 0,8 0,62
Acetona Benzeno
0.60 1.00
050 — /
2 o 2 060 —
T 030 H e 5o
S 2040 o 2= 0.9913
020 R?=0.9966 .
0.10 0.20 4
0.00 0.00
0.00 0.10 0.20 030 0.40 0.50 0.60 0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
y rigoroso y rigoroso
Etanol Temperatura

£
R?=0.9983 3
N R?=0.7828

0.00 020 0.40 0.60 0.80 1.00 325 330 335 340 345 350 355 360

y rigoroso T rigorosa

Figura 4.1: resultados para o MTL obtido através de minimos quadrados.

Pode-se observar através das curvas e também do coeficiente de correlacdo (R?)
de cada um dos gréficos que os ajustes para os K-valores da Acetona, Benzeno e Etanol
foram satisfatérios, porém o ajuste para a temperatura ndo estd satisfatério. Isso
possivelmente ocorre pois a temperatura ndo faz parte do ajuste dos parametros, ou seja,
nio € ponderada nesse ajuste. Outra diferenca € que o ajuste dos K;’s € feito
independentemente, sem levar em consideracio seu efeito no célculo da temperatura.
Isso significa que bons ajustes individuais ndo garantem bons ajustes para a propriedade

dependente (temperatura).
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4.1.2 Obtengdo dos parametros do MTL por otimizacao

Inicialmente, é feito apenas o ajuste do modelo aos dados, apds a escolha do
melhor modelo e da melhor funcio objetivo, é realizada a validacdo do modelo. Nesse
primeiro momento se utilizou apenas o0 MTL, por ser possivel fazer a comparacdo entre
a qualidade dos ajustes individuais (minimos quadrados) com o método de ajuste
simultaneo proposto neste trabalho. A seguir, se aplica este método a nova formulacdo
de modelo termodindmico simplificado (MMTS), também proposto nesta dissertacao.
As Figuras 4.2 e 4.3 apresentam os resultados da implementacdo do problema de
otimizagdo em MATLAB e GAMS, respectivamente, utilizando o MTL e a fungdo
objetivo 1, enquanto as Tabela 4.2 e 4.3 apresentam o valor dos parametros obtidos para

0 MTL em cada uma das implementagdes.

Tabela 4.2: Pardmetros obtidos com a implementacdo em MATLAB para o MTL utilizando a fungio

objetivo 1.
Componente 0,4 0, 05 0,
Acetona 6,75 -2452.8 2,09 0,44
Benzeno 4,36 -1587,6 1,32 0,05
Etanol 2,98 -965,9 0,76 0,70

Tabela 4.3: Parametros obtidos com a implementagdo em GAMS para o MTL utilizando a funcio

objetivo 1.
Componente 04 0, 03 0,
Acetona 6,8 -2433.9 1,90 0,30
Benzeno 4,2 -1521,6 1,4 0,00

Etanol 2,99 -986,2 0,8 0,62
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Acetona Benzeno
06 10
08 /
o 04 ° — —
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Figura 4.2: Resultados para o ajuste em MATLAB do MTL utilizando otimizacido com a fungdo objetivo

Acetona Benzeno
10
08 /
£ gos A
£ K V23 R?=0.9864
- S04 " e
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02 py
00
06 00 02 04 06 08 10
y rigoroso y rigoroso
Etanol Temperatura
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350.0
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=04 P2 b= R?=0.4305
_ g 3350
o= A 4 3300 // P
00 3250

00 02 04 06 o8 10 3250 3300 3350 3400 345.0 3500 355.0 360.0
y rigoroso T rigorosa

Figura 4.3: Resultados para a implementa¢do em GAMS para o MTL utilizando a fungdo objetivo 1.

Através dos coeficientes de determinacdo (R?) e de inspecdo gréfica, observa-se
que o ajuste para os K-valores da Acetona e do Benzeno estdo um pouco piores na
implementacdo em GAMS e o ajuste da temperatura em MATLAB estd um pouco
melhor do que o ajuste por minimos quadrados (Figura 4.1). Para a implementacdo em
GAMS, por sua vez, o ajuste da temperatura foi ainda menos satisfatério. Nessa
primeira avalia¢do, a implementa¢do do método no MATLAB leva vantagem frente ao
GAMS. Em relagdo a primeira funco objetivo testada, ja era esperado que o ajuste para
a temperatura nio fosse tdo satisfatério quanto ao ajuste dos K-valores dos

componentes. Para a temperatura o uso do erro relativo fornece um peSO menor na
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funcdo objetivo para o ajuste dessa propriedade. Para os K-valores, por sua vez, os erros
relativos aumentam o peso, fornecendo um melhor ajuste para essa propriedade.
A Tabela 4.4 apresenta os valores de correlacdo entre os dados para as

implementacdes em MATLAB e GAMS.

Tabela 4.4: Valores dos coeficientes de determinagdo (R?) para a implementagdo em MATLAB e

GAMS utilizando MTL e funcdo objetivo 1.

Software  Acetona Benzeno Etanol Temperatura
MATLAB 0,996 0,9924  0,9987 0,8273
GAMS 0,975 0,9864  0,9933 0,4305

Utilizando o MTL, porém com a fungdo objetivo 2, obtém-se os resultados
apresentados nas Figuras 4.4 e 4.5, e as Tabela 4.5 e 4.6 apresentam os parametros
obtidos para o MTL em cada uma das implementacdes. Os respectivos coeficientes de

correlacdo sdo apresentados na Tabela 4.7.

Tabela 4.5: Parametros obtidos com a implementacdo em MATLAB para o MTL utilizando a fungédo

objetivo 2.

Componente 04 0, 03 0,
Acetona 13,7 -4841,8 2,18 0,77
Benzeno 15,96  -5606,5 1,62 0,83
Etanol 16,71  -5509,6 0,29 0,23

Tabela 4.6: Pardmetros obtidos com a implementa¢do em GAMS para o MTL utilizando a fungdo

objetivo 2.
Componente 04 0, 03 0,
Acetona 6,8 -2433.9 1,9 0,30
Benzeno 420  -1521,6 1.4 0,00

Etanol 2,99 -986,2 0,8 0,62
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Figura 4.4: Resultados para a implementa¢do em MATLAB para o MLT utilizando a fun¢do objetivo 2.
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Figura 4.5: Resultados para a implementa¢do em GAMS para o MTL utilizando a fungdo objetivo 2.

Tabela 4.7: Valores das correlagdes para a implementagdo em MATLAB e GAMS utilizando MTL e

fung¢do objetivo 2.

Software  Acetona Benzeno Etanol Temperatura
MATLAB 0,9727  0,9861 0,993 0,9973
GAMS 0,975 0,9864 0,9933  0,4305

O ajuste dos K-valores para os dois softwares apresentou resultados similares

quanto a qualidade do ajuste do modelo para os K-valores, porém o ajuste da

temperatura foi bem superior no MATLAB.
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Comparando-se os resultados da otimizagdo com as funcdes objetivo 1 e 2,
pode-se observar que se perde na qualidade do ajuste dos K-valores utilizando a funcéo
2, porém o ajuste da temperatura fica muito bom, obtendo um R? de 0,9973, quando
implementada em MATLAB. Na func¢do objetivo 2 utiliza-se o erro absoluto para a
temperatura, o que aumenta o seu peso na funcio objetivo e melhora o seu ajuste, porém
também se utiliza o erro absoluto para o ajuste dos k-valores, o que pode diminuir o
peso deste, tornando o ajuste pior.

Nas Figuras 4.6 e 4.7 estdo apresentados os resultados para a otimizagdo com a
funcdo objetivo 3, as Tabela 4.8 e 4.9 apresentam os pardmetros obtidos para o MTL em

cada uma das implementagdes e a Tabela 4.10, as correlagdes.

Tabela 4.8: Pardmetros obtidos com a implementacdo em MATLAB para o MTL utilizando a fungdo

objetivo 3.
Componente 04 0, 03 0,
Acetona 19,96  -6980,3 1,57 0,89
Benzeno 8,890  -3120,7 1,29 0,08
Etanol 17,20  -5667,2 0,30 -0,075

Tabela 4.9: Parametros obtidos com a implementagdo em GAMS para o MTL utilizando a funcio

objetivo 3.
Componente 0,4 0, 05 0,
Acetona 6,8 -2433.9 1.9 0,30
Benzeno 4,26  -1514,0 1,40 0,00
Etanol 3,04 -972 0,80 0,62
Acetona Benzeno

*
2 R?=0.9956

os /
06 =

R2=0.9863

00 02 04 06 00 02 04 06 08 10

Etanol Temperatura
10 360.0
355.0

3557 R2= 09909 3500
gos o~ £ 2
H £ sas0 R?=0.9994
£ | P
S04 &340
3350
02 -
s> e 3300

00 3250
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 3250 3300 3350 3400 3450 3500 3550 360.0
y rigoroso T rigorosa

Figura 4.6: Resultados para a implementacio em MATLAB para o MTL utilizando a funcao objetivo 3.
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Figura 4.7: Resultados para a implementa¢do em GAMS para o MTL utilizando a fungdo objetivo 3.

Tabela 4.10: Valores das correlagcdes para a implementacio em MATLAB e GAMS utilizando MTL e

funcdo objetivo 3.

Software  Acetona Benzeno Etanol Temperatura
MATLAB 0,9863  0,9956 0,9909  0,9994
GAMS 0,9972 09916 0,9979 0,752

No ajuste dos K-valores da Acetona e do Etanol, o GAMS apresentou resultados
um pouco melhores que 0 MATLAB, porém para o Benzeno e principalmente para a
temperatura o ajuste pelo MATLAB foi bem superior. Comparando-se a funcdo
objetivo 2 com a fun¢@o objetivo 3, essa tltima contempla a melhor combinagdo: erro
absoluto para a temperatura e erro relativo para os K-valores, apresentando um ajuste
bem superior. O impacto de se usar erro relativo para os K-valores € ainda maior para a
acetona, que, por ser o componente mais pesado, tem K-valores menores do que 1. Ao
utilizar o erro relativo, aumenta-se ainda mais o peso para essa propriedade e por isso se
observa uma melhoria no ajuste do K-valor da acetona para a funcdo objetivo 3 em
relacdo a fungdo objetivo 2.

Na Tabela 4.11, é apresentada uma comparagao final entre os resultados nos dois
softwares em que se pode observar que 0 MATLAB alcangou valores menores da
funcdo objetivo em todos os testes, o que acarreta em menores erros de predicdo e

consequentemente melhores resultados.
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Tabela 4.11: Resultados da otimizacdo para cada uma das fungdes objetivo e para cada software.

Funcao Objetivo Software Namero Min f(x)
Iteracoes
1 MATLAB 92 1,5251
1 GAMS 130 1,8206
2 MATLAB 147 6,7549
2 GAMS 136 7,4213
3 MATLAB 155 2,5611
3 GAMS 130 3,3250

Com a avalia¢do dos resultados, pode-se verificar que as implementacdes no
MATLAB apresentaram melhores resultados para essa aplicacdo. Apesar de o GAMS
ser um software que apresenta resultados muito satisfatorios para resolucdo de
problemas de otimizagdo, para esse uso especifico de ajuste de parametros 0o MATLAB
serd o software utilizado nas demais andlises. Finalmente, comparando o melhor
resultado encontrado (MATLAB com a fungio objetivo 3) com o método de ajuste por
minimos quadrados, a nova formulacio com ajuste simultineo dos pardmetros

apresentou melhor ajuste.

4.1.3 Obtencdo dos pardmetros do MTS por otimizagdo

Ap6s a escolha do MATLAB, parte-se para a andlise dos resultados obtidos com
a utilizacdo o MTS. Esta andlise é importante uma vez que este modelo apresenta um
quinto parametro por componente e ainda torna o mesmo nao-linear nos parametros. As
Figuras 4.8, 4.9 e 4.10 apresentam os resultados obtidos utilizando o MTS e as fungdes
objetivo 1, 2 e 3, respectivamente. As Tabelas 4.12, 4.13 e 4.14 apresentam os

parametros obtidos para o MTS para cada uma das fungdes objetivo.

Tabela 4.12: Parametros obtidos para o MTS utilizando a fungao objetivo 1.

Componente 04 0, 03 0, O
Acetona 8,63  -24423 1,68 0,25 -66,45
Benzeno 408 -16923 1,51 -0,035 45,13

Etanol 6,55 -996,1 0,53 0,09  -178,95
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Tabela 4.13: Parametros obtidos para o MTS utilizando a fungdo objetivo 2.

Componente 04 0, 03 0, O

Acetona 7,09  -24388 0,79 0,45 -6,95
Benzeno 4,57  -1537,6 0,64 0,24 -14,63
Etanol 3,09 -976,8 0,58 0,40 -13,01

Tabela 4.14: Parametros obtidos para o MTS utilizando a fungdo objetivo 3.

Componente 04 0, 03 0, 05

Acetona 9,50 -3142,9 1,30 0,42 -22,70

Benzeno 7,11 -1865,5 1,12 0,20 -89,00

Etanol 6,20 -936,8 0,31 0,10 -177,60
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Figura 4.8: Resultados para o MTS utilizando a fun¢do objetivo 1.
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Figura 4.9: Resultados para o MTS utilizando a fungdo objetivo 2.
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Figura 4.10: Resultados para o MTS utilizando a fungao objetivo 3.

A otimiza¢do empregando a funcdo objetivo 1 apresenta bons ajustes para os K-
valores e o ajuste da temperatura ja € melhor do que o ajuste quando € utilizado o MTL
com a fungdo objetivo 1, indicando que a adi¢do do novo pardmetro representa
melhorias na capacidade de predi¢cdo do modelo. Quando se usa a fungdo objetivo 2 o
ajuste dos K-valores perde qualidade, porém o ajuste da temperatura ¢ bem melhor do
que com o MTL. Finalizando, a fung¢do objetivo 3 € a que apresenta a melhor
combinagdo de ajustes, pois o resultado ficou muito bom tanto para os K-valores quanto
para a temperatura. A Tabela 4.15 apresenta os valores das correlacdes para as trés
fungdes objetivo, em que se pode observar que a funcio objetivo 3 € a que apresenta os

melhores resultados.

Tabela 4.15: Valores das correlacdes para cada uma das funcdes objetivo utilizando MTS.

Funcao Objetivo R? Acetona R2Benzeno R?Etanol R?Temperatura
1 0,9973 0,9942 0,9986 0,6792
2 0,9665 0,9662 0,992 0,9904
3 0,9941 0,9898 0,998 0,9994

A funcdo objetivo 3 foi a que apresentou os melhores resultados tanto para o
MTL quanto para o MTS. A Figura 4.11 compara os resultados obtidos para o MTL e

para o MTS, ambos utilizando a fungéo objetivo 3.
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Figura 4.11: Comparacéo entre o MTL e MTS utilizando a fun¢@o objetivo 3.

O MTS apresenta melhor ajuste para todos os K-valores, enquanto com relagio a
temperatura ambos, MTL e MTS, sao semelhantes. A maior diferenca apresentada esta
no ajuste do K-valor da Acetona, que no MTS apresenta menor desvio. Parte-se entdo
para a validagdo do MTS utilizando a funcio objetivo 3, realizando o cédlculo dos K-
valores e temperatura dos outros pontos que nao foram utilizados no ajuste dos
pardmetros. A Figura 4.12 apresenta a validacdo do MTS com os pardmetros que foram

encontrados utilizando a fun¢@o objetivo 3 no problema de otimizacao.
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Figura 4.12: Validacdo do MTS com os pardmetros encontrados através da fungao objetivo 3.
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Os resultados para a validacdo do MTS foram muito satisfatérios, consolidando
para essa mistura a metodologia e o modelo termodindmico simplificado propostos
nesta dissertacdo, de forma a aproximar o K-valor globalmente todo o espago de

composicdes.

4.1.4 Validagdo para faixa de pressao

Para obtencdo dos pardmetros dos modelos a pressdo foi fixada num valor
nominal (no caso, 1 atm), porém € muito comum que haja variacdo nas condicdes de
pressdo nos cdlculos a serem realizados, como por exemplo na aplicacdo do MTS para a
simulagdo de uma coluna de destilagdo, devido por exemplo a perda de carga nos
estagios ou também a variagdes da pressdo de operacdo. Portanto, uma caracteristica
importante para esses modelos simplificados € que eles também possam ser aplicados
com razoavel precisdo quando houver variacdes de pressao.

Para realizar essa verificagdio com o MTS proposto, jd com os pardmetros
obtidos com a nova metodologia, foram gerados dados rigorosos para diferentes
pressdes, variando de 0,5 a 1,5 atm, e estas foram comparadas com propriedades (K e T)
obtidas nessas pressoes através do MTS ajustado com os dados a 1 atm. A Tabela 4.16
apresenta os coeficientes de determinagdo entre Yiigoroso € Ypredio Para as diferentes

pressdes testadas.

Tabela 4.16: Valores das correlagdes para cada uma das fungdes objetivo utilizando MTS.

Pressao (atm) R? Acetona R?Benzeno R?Etanol R?Temperatura
0,5 0,9802 0,9809 0,9933 0,9773
0,9 0,9922 0,9884 0,9964 0,9996
1,0 0,9923 0,9883 0,9962 0,9965
L1 0,9921 0,9887 0,9958 0,9953
1,5 0,9892 0,985 0,9931 0,9776

Quanto mais préximo da pressdo na qual o MTS foi gerado, melhor serd o
ajuste, porém para esse caso mesmo com uma variacdo de 1 atm o modelo ainda teve

boa representatividade, se mostrando valido para pequenas variagdes de pressao.
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4.1.5 MMTS-SPEED para a Mistura 1

Conforme descrito no Capitulo 3, de forma a simplificar o célculo da
temperatura do ponto de bolha, obtém-se por regressdo polinomial, uma funcdo que
relaciona o segundo termo do MTS com a temperatura. Para o caso da Mistura 1 ja é
conhecida a faixa de temperatura do ponto de bolha (325 a 355°C). Utilizando os
parametros obtidos no ajuste calcula-se o valor da funcdo F(7) da Equacdo 4.1 para a

faixa de temperatura em questio,

F = exp (522 ) = SNIE Gy T @

03,i+T

Fazendo o ajuste polinomial obtém-se as equagdes apresentadas nos graficos da

Figura 4.13. Encontrou-se um bom ajuste com um polindmio de segunda ordem.
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Figura 4.13: Ajuste polinomial entre o segundo termo do MTS e a temperatura do ponto de bolha.

Essas equagdes serdo usadas na simulagdo dinamica apresentada no Capitulo 5

para o MTS-SPEED.
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4.2 Mistura 2: Gas Natural

Com o objetivo de testar a nova metodologia e o MTS proposto em uma mistura
com mais componentes, foi escolhido o gds natural, por ser uma mistura muito utilizada
na industria do petréleo. O gis natural € composto principalmente por metano, etano,
propano, butano, além de pequenas fracdes de pentano e hexano (menos de 5%). A
mistura considerada nessa andlise é composta por 5 componentes: etano, propano,
butano, pentano e hexano e corresponde a carga tipica da segunda coluna de uma
unidade de processamento de gas natural (UPGN), ou coluna desetanizadora. A equagdo
que descreve o0 MTS do componente 1 de uma mistura de 5 componentes é apresentado

na Equacdo 4.1.
)
K, = exp(6,, +ﬁ+ 041" X2 + 01 - X2 + Ogq - X2 + 0,1 x2) 4.1)

Foi gerado um grid de composicdes de 2.000 pontos (fracdo molar do etano
variando de 0,1 a 1; fracdo molar do propano variando de 0 a 0,8; fracdo molar do
butano variando de 0 a 0,5; fracdo molar do pentano variando de 0 a 0,2 e fragdo molar
do hexano variando de 0 a 0,25). Foram gerados os dados rigorosos para esses pontos
utilizando o Toolbox VrTherm (EMSO) no Matlab, utilizando como modelo rigoroso
Peng Robson e pressdo fixa de 15 atm. Destes 2.000 pontos, foram empregados 300
pontos para obtencdo dos pardmetros do MTS e os demais pontos foram utilizados para
a validacdo do modelo.

Visto que esses hidrocarbonetos constituem uma mistura muito préxima da
ideal, uma boa inicializa¢do para o problema de otimizacdo é empregar os parametros
da Equacdo de Antoine para cada um dos componentes correspondendo aos pardmetros
01, 0, e 03, enquanto os demais pardmetros podem ser inicializados como zero,
denotando auséncia de efeito da composi¢ao.

Os 35 parametros obtidos para a mistura de 5 componentes estdo apresentados
na Tabela 4.17. Os parametros 0, e 05 estdo divididos por 1.000, pois a temperatura foi

escalonada para facilitar a resolu¢do numérica da otimizagao.
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Tabela 4.17: Parametros obtidos para o MTS do gés natural.

Componente 0,4 0,/1000 63/1000 0, 05 06 0,

Etano 4,35 -0,00626 -0,268 -1,25  -1,95  -3,46 -1,22
Propano 6,65 -1,47 0,0636 -1,90 1,16 2,45 0,789
Butano 8,15 -2,77 0,125 -2,60 -1,01 0,363 0,431
Pentano 11,11 -6,31 0,297 -3,29 -1,19 -0,114 0417
Hexano 10,36 -5,31 0,194 -4,04 -1,88 -0,910 -0,938

Na Figura 4.13 sdo plotados os valores de Yypredito € Yrigoroso pPara 0s cinco
componentes, e ainda a temperatura de bolha predita e rigorosa da mistura para os 300

pontos que foram utilizados no ajuste dos parametros.
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Figura 4.13: Resultado para a calibragdo do MTS para o gés natural.

O resultado da calibracdo do modelo usando os dados utilizados no ajuste dos
pardmetros ficou muito bom para as composi¢des dos componentes. Para a validacdo do
modelo sdo utilizados os dados de composicdo que ndo foram utilizados no ajuste,

calculando os dados preditos através do modelo obtido e comparando com os dados



4.2 Mistura 2: Gas N

atural

41

rigorosos calculados previamente. O resultado da validagdo do MTS estd apresentado na

Figura 4.14.
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Figura 4.14: Resultados para os dados de validacdo do MTS do gés natural.

Os parametros para o MTS encontrado para o gds natural apresentaram um bom
ajuste para a calibracdo. A temperatura ndo apresentou um ajuste tdo bom quanto o
ajuste para a mistura terndria acetona/benzeno/etanol. Essa diferenga pode acontecer
devido a grande diferenca dos pontos de ebuli¢do de cada um dos componentes, fazendo
com que a faixa de temperatura para as composicoes testada varie muito mais do que na
Mistura 1. O erro médio na temperatura para os dados de validacdo foi de 2,36%, sendo
o erro maximo de 9%. Estes erros sdo menores do que os erros tipicos de instrumentos

de medicgdo de temperatura e por isso podem ser aceitdveis para aplicagdes praticas.
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Capitulo 5 - Aplicacdo do MTS para simula¢ao

Neste capitulo sdo empregados os modelos obtidos com a metodologia proposta
na simulagdo dindmica de um processo tipico da Engenharia Quimica. A mistura
utilizada € o sistema ternario acetona, benzeno e etanol.

E feita a comparacio dos resultados da simulagdo utilizando o modelo rigoroso,
a RMTL e o MTS proposto neste trabalho. Também sdo mostrados os resultados
empregando o algoritmo de célculo simplificado do ponto de bolha, tanto com a RMTL

(chamado de RMTL-SPEED), quanto para o MTS (MTS-SPEED).
5.1 Simulacao de uma coluna de destilacao

Para os testes da aplicagdo do MTL gerado pela metodologia proposta nesse
trabalho, € utilizado o mesmo modelo apresentado por Fernandes (2009) em que foi
aplicado o conceito de RMTL na simulagdo dindmica de uma coluna de destilacéo.

O modelo da coluna de destilacdo é constituido por 20 estigios e a mistura é
alimentada no estigio 4. A pressdo de alimentacdo € 1,5 atm e a coluna apresenta um
perfil linear de pressdo ao longo dos estdgios, com a press@o do condensador fixada em
1 atm. A vazdo de carga € fixada em 10 mol/s, com refluxo de 2 mol/s e vazdo de vapor
que retorna a coluna igual a 4 mol/s. O modelo considera equilibrio termodindmico
entre as fases, 100% de eficiéncia nos estdgios e controle perfeito das composi¢cdes de
topo e fundo. As temperaturas dos estdgios e composicdes da fase vapor sdo calculadas
através da resolugio de um problema de ponto de bolha. E realizado um distirbio na

composicdo da carga para observar o comportamento dinamico do processo.
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Modelo
O holdup da fase liquida para o estagio j, exceto o prato de carga, ¢ dado pela

Equacdo 5.1.

an;,

2 =Vt Vit L = Vit y— Lt (5.1
Sendo n; 0 nimero de mols da espécie i, V e L respectivamente vazdo de vapor e liquido
no estagio correspondente, x; e y; a fragdo molar do componente i na fase liquida e
vapor, respectivamente.

A Equacdo 5.2 apresenta o holdup molar da fase liquida para o prato de carga,

sendo F a vazio molar da carga.

dnl-’j

O balango para o condensador e refervedor é dado pelas Equacdes 5.3 e 5.4,
respectivamente, sendo D a vazdo de destilado, R a vazdo de refluxo, V, a vazédo de
vapor que entra no condensador, B a vazio de retirada de fundo da coluna, Ls.; a vazdo

de liquido que entra no refervedor e W a vazdo de vapor que retorna a coluna.

D=V,—R (5.3)
B=Ly_,—-W (5.4)

As vazdes internas sdo definidas pelas Equacdes 5.5 e 5.6.

Vi=w (5.5)

I
Li = Ly pase + % (5.6)

E as relagGes constitutivas sdo dadas pelas Equagdes 5.7 e 5.8.

Xij=Ngj/ Xini (5.7
n=Xin; (5.8)
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5.2 Aplicacao em um sistema ternario

O sistema ternario acetona/benzeno/etanol foi empregado para a aplicacdo do
MTS na simulag@o dindmica da coluna de destilacdo apresentada na secdo anterior. Esse
sistema também ja foi utilizado em Fernandes (2001) para o teste da RMTL. A
simulagdo ¢é feita utilizando cinco alternativas para o cdlculo das propriedades
termodindmicas de equilibrio:
1) o modelo rigoroso;
2) aRMTL;
3) uma versdo em que a forma da RMTL é aproveitada para o cdlculo ndo-iterativo
da temperatura do ponto de bolha (que aqui serd chamado de RMTL-SPEED),
ambos apresentados por Fernandes (2001),
4y o MTS proposto neste trabalho;
5) 0 MTS-SPEED, versdo aprimorada do MTS, descrita no Capitulo 3, cujas
equacdes para o cdlculo da temperatura do ponto de bolha foram obtidas no

Capitulo 4.

A carga da coluna é uma mistura liquida inicialmente a uma pressdo de 1,5 atm
com composi¢do [0,3 02 0,5] e € simulada uma alteracido de composicdo de carga para
trés diferentes casos: (1) [0,5 0,2 0,3] (2) [0,25 0,4 0,35] (3) [0,6 0,3 0,1]. Sédo
comparados os resultados obtidos verificando a exatiddo dos diferentes métodos de
célculo das propriedades termodinamicas, além do tempo para obtencdo dos resultados
em cada caso.

O resultado da variagdo da composicdo da fase liquida desde a perturbacdo até
atingir o estado estaciondrio para os trés componentes no estdgio 8 € apresentado na

Figura 5.1, considerando a perturbag@o na carga referente ao caso 1.
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Figura 5.1: Perfil de composi¢do ao longo da simulagdo para o componente A (acetona), componente B
(benzeno) e componente C (etanol).

Todos os métodos apresentaram resultados muito préximos ao resultado para o
modelo rigoroso, os erros para a fracdo molar da fase liquida dos trés componentes
estdo apresentado na Tabela 5.1. Os resultados para o MTS e MTS-SPEED
apresentaram erro médio um pouco maior do que a rede. Uma grande vantagem
encontrada foi que com RMLT-SPEED chegou-se a um resultado 3,2 vezes mais rapido
do que com o modelo rigoroso e para o MTS-SPEED obteve-se o resultado 47,3 vezes
mais rdpido do que com o modelo rigoroso. O comparativo dos tempos para todos os
métodos estd apresentado na Tabela 5.2, com os tempos demonstrados em segundos. O

tempo apresentado refere-se ao tempo médio obtido de uma série de 10 simulacdes.

Tabela 5.1: Erros médios no resultado da simulagdo para a fragdo molar da fase liquida dos trés

componentes.
Erro Erro Erro Erro
Componente
RMTL RMTL-SPEED MTS MTS-SPEED
Acetona 0,58% 0,57% 1,17% 1,14%
Benzeno 0,72% 0,72% 1,4% 1,39%

Etanol 0,54% 0,53% 0,9% 0,94%
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Tabela 5.2: Tempo médio da simulacéio para cada um dos casos testados.

Rigoroso RMTL RMTL-SPEED MTS MTS-SPEED

Tempo (s) 70,9 56,2 22,3 34,8 1,5

Apesar de apresentar um erro um pouco maior nos resultados, o ganho no tempo
de simulagdo utilizando o MTL-SPEED € muito grande quando comparado ao modelo
Rigoroso e até mesmo quando comparado ao menor tempo de simulagdo que se tinha
anterior a esse trabalho (RMTL-SPEED).

Foi feita a validagdo para todos os estdgios com os cinco métodos e, como o
RMTL obteve resultados muito semelhantes ao RMTL-SPEED e da mesma forma o
MTS obteve os mesmos resultados que o MTS-SPEED, s6 serdo apresentados os
resultados comparando as versdes SPEED do RMTL e MTS com o modelo rigoroso,
visto que estas apresentam um tempo de simulagdo muito menor.

O resultado do perfil de composicdes da fase liquida ao longo dos pratos da
coluna, exceto condensador e refervedor, é apresentado na Figura 5.2 para um tempo
intermedidrio entre a perturbagdo e o estado estaciondrio e na Figura 5.3 para o tempo
final da simulacdo (estado estaciondrio). Os resultados apresentados sdo para as trés

diferentes perturbacdes na carga.
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Figura 5.2: Perfil de composi¢oes ao longo da coluna para os trés componentes em um tempo
intermedidrio, considerando os trés casos de diferentes perturbacdes na composi¢cdo da carga.
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Figura 5.3: Perfil de composicdes ao longo da coluna para os trés componentes no estado estaciondrio,
considerando os trés casos de diferentes perturbacdes na composicao da carga

Todos os resultados obtidos com o modelo desenvolvido (MTS) utilizando os
parimetros obtidos com a nova metodologia desenvolvida nesta dissertagdo
apresentaram bons resultados quanto a exatiddo das propriedades termodindmicas
obtidas quando comparadas as propriedades rigorosas, o que valida a sua aplicagcdo. O
resultado mais significativo € a reducdo do tempo da simulacdo que chegou a ser em
alguns casos quase 70 vezes mais rdpido que a simulagdo rigorosa. Isso se deve ao fato
de o MTS ser uma forma muito mais simples, porém com acuracidade necessaria para
calcular o equilibrio liquido-vapor. Esse é um ponto muito importante quando se fala de
aplicagdes industriais, em que os calculos precisam acontecer de forma rdpida e acurada
continua e instantaneamente, sem poder ocorrer interrup¢des por problemas de

convergéncia e resolugdo numérica.
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Capitulo 6 - Conclusao e sugestoes para trabalhos futuros

Nesta dissertacdo foi apresentado um novo conceito para o cdalculo de
propriedades termodinamicas para simulagdo de processos: o Modelo Termodindmico
Simplificado (MTS). A proposta abrange a forma funcional do modelo termodinamico e
a metodologia para obteng¢do dos seus parametros de forma simultanea, a partir da
resolucdo de um problema de equilibrio, com dados obtidos com modelos
termodindmicos rigorosos. Esse trabalho tem grande importancia para aplicagdes em
que € necessdrio se ter confiabilidade no célculo, tanto em termos de precisdo como
convergéncia, assim como a reducdo do tempo computacional no célculo de
propriedades termodinamicas de determinada mistura.

Foi proposto um novo modelo termodindmico para o K-valor com base nos
modelos ja apresentados na literatura, a partir da adi¢gdo de um pardmetro de translacéo
da temperatura. A adi¢do deste parametro tornou o modelo ndo linear nos pardmetros,
sendo necessdrio desenvolver uma nova metodologia, diferente da ja utilizada na
literatura, para obtencdo desses parametros. A nova metodologia permite que se
obtenham de forma simultinea os pardmetros de todos os componentes da mistura. A
nova sistematica foi comparada a metodologia ja conhecida de obtengdo dos pardmetros
por minimos quadrados, apresentando melhores resultados, principalmente no ajuste da
temperatura do ponto de bolha. Foram testados diferentes modelos, apresentados no
Apéndice B, sendo escolhido um MTS que apresentou os melhores resultados.

Todos os testes iniciais da nova forma de ajuste dos pardmetros e do modelo
escolhido para o MTS foram realizados utilizando o sistema terndrio
acetona/benzeno/etanol, por ser uma mistura medianamente ndo-ideal j4 empregada em

trabalhos anteriores, para que fosse possivel comparar os resultados. Apds a validacdo
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para o sistema terndrio, aplicou-se o0 MTS para uma mistura contendo 5 componentes
(etano, propano, butano, pentano, hexano). Os resultados obtidos para o ajuste dos K-
valores foi muito bom, porém o ajuste da temperatura ndo foi tdo bom como no caso
anterior. Isso acontece principalmente em funcdo da grande diferenca de ponto de
ebulicdo dos componentes, o que resulta em uma faixa de temperatura muito maior do
que a que se tinha na mistura terndria, tornando mais dificil o ajuste dos pardmetros.
Uma sugestdo para o melhoramento deste modelo é a adi¢cdo de mais um pardmetro
junto a temperatura. Isso pode ser feito sempre que se trabalhar com misturas que
possam apresentar uma faixa de temperatura de ebuli¢do muito grande (variacdo maior
que 100°C).

Os modelos obtidos para a mistura acetona/bezeno/etanol foram empregados na
simula¢@o dindmica de uma coluna de destilacdo. Essa simulacdo ja foi considerada em
trabalhos anteriores envolvendo essa mistura (Fernandes, 2001; Fernandes e
Trierweiler, 2009), sendo possivel a comparagdo ndo s6 com o modelo rigoroso, mas
também com as redes de modelos termodindmicos locais. Além da aplicagdo direta do
MTS na simulagdo, foi implementado um algoritmo ndo-iterativo de calculo
aproximado da temperatura do ponto de bolha, chamado de MTS-SPEED, que permite a
solugdo computacionalmente eficiente de problemas de equilibrio. A fim de emprega-lo
com o MTS, a técnica SPEED originalmente proposta por Fernandes (2001) foi
adaptada neste trabalho. Com tais aproximacdes, foi possivel obter de forma eficiente a
temperatura do ponto de bolha, o que permitiu obter simulagdes em média 50 vezes
mais rdpidas do que utilizando o modelo rigoroso, chegando em alguns casos a rodar 70
vezes mais rapido. Esse resultado pode ser comparado ao RMTL-SPEED original, que
obteve tempo de simulacdo aproximadamente 4 vezes menor do que com o uso do
modelo rigoroso.

Exemplos de possiveis aplicagdes para as contribui¢des desta dissertagdo sdo
para o cdlculo do equilibrio de fases em analisadores virtuais de composicdo, nas
simulagdes online de processo, na otimizagdo em tempo real, nos quais ja € conhecida a
faixa de composicdes em que o processo opera normalmente. Nesses casos, 0S
parametros podem ser ajustados especificamente para aquela regido do espaco
termodindmico. Além disso, em muitas situagdes € necessdrio representar apenas oS
componentes-chave da separagdo, reduzindo o nimero de componentes e
consequentemente o nimero de pardmetros do MTS, o que possibilita um ajuste ainda

melhor dos parametros. Para aplicacOes tais como simuladores de treinamento de
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operadores, € importante que o modelo tenha uma abrangé€ncia maior, visto que podem
ser testados diferentes ponto de operagdo para determinado processo, assim como na
otimizagdo de projetos de equipamentos. Para essa ultima aplicagdo também € muito
importante que, além de global, o modelo possibilite o cdlculo das propriedades
termodindmicas de forma explicita.

Com o objetivo de aprimorar ainda mais o modelo e a metodologia
desenvolvidos, ficam como uma sugestio que poder ser interessante um método
evolutivo para determinacdo do modelo, o qual seria construido & medida em que os
dados de simulagdo com os modelos rigorosos sdo armazenados. Isto também
possibilitaria que, 2 medida em que for necessario, sejam adicionados parametros ao
modelo, de forma a ajustar ainda melhor os dados. Pode também ser testado o uso de
dados reais de planta para o ajuste dos parimetros ao invés de dados obtidos por
modelos rigorosos. Muitas vezes € dificil adequar um modelo rigoroso a determinado
processo, visto que cada modelo tem as suas particularidades e muitas vezes ndo se
encontra um modelo que se adeque muito bem aos dados reais. O MTS € entdo uma
alternativa em que o comportamento termodindmico da mistura serd capturado através

do ajuste dos parametros.
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Apéndice A

Termodinimica do equilibrio de fases

A termodinamica aplicada ao equilibrio liquido-vapor (ELV) tem como principal
objetivo determinar as temperaturas, pressdes e composicdes do equilibrio. Para isso sdo
necessarios modelos que estimem o comportamento dos sistemas em equilibrio, sendo
os mais simples a Lei de Raoult e a Lei de Henry. A Lei de Raoult modificada surge

corrigindo a ndo idealidade da fase liquida.

A.1 Lei de Raoult e Lei de Henry

A Lei de Raoult considera a fase vapor como um gés ideal e a fase liquida como
uma solucdo ideal. Dessa forma suas restricdes de aplicacdo sdo para sistemas em
pressdes baixas ou moderadas e para misturas compostas por espécies que nao

interagem muito. A expressdo para a Lei de Raoult € apresentada na Equagdo A.1.

yi-P=x PSC (i=12,.,n) (A1)

Onde xi € a fracdo molar da fase liquida, yi, a fragcdo molar da fase vapor, P € a pressdo
total do sistema e P;""' é a pressdo de vapor do componente i.

Apesar de ser restrita a uma pequena classe de sistemas, a Lei de Raoult é um
bom ponto de partida para a andlise de sistemas mais complexos. Um das limitacdes da
Lei de Raoult € que ela s6 pode ser aplicada quando a pressdo de vapor é conhecida,
requerendo que a espécie seja subcritica, ou seja, a temperatura da espécie deve ser
inferior a sua temperatura critica (Smith, Van Ness e Abbott, 2002).

Para o célculo do ELV de espécies dissolvidas em qualquer solvente, em que a
temperatura critica € menor que a temperatura do sistema, a Lei de Raoult ndo pode ser
aplicada e utiliza-se a Lei de Henry. Essa lei diz que a pressdo parcial de uma espécie na

fase vapor € diretamente proporcional a sua fracdo molar na fase liquida, conforme

Equacgdo A.2.

y; P =x;-H, (i=12,..,n) (A.2)
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Sendo H; a constante de Henry, que é obtida experimentalmente e pode ser
encontrada em tabelas especificas.

Com o objetivo de tornar mais realista a Lei de Raoult, a adi¢do de um termo
que corrige a ndo idealidade da fase liquida, resulta na Lei de Raoul Modificada,

apresentada na Equacio A.3.

y; P =x;y; - P (i=12,..,n) (A.3)

O fator de correcdo da ndo idealidade da solugdo, y;, € o chamado coeficiente de
atividade e € dependente da temperatura e da composicio da fase liquida. O célculo do
ponto de bolha e do ponto de orvalho se torna um pouco mais complexo. Considerando
que o somatério das composicdes molares na fase vapor deve ser igual a 1, como
apresentado na Equacdo A.4, pode-se descrever a pressdo do ponto de bolha conforme a

Equacdo A.5 (Smith, Van Ness e Abbott, 2002).

Ziyi =1 (l = 1,2, ,n) (A4)

P=Y,x-y.P%  (i=12,..,n) (A.5)

A.2 O conceito de K-valor

A razdo de equilibrio de vaporizacdo, conhecida como K-valor, ¢ uma medida
que expressa a tendéncia que uma espécie tem vaporizar, ou seja, passar da fase liquida
para a fase gasosa. A expressdo que descreve o K-valor relaciona a fracdo molar da fase

vapor com a fracdo molar da fase liquida da espécie:

K =2 (A.6)

Quando K; é maior do que 1, a espécie apresenta uma maior tendéncia a se concentrar
na fase vapor nas condi¢des do sistema (P e T). De forma contraria, quando K; € menor
que 1, a espécie tem uma tendéncia maior a se concentrar na fase liquida, diz-se que a

espécie € mais “pesada”. O K-valor acaba sendo conveniente para uso computacional,
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visto que permite eliminar uma das composi¢des, utilizando apenas x; ou y; com a
relacdo de K;.
Aplicando a Lei de Raoult ao conceito de K-valor, obtém-se a seguinte

expressao:

Psat
K; = ‘P (A7)
E aplicando a Lei de Raoult modificada:
PP
K; = 5 (A.8)

Considerando que o somatdrio das composi¢do das espécies em cada fase deve ser igual

a 1, pode-se escrever:

2iyi=1 (A.9)
E consequentemente, com base na defini¢do de K-valor:

YiKixi =1 (A.10)
Dessa forma, sendo as composicdes xi conhecidas, tem-se a resolucdo do problema do
ponto de bolha, em que € necessario encontrar os K-valores que satisfazem a Equacdo

A.10. No célculo do ponto de orvalho as composicdes y; sdo conhecidas, e a Equacdo

A.10 pode ser escrita como:
Vi _
Zi?z =1 (A.11)

Sendo também necessario encontrar os K-valores que satisfazem a Equacdo A.11.

Essas equacdes descrevem o célculo do ponto de bolha e ponto de orvalho
utilizando a Lei de Raoult ou a Lei de Raoult modificada, através do conceito de K-

valor. A grande vantagem da utilizacio da Lei de Raoult no célculo do ponto de bolha e
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ponto de orvalho frente a Lei de Raoult modificada é o fato de o cdlculo ser funcdo

apenas de pressdo e temperatura (Smith, Van Ness e Abbott, 2002).

A.3 Método Fi-Gama

O Método Fi-Gama pode ser utilizado para o cdlculo do ponto de bolha e ponto
de orvalho. A natureza desse cdlculo € a mesma do cdlculo utilizando a Lei se Raoult e a
Lei de Raoult modificada, porém introduzindo conceitos de ndo-idealidade, o que torna
o cédlculo mais complexo. A Lei de Raoult modificada ja introduz o conceito de

coeficiente de atividade, aplicado a fase liquida:
fi = xyP (A.12)
O mesmo conceito pode ser aplicado a fase vapor, através da fugacidade:
fii = yipiP (A.13)
Miiltiplas fases na mesma pressdo e temperatura estdo em equilibrio quando a

fugacidade de cada espécie € a mesma em todas as fases. Para o caso especifico do

equilibrio liquido-vapor multicomponente, tem-se:

fl=F (A.14)

logo,

yipiP = x;y; PF* (A.15)

A composi¢do yi e a composicao xi podem ser explicitadas da forma:

_psat

_Xiyir;

Vi = —a’ip (A16)
PP

Xi = ):fipisat (A17)
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A Equacdo A.15 € a formulago Fi-Gamma para o equilibrio liquido vapor. Para
os casos em que ¢; = 1 a Equagio se reduz a Lei de Raoult Modificada, e para casos
em que ¢; = y; = 1, a Lei de Raoult.

Como o somatério das composi¢des em cada fase € igual ao valor unitério, pode-

S€ €sCrever:

_ v X
1=y, (A.18)
i$iP
1=%2% (A.19)

E obtém-se a expressdo para P em funcdo da composicido na fase liquida e da fase

vapor:

., pSat
= A22
=3 (A.22)
lyipfat

Os pontos de bolha e orvalho, ou seja as temperaturas e pressdes de bolha e orvalho,
podem ser calculadas computacionalmente por método iterativo (Smith, Van Ness e

Abbott, 2002).
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Apéndice B

Diferentes modelos testados no MTS

O MTS desenvolvido nesta dissertacdo deriva da Equacdo de Raoult modificada,

conforme apresentado no Capitulo 3. Para o termo In y; foi utilizada a expressdao

derivada da expansdo de Wohl para a energia livre de Gibbs de excesso, porém antes da

escolha foram testadas diferentes expressdes para esse termo, gerando cada um dos

modelos da Tabela B.1., considerando o componente 1 de uma mistura terndria.

Tabela B.1: Diferentes modelos de MTS testados para o componente 1 de uma mistura terndria.

Modelo
— 021 2 2
MTSI 1r1(K1 " P) - 911 + + 931 " xz + 94_1 " X3
051+ T
0
MTSZ ln(Klp) = 911 +951%+931'x§ +941'x§ +661 'x2 +671 'X3
— 021 2 2
MTS3 ln(Kl'P)—911+m+931'X2 +941'X3 +961'X1
0
MTS4 ln(K]_P) = 911 +951%+931 'x22 +94_1 X% +961 'X1 +971'X2 +981 'X3
ln(Kl'P):911+ 621 +631'.x22+641'x1'x22+941'x1'x22+961'x12
MTS5 051+ T
XZZ +971 X?? +981 'xl'x?? +991 'xlz'xg
— 021 2 2 2
MTS6 1n(K1 " P) - 911 + 951 T T + (xz +X3) " (941 + 951 " x1 + 961 'xl)
Os seis modelos apresentados foram testados para a mistura

acetona/benzeno/etanol utilizando a metodologia de obtengdo dos parametros

desenvolvida nesse trabalho. Os pardmetros foram obtidos utilizando 96 pontos (etapa

de calibragdo) e testados utilizando os demais pontos que niao foram usados para

obtencdo dos parimetros (etapa de validacdo). Os coeficientes de correlacdo entre

Yrigoroso © Ypredito d€ cada componente mais as temperaturas do ponto de bolha rigorosa e

predita para a etapa de validacdo dos dados estdo apresentados na Tabela B.2.
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Tabela B.2: Valores das correlagdes para os diferentes modelos de MTS testados

Modelo Acetona Benzeno Etanol Temperatura
MTS1 0,9923  0,9883  0,9962 0,9965
MTS2 0,9843  0,9672  0,9869 0,9443
MTS3 0,9948  0,9874  0,9982 0,9912
MTS4 0,9892  0,9828  0,9944 0,9844
MTSS 0,9697 09842  0,9973 0,9981
MTS6 0,9663 0,808 0,9927 0,9909

Todos os modelos apresentaram bons resultados, mas o MTS1 foi escolhido por
ter de uma forma geral um melhor ajuste € um nimero menor de pardmetros, ndo sendo
necessdrio um modelo com tantos parimetros para representar o equilibrio liquido-
vapor da mistura. E possivel que para outras misturas algum desses MTS tenha maior

representatividade, podendo ser utilizado através da mesma metodologia MMTS.



