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RESUMO

Este trabalho ¢é uma contribuigdo ao estudo de processos de separagfio de misturas
de liquidos onde hé a possibilidade de ocorréneia do equilibrio entre duas fases liquidas ¢
uma fase vapor, tal como o que ocorre na separacio de misturas azeotrOpicas. Trés
problemas foram abordados:

(1) Célculo do Equilibrio Multifasico: é apresentado um programa capaz de
calcular o equilibrio liquido-liquido-vapor ou qualquer combinacéo destas fases. Ndo sdo
necessdrias estimativas iniciais das varidveis nem o conhecimento prévio do tipo de célculo
de equilibrio a ser efetuado. Além disso, o algoritmo desenvolvido € aplicdvel aos seis
tipos mais usuais de especificagio;

(2) Representag@o Termodindmica do Equilibrio Multifasico: é proposto um
algoritmo de tratamento de dados experimentais de equilibrio, fundamentado no Principio
da Maxima-Verossimilhanga, capaz de correlacionar simuitaneamente dados de equilibrio
liquido-liquido, equilibrio liquido-vapor e equilibrio liquido-liquido-vapor;

(3) Simulagio de Colunas de Destilacdo Trifasicas: foi desenvolvido um
programa de simulagfio de colunas de destilagio trifdsicas, aplicdvel a separagio de
misturas multicomponentes. O programa contém uma metodologia para gerar os perfis
iniciais de temperatura, vazdo e composi¢io dos componentes e, também, uma
metodologia para identificagdo das regides de equilibrio bifasico (equilibrio liquido-vapor)

e de equilibrio trifasico (equilibrio liquido-liquido-vapor).
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ABSTRACT

This work is a contribution to the study of distillation processes of liquid mixtures
where there is the possibility of occurrence of equilibrium between two liquid phases and
one vapor phase. Separation of azeotropic mixtures is an example.Three aspects are
discussed:

(1) Multi-Phase Equilibrium Calculations: a program to calculate the liquid-
liquid-vapor equilibrium or any combination of those phases is presented. Neither the
initial estimates of the variables nor the knowledge of the type of equilibrium calculation
are necessary. The algorithm is applicable to the six specifications more frequently used;

{2) Thermodynamic Modelling of Multi-Phase Equilibrium: An algorithm
for data reduction using the Maximum Likelihood principle has been proposed. The new
algorithm is able to simultaneously correlate liquid-liquid equilibrium, liquid-vapor
equilibrium and liquid-liquid-vapor equilibrium data;

(3) Simulation of Three-Phase Distillation Columns: a program to simulate
three-phase distillation columns of multicomponent mixtures has been developed. The
program uses a methodology to generate the initial profiles of temperature, molar flux and
composition for all components, and another one to identify the regions of occurrence of
two phase equlibrium (liquid-vapor equilibrium) and three phase equilibrium (liquid-

liquid-vapor equilibrium).
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Capitulo 1 - INTRODUCAO

Misturas de liquidos com acentuado desvio da idealidade que se separam em duas
fases liquidas aparecem com frequéncia em processos industriais e a separacdo das
mesmas, via processo de destilagdio, tem sido objeto de muitos estudos nos 1ltimos anos.
Como exemplo de uma importante ocorréncia industrial cita-se o processo de separagdo via
destilagdo azeotropica onde um solvente € adicionado & mistura que se deseja separar, de
forma a alterar a volatilidade relativa dos componentes, viabilizando a separagdo. Em
muitos casos € comum e desejado que o solvente adicionado seja parcialmente miscivel
com os componentes da mistura original formando um heteroazedtropo no dltimo prato da
coluna, de forma que o solvente possa ser recuperado via processo de decantagfio. Nestes
casos, € possivel que ocorra a formag#io de duas fases liquidas em outros estagios da se¢éo
superior da coluna e a simulagéio efetiva deste processo s6 pode ser obtida empregando-se
modelos de destilagio que considerem duas fases liquidas € uma fase vapor nestes estagios.

Este trabalho ¢ uma contribuicio ao estudo de processos relacionados com a
simulagdo deste tipo de coluna de destilagdo, doravante denominada coluna de destilacéo
trifasica. Trés problemas, que sfo interdependentes, foram considerados:

1) Célculo do Equilibrio de Fases: Identificagdo correta dos tipos de fases
presentes no equilibrio, para uma mistura de composicio global conhecida e
termodinamicamente especificada e, ainda, a quantificacfio da separagfio dos componentes
nas fases;

2) Representacio Termodindmica do Equilibrio de Fases: Para o célculo do
equilibrio de fases ¢ necessdria a utilizag8o de modelos termodindmicos que representem
adequadamente a nfo idealidade das fases. Neste caso, os modelos devem representar
simultaneamente o Equilibrio Liquido-Vapor (ELV} e o Equilibrio Liquido-Liquido-Vapor
(ELLV) que podem ocorrer nos estagios da coluna e, também, o Equilibrio Liquido-

Liquido (ELL), caso o estdgic de topo da coluna seja um condensador total-decantador;



ulagio da Coluna de Destilacdo Trifasica: Ha a necessidade de um
algoritmo de calculo robusto que, apenas a partir de especificagdes completas da coluna,
forneca corretamente os perfis de press&io, temperatura, vazio e composicdo das fases do
processo de separagio em estudo.
A contribuicfo deste trabalho centrada nos tépicos acima envolve:

1) a obtengfio de um algoritmo capaz de efetuar o cédlculo do equilibrio
liquido-liquido-vapor ou qualquer combinac3o destas fases, sendo possivel a aplicagéo para
seis tipos de especificages que consideram duas das seguintes varidveis: temperatura,
pressdo, carga térmica e quantidade de wvapor. O algoritmo contém ﬁma metodologia
eficiente de determinagfio de estimativas iniciais das vazdes e das composi¢des das fases
em equilfbrio e, como consequéncia, as Unicas informacdes necessdrias requeridas, para se
efetuar o calculo, sdo as condigdes da alimentaco ¢ as especificagdes citadas. Ainda, nfio é
necessario informar o tipo de calculo de equilibrio (ELV, ELL, ELLV) a ser executado,
pois esta definiclo resulta da aplicagfio da metodologia de determinagio do nimero e tipo
de fases em equilibrio, que se baseia na generaliza¢o trifasica dos métodos de ponto de
bolha e orvalho, conforme proposta por Nelson (51) e adaptada por Andrade (5). O
Capitulo 2 € dedicado a este topico;

2) A construgio de um programa computacional capaz de correlacionar
simultaneamente dados de ELL, ELV e de ELLV e gerar parAmetros de modelos de energia
livie de Gibbs excedente, em especial dos modelos UNIQUAC e NRTL. Para efetuar a
regressio dos dados de equilibrio de fases foi utilizado o Método da Miaxima-
Verossimilhancga aplicavel a um numero genérico de restrigdes implicitas, seguindo a linha
proposta por Stragevitch e d’Avila (74). No capituloe 3, sfio apresentados a técnica utilizada
e os resultados de sua aplicacdo;

3) O desenvolvimento de um programa de simulagio de coluna de
destilacdio trifasica contendo: a) uma metodologia de calculo da coluna, utilizando a técnica
estdgio a estagio, que identifica a provavel regido de equilibrio trifisico e fornece perfis
que sdo suficientemente precisos para serem utilizados como estimativa inicial no método

de calculo de resolucfio simultdnea; b) uma metodologia de resolucfo simultinea do



sistema de equagdes que representam o modelo de coluna trifasica. As equagdes utilizadas
no cdlculo da coluna trifésica s@io analogas as equacgdes utilizadas por Naphitali e Sandholm
(49) no calculo da coluna bifésica, porém modificadas de forma a considerar o ELLV.
Além disso, no método de calculo simultineo esta incluida uma técnica de reavaliacfio da
regifio trifisica. A descricio do algoritmo e os resultados obtidos com o programa sdo
apresentados no Capitulo 4 deste trabalho.

A revisdio bibliografica pertinente a cada um dos temas desenvolvidos € realizada
de forma comentada no respectivo capitulo,

Finalmente, no Capitulo 5, séio descritas as conclusdes do trabalho e apresentadas as

sugestbes para trabalhos futuros.



CAPITULO 2: CALCULO DO FLASH TRIFASICO

2. 1 - Introducio

Os algoritmos de calculo de Equilibrio de Fases, em especial aqueles referentes ao
caleule do Equilibrio Liquido-Liquido-Vapor, podem ser classificados em dois grupos. No
primeiro grupo se encontram os algoritmos cujo método de resolucio utiliza a condigio
necessaria e suficiente de equilibrio termodindmico, representada pelo minimo da energia
livre de Gibbs. O segundo grupo abrange os algoritmos de calculo que satisfazem apenas a
condiciio necessdaria do equilibrio termodindmico e consideram apenas as equagdes de
igualdade de fugacidades no equilibrio.

Em trabalho recente, McDonald ¢ Floudas (45), apontaram as principais
dificuldades na utilizagfo de técnicas de minimiza¢do da energia livre de Gibbs para o
calculo do equilibrio de fases, relatando: “Vérios algoritmos tém sido propostos para
solucionar o probiema do equilibrio quimico e de fases. Nenhum deles garante a
convergéncia a solugdo Otima real e s&o altamente dependentes do ponto inicial fornecido.
Convergéncia a solugdes locais frequentemente ocorrem, produzindo distribuigdo de
componentes e fases errdneas”.

Na pratica, a técnica de minimizacio da energia livre de Gibbs envolve a resolugio
de equagles mais complexas que aquelas requeridas pela metodologia que se baseia na
resolugdo das equagdes de igualdade de fugacidades. A existéncia do minimo da energia
livte de Gibbs garante que o sistema formado por um nimero de fases previamente
estabelecido ¢ termodinamicamente estavel. Caso nfio se encontre o minimo, o sistema é
instdvel ¢ nfo ha informagdes sobre o numero real de fases presentes. Portanto, ¢
necessario utilizar-se de técnicas de adicfo e remogio de fases, analisando-se similarmente
0 sistema até que a estabilidade seja encontrada (1). Além disso, as técnicas de
minimiza¢do podem conduzir para uma solucio que € um minimo local, a qual, apesar de

ser uma solugfio numericamente correta, ndo possui significado fisico.



Andrade (4), discutiu criticamente as vantagens € desvantagens de se efetuar o
calculo do equilibrio de fases utilizando a abordagem que soluciona as equacdes de
igualdade de fugacidades. Os algoritmos sdo mais simples e rapidos e trabalhos
encontrados na literatura (29,34,44,83), que contém bons valores iniciais de partida, tém
obtido convergéncia rdpida e valores compativeis com medidas experimentais.

No presente trabalho foi desenvolvido um algoritmo de calculo de flash, utilizando
a técnica de resolugfio das equagdes de igualdade de fugacidades associadas as equagdes de
balango de massa e de balanco de energia, capaz de caleular o equilibrio liquido-liquido-
vapor ou qualquer combinacio destas fases. O algoritmo € auto-iniciante, isto é, contém
uma metodologia eficiente de gera¢do de estimativas iniciais dos valores das varidveis a
serem calculadas, e se utiliza de uma metodologia de determinag8o prévia do nimero de
fases em equilibrio, originalmente proposta por Nelson (51) e adaptada por Andrade (5).
algoritmo se mostrou eficiente quando modelos termodindmicos adequados ao equilibrio
de fases foram utilizados, o que corresponde, no caso trifésico, & representagio simultinea
do equilibrio liquido-liquido, do equilibrio liquido-vapor e do equilibrio liquido-liquido-

vapor.



2.2 - Revisfo Bibliogréfica

O trabalho de Andrade (4), apresenta uma extensa revisio dos algoritmos de calculo
de equilibrio liquido-liquido-vapor. Referéncias sobre métodos de calculos que utilizam a
téenica de minimizagio da energia livre de Gibbs sfo: Gautam e Seider (32), Michelsen
(46) , Ammar e Renon (1), Castillo e Grossmann(19) McDonald e Floudas (45) e outros.
Referéncias de algoritmos que se baseiam na técnica de resoluciio das equacles de
igualdade de fugacidades s@io: Henley e Rosen (34), Wu e Bishnoi (83), Fournier ¢ Boston
(29), Mauri (44), Michelsen (46) e outros. Aqui, sdo destacados apenas as publica¢les que
possuem caracteristicas similares ao algoritmo desenvolvido neste trabalho, e a atualizagio
referente ao periodo 1991 a 1996.

A referéncia basica do célculo do equilibrio trifasico € atribuida a Henley e Rosen
{(34), em 1969, onde a metodologia de calculo do equilibrio bifasico (ELV) foi estendida
para o célculo do equilibrio trifasico (ELLV). Para isto, utilizaram a técnica de solugio das
equacdes de equilibrio e de balango de massa seguindo a formulagfio de Rachford-Rice
(57), a qual contém os fatores de separacéio da fase vapor o e da fase liquida B. A seguinte
premissa foi adotada pelos autores: “Se uma solugfio matematica pode ser encontrada para
o equilibrio trifasico (duas fases liquidas e uma vapor), esta é a solugio que ¢ fisicamente
correta, ao invés de uma solugfio do problema de duas fases (uma liguida e uma vapor)”.
Desta forma, primeiro efetua-se o calculo do equilibrio trifasico, posteriormente o célculo
do equilibrio bifasico ELL e, por Gltimo, ¢ calculo do equilibrio bifasico ELV, Apesarde a
técnica de resolugdo ser iterativa, os autores ndo citaram uma metodologia para gerar
estimativas iniciais. Os autores apresentaram pardmetros do modelo de trés sufixos de
Margules (34} que representaram o ELV e o ELLV para o sistema etanol-benzeno-agua. Os
exemplos de Henley e Rosen (34) tém sido utilizados na literatura para validagdo de

algoritmos de célculo multifasico proposto por outros autores (29,74,83).



Mauri em 1980 (44), generalizou os métodos de cdlculo de ponto de bolha ¢ de
ponto de orvaltho para o caso trifasico (ELLV), fazendo um estudo mais detalhado com as
equacBes propostas por Henley e Rosen (34). Mauri (44) verificou todas as condigdes de
fases possiveis (ELLV, ELV, ELL, somente fase vapor (EV), somente fase liquida (EL)),
pela andlise da funcdo dos fatores de separagdo das fases vapor, a, e liquida, B, nas regides
de ponto de bolha e orvalho ¢ na regifo de separago liquido-liquido. Como técnica para
gerar estimativa inicial, o autor estabeleceu que a segunda fase liquida era constituida pelo
componente mais propenso a gerar a imiscibilidade, isto €, o componente adicionado para
promover a separacio, denominado solvente em grande parte dos processos industriais.

Em 1987, Nelson (51), seguindo a mesma linha de Mauri (44), estabeleceu critérios
matematicos que identificaram os diferentes tipos de equilibrios monofasicos (EV, EL'e
ELH) e bifasicos (EL‘V JELYW e Bl LY ). Convém ressaltar as diferencas relevantes entre
o trabalho de Nelson (51) e os anteriores:

1) seguindo dire¢@io oposta & de Henley e Rosen (34), Nelson (51) afirmou
que na maioria dos casos, somente uma ou duas fases de um sistema potencialmente
trifasico estd presente. Dessa forma, pode-se reduzir o esforgo computacional se o namero
e a natureza das fases ¢ determinado antes que uma procura por trés fases seja iniciada. O
algoritmo de Nelson (51) primeiro verifica, por um teste rapido, se a situagdo ¢ de
equilibrio monofésico. Caso verdadeira, o célculo esta terminado. Posteriormente, verifica
a possibilidade de existéncia dos equilibrios bifasicos. Caso seja identificado um equilibrio
bifasico, tem-se a distribuigiio dos componentes nas fases e o calculo esta terminado, do
contrario inicia-se o calculo do equilibrio trifasico;

2) Nelson (51) utilizou fatores de separagfio de fases diferentes dos de
Henley e Rosen (34) e de Mauri (44). O autor definiu os fatores de separacfio da fase
liquida I (w§ =LYF } e fase liquida II (wﬂ =L /F ), analisando o comportamento da fungéic

que os contém nas diversas regifes de ELILH, EL'Ve ELHV;



3) Nelson (51) apresentou critérios matematicos necessarios para a
identificacfio dos diversos tipos de equilibrios monofasicos e bifasicos. No trabalho de
Mauri (44), os critérios que indicavam a existéncia de um tipo de equilibric bifasico nfo
garantiam a nfo existéncia de outro.

Além da metodologia de cdlculo de equilibrio proposta, Nelson {51) ressaltou que a
convergéncia para a solugio correta dependia da boa estimativa inicial das composigbes
das fases presentes e, para propdsitos de engenharia, sugeriu definir a segunda fase liquida
como sendo pura no componente dominante. O algoritmo de Nelson (51) foi
intensivamente testado no céleulo de varios equipamentos no Departamento de Sistermnas ¢
Calculos de Engenharia de Processos da Shell, desde 1973, tendo-se confirmado a
seguranga ¢ eficiéncia do mesmo.

Em 1991, Bunz, Dohmn e Prausnitz (15) utilizaram com sucessc o algoritmo de
calculo de flash trifasico de Nelson (51), para o célculo do equilibrio trifasico a alta
pressio.

Michelsen em 1993 (48), escreveu sobre as facilidades e dificuldades existentes nos
procedimentos de calculo do equilibrio de fases. O relato do autor foi sobre os célculos em
um Unico estagio por técnica de resolugio das equagbes de igualdade de fugacidades
associadas as equagbes de balango de massa e energia, enfatizando o procedimento de
solucio imposto pelas diferentes especificagbes e pelos diferentes tipos de modelos
termodindmicos. Além disso, abordaram o problema da solucfio trivial, bastante comum
nos casos em que se utiliza o mesmo modelo termodindmico para o calculo do equilibrio
nas diferentes fases liquidas ou vapor. A necessidade e as dificuldades de se avaliar a
condicio de minimo da energia livre de Gibbs pela utilizacfo do critéric do plano tangente,
no caso multicomponente e/ou multifasico, foram também discutidas, uma vez que deve-se
fazer uma procura extensiva sobre todo o espago de composi¢des. Como sugesido, o autor
propds a verificacdo da diminuigdo da funcfo energia livre de Gibbs a cada iteragio como
um meio de prevenir a obtencéio de solugdes falsas e a propria divergéncia do algoritmo

de célculo. Finalizando seu trabalho, o autor apresentou um algoritmo de calculo flash



isotérmico-isobérico, por método de resolucZo por etapas das equacbes de massa e
equilibrio, verificando a cada passo a diminuico da energia livre de Gibbs.

McDonald e Floudas em 1995 (45), propuseram um algoritmo de otimizaco global
para solucionar o problema do equilibrio quimico e de fases, utilizando a equagdo NRTL
para modelar a fase liquida e considerando a idealidade na fase vapor. O pacote de
otimizagio utiliza a minimizacfio da energia livre de Gibbs e o critério de estabilidade
plano-tangente para garantir a solugfio de equilibrio encontrada. Os autores apresentaram
uma série de exemplos com diferentes graus de dificuldade na procura do minime, Alguns
exemplos de McDonald e Floudas (45) foram reproduzidos no item 2.6 deste Capitulo.

Em 1996, Wasylkiewicz et alii (78), apresentaram um algoritmo que combina o
célculo do equilibrio de fases com o teste de estabilidade que se baseia no critério do plano
tangente de Gibbs. O equilibrio de fases foi calculado pela técnica de resolugfio das
equagbes de igualdade de fugacidades utilizando a formulac@io de Rachford-Rice (4,57) e 0
método de Newton-Raphson (61,78). Como caracteristica inovadora o0s autores
desenvolveram uma metodologia de localizagic dos pontos estacionirios da funglo
distdncia plano tangente. Dessa forma, o teste de estabilidade é aplicado somente nos
pontos estacionérios localizados. O algoritmo foi testado para uma série de exemplos
envolvendo misturas terndrias e quaternarias contendo até trés fases liquidas em equilibrio

e, em todos os casos, os resultados foram concordantes com o experimental.
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2.3 - Flash Trifasi

Em varias etapas de processos industriais quimicos é comum encontrar situacdes
em que se tem um fluxo ou quantidades de matéria em condi¢cdes multifasicas, que, na
maioria dos casos, sdo considerados como se estivessemn em equilibrio termodindmico.

Segundo Smith e van Ness (73}, denomina-se flash o fendmeno que ocorre quando
um liquido sobre pressdo passa através de uma valvula de expansdo, de forma que a
presséo ¢ suficientemente reduzida, causando a vaporizacfio de uma parte de liquido. Neste
trabalho, por falta de melhor denominagéo sintética, o termo flash é utilizado para designar
genericamente as diferentes situacdes de equilibrio: EL, EV, ELL, ELV, ELLV.,

A Figura 2.1 esquematiza o flash liquido-liquido-vapor multicomponente, também
denominado flash trifasico. Para um sistema contendo C componentes, as varidveis
envolvidas no calculo sdo: z;, xf , xiu ., ¥, F, LI, L LV, TP, Qe HF, Hu, HLH, Hv, para

=1,...,C.

vV HL TP
i " (i=1,...,C)

z, F, Hg
(i=1,...C) —/\/\—2

Xilz LI, HU T; P i j xii!! L”, HL”, T! P

(i=1,....C) A T (=1,..,0)

Figura 2.1: Diagrama Esquemético de Flash Trifasico
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A Tabela 2.1 apresenta a classificago dos tipos de flash trifasico proposta por

Fornier e Boston (29):

Tabela 2.1: Classificagfio de Flash Trifasico de Fornier ¢ Boston (29)

TIPO DE QUANTIDADE QUANTIDADE
FLASH ESPECIFICADA CALCULADA

I Q,P T,V

I Q,T V,P

I Q,V T,P

v T,V P,Q

v V,P T,Q

VI T,P V,Q

OBS: Todos os casos z;, F, H' especificados e x, x,", y; , L'e L" calculados

As equagbes envolvidas no cédlculo do flash Liguido-Liquido-Vapor,
internacionalmente denominadas equagdes MESH (“Mass, Equilibrium, Summation of

mole fractions and Heat”), sfo:

1) Equacdo de Balango Material Global (1 equagio)

F=I+1M4y @.1)

2) Equagdes de Balango Material por componente (C-1 equagles
independentes)

Fzp = Ol + I+ wy, (i=1,..,0) (2.2)

3) Equages de Equilibrio de Fases (2C equagdes independentes)
=i = ! @3
4) Somatéria das fragdes molares (3 equagBes independentes)

C ] C i C
in a in - Z}", =1 (24)

i=1 i=] i=]

5} Equagéio de Balango de Energia (1 equacéo)

FEF vo=LHY + MY vV (2.5)
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Neste trabatho, foi utilizada a técnica de resolugo das equacdes MESH por etapas
para solucionar o problema do flash trifdsico. Na técnica de resolugfio por etapas,
normalmente, se empregam fatores de separacdo adimensionais que relacionam as
quantidades ou vazfes das fases em equilibrio. Os fatores de separagdo possuem valores
entre os limites 0 e 1 e t&ém como base a unidade molar. Dos fatores de separacfio mais
frequentes na literatura (3,56) foram escolhidos agueles propostos por Henley ¢ Rosen
(34), por relacionarem explicitamente todas as fases envolvidas no ELLV.

Dessa forma, as equagbes MESH foram expressas em fungfic dos fatores de
separacéio da fase vapor (o) e da fase liquida (B). Além disso, os fatores de separagfo foram
relacionados 4 composi¢do por meio de funcdes conforme a proposta de Rachford-Rice
(3,57). O Apéndice A apresenta a transformacio das equacdes MESH da forma original
{equagdes 2.1 a 2.5) para as equacdes finais expressas em funcdo dos fatores de separacho,
dadas por:

1) Fungdes dos Fatores de Separagio o ¢ B

C oyl
flam=3 AR o 2.6)
T RA-@)+(-a)1-p) ) +ak]
K!
c z(1- K’;f)
fHap=3 — =0 @.7)
= Bl-a)+(1-a)1-B) T+ ak]
S
c Z( oy ~ KD
fila,f) = Z i 1% =0 (2.8)

S B-a)+(1-a)1- )y +ak]

i

fl@B D =H +g-(-)pH' —(1-a)(1-BHY —aw.H =0 (2.9
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2) Relagbes termodinamicas de Equilibrio de Fases
Kl =kl (xl,y,.1.P) (2.10a)

kT =kl x¥,y,.T,P) (2.10b)

3) Composi¢des no Equilibrio de Fases

X = el — @.11)
Bl-a)+(1-a)1-fy=L +ak]
K;
Z.
< = — (2.12)

B-a)" ) +(-a)i-f) + ok

I

Zj

yi = 1 1 @.13)
pl-a) S +(1-a)l-P—, +a
Kj Ki
onde
%
_r 2.14
a 7 (2.14)
LI
T (2.15)
HE = fz-izf (2.16a)
fahed -
=]
I e
HY =3 xin (2.16b)
i=1
C
oY = St (2.16¢)

C
H =3 yhl (2.16d)
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No calculo da entalpia, efetuado por meio das equagdes (2.16a) a (2.16d), os efeitos
de mistura foram considerados despreziveis. A entalpia do componente 1 na fase vapor foi
calculada com o auxilio da equaco de calor especifico de gas ideal e coeficientes extraidos

da referéncia de Reid et ali1 (66). As equacgdes utilizadas foram:

C# = (CpVapd) +(CpVapB)* T +(CpVapCy* T* +(CpVapD) * T°(2.17)

T
Wo=n' RS+ [c#ar (2.182)
TRe!
VRef _
BReS =00 (2.18b)
TReS — 20815k (2.18¢)

O calor de vaporizagdo foi calculado com a equacglio e coeficientes extraidos da

referéncia do DIPPR (24):

hlvaporizacao — A(l — I;)(B+C*Tr+D*T;2+E*7:?) (219)

onde T, ¢ a temperatura reduzida, calculada pela relagfio entre a temperatura do sistema e a
temperatura critica do componente 1.
A entalpia da fase liquida foi calculada pela diferenca entre os valores de entalpia

da fase vapor e do calor de vaporizago:

hf‘ - hz‘V _ h;)aporz‘zacao (2.20)
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Nos calculos de flash tipos I, IIT ¢ [V (Tabela 2.1) a pressfo ¢ uma variavel a ser

calculada. Para esta finalidade foram utilizadas as seguintes equagGes auxiliares:

C 1.1 psat '
Pl =ZM§;— (2.21a)
=l g
C oI
pil -5 7i B (221b)
A
i=1 ¢i
P] PH
Pz_———?%«n— (221¢)

 conveniente ressaltar que Plept correspondem as pressOes calculadas a partir
das informag@es de EL'V e de EL"V, respectivamente. Portante, devem convergir para o
mesmo valor numérico ao final do processo de calculo, satisfazendo o critério de equilibrio
mecinico expresso na equagdo 2.29.

No presente trabalho, salvo indicacdo contraria, a presso de saturacio foi calculada
utilizando a equac@o de pressio de vapor e coeficientes extraidos da referéncia do

DECHEMA (22), expressa por:

Iog(PV) =4+

2.22
T+C (222)

Vo < . .
onde P" € a press@io de vapor quantificada em mmHg e T € a temperatura expressa em
graus Celsius. Ainda, A, B e C sio coeficientes com valores especificos para cada

componente.
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2.4.1 - Critérios de Equilibrioc de F

Os critérios necessédrios e suficientes de estabilidade de um sistema deslocado de
seu estado de equilibrio sfo estabelecidos pela Termodinidmica Cléssica, utilizando a
condigdo de minimizagio ou de maximizagdo da fungfio termodindmica caracteristica do
processo. Uma vez que os sistemas termodindmicos de maior interesse pratico sfo
isobéaricos e isotérmicos, a fungfio termodindmica da energia livre de Gibbs € a mais
utilizada nos célculos de equilibrio de fases. Neste caso, o processo de recondugiio do
sistema ao estado de equilibrio ocorre com a diminui¢fo da energia livre de Gibbs, que
possul o valor minimo na condigio de equilibrio, sendo vélida a seguinte expressfio
{(60,73):

(dG)p <0 (2.23)

A condi¢Bio de minimo da energia livre de Gibbs € uma condi¢io necesséria e
suficiente para garantir o estado de equilibrio e estabilidade do sistema. A condigo dada
pela igualdade na equagio (2.23) ¢ uma condigfio necesséria, mas ndo suficiente, pois ndo
distingue entre um maximo, um minimo ou um ponto de inflexdo. Contudo, as duas
abordagens sfo utilizadas comoe método de solugdio para o problema do equilibrio de fases.

Na solucdo de problemas de equilibrio de fases a aproximacfo que utiliza a técnica
de minimizacio da energla livre de (Gibbs pode ser colocada como segue: dada uma
mistura contendo C componentes ¢ 7 fases sob condigdes isotérmicas e isobdricas,
devemos encontrar um vetor n, contendo o nimero de moles de cada componente em cada
fase, que minimize a fun¢do energia livre de Gibbs e satisfaca o critério de conservagio de
massa do sistema. Para um sistema multifisico multicomponente o minimo da fungo
energia livre de Gibbs pode ser expresso por (45):

N

C C o f
minG(n) = 3 S nfuf =3 3 nkachH/ +Rnnf—;k- (2.24)
f=]k=1 i=] k=1 i



17

onde nik ¢ o numero de moles da espécie i presente na fase k, ;,aik ¢ o potencial quimico
NG

associado, sendo frequentemente expresso pelas fugacidades f; para a mistura e f,-°k
para o componente puro no seu estado padrio. AGf J representa a energia livre de Gibbs
de formacfo do componente i na fase k, na temperatura do sistema (45).

A fungdo dada pela equagfo (2.24) deverd ser minimizada de forma a satisfazer as
equacghes que asseguram a conservag@o da massa. No caso de equilibric de fases sem
reacdo quimica tem-se :

1) Conservacéo do numero de moles de cada componente
-k
Suf =n]  parai=1,.C (2.25)
k=1

onde n;T ¢ o nimero de moles total do componente 1 na mistura original.
2) Solucdes com significado fisico requerem a satisfagfio simulténea da
seguinte restricio de desigualdade:

0<nf <n/ parai=l,.C ¢ k=1,..n (2.26)

A segunda aproximagfo utilizada para efetuar o célculo do equilibrio de fases se

baseia apenas na satisfaglio do critério necessario ao equilibrio (60,73):
(dG) TP =0 (227)

Da condi¢Bio acima, surgem as expressfes de equilibrio térmico, meclnico ¢

quimico, utilizadas nos calculos de equilibrio (66,73):

Equilibrio Térmico: T'=T'=_.=T" - (2.28)

Equilibrio Mecanico: P'=p"= . =p" (2.29)
NN/ AT

Equilibrio Quimico:  f; =/, =.=f;, (=L...0) (2.30)

A condigio de igualdade de fugacidades do componente i na mistura, dada pela
equaco (2.30), pode ser utilizada no célculo do equilibrio envolvendo qualquer tipo de
fase {solida, liquida e vapor). O interesse deste trabalho se restringe a condigio de

igualdade de fugacidades da fase vapor com uma ou duas fases liquidas.
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f\y

A fugacidade do componente i na mistura contida na fase vapor, f, estd
relacionada as varidveis de temperatura, pressfio e composi¢lio através da seguinte

expressdo (60,73 ):
P’

];;V = y,.&;i P (i=1,....C) (2.31)

¥
Fa)
onde ¢, ¢ o coeficiente de fugacidade do componente i na mistura contida na fase vapor,

sendo obtido a partir de relagdes P~V~T-yi’s (60).
AL
A fugacidade do componente i na mistura contida na fase liquida, f, , pode ser

relacionada as varidveis de temperatura e composic@o através das seguintes expressdes

(60):

A L

fi=rsfi (i=1....,C) (2.322)
A L /\L

fi = x (i=1,...,C) (2.32b)

Pela equacgiio (2.32a), a fugacidade do componente i na mistura contida na fase

liquida € obtida a partir do respectivoe coeficiente de atividade da fase liquida, v; , e da

respectiva fugacidade liquida de referéncia, f;°. O coeficiente de atividade depende da
temperatura e composigfo da fase liquida e pode ser relacionado a energia livre de Gibbs
excedente atraves da expressio (60,73 ):

E _E ) N
(5(;f )J =G, =RTIny, (2.33)

i

T.P.n,

Considerando como referéncia o estado do componente i na condi¢fio de liquido
puro em condigfes remotas da critica, o célculo da fugacidade liquida de referéncia é
efetuado utilizando a seguinte equagfo (60,73 ):

;/;L(P - }:;_SCH)J

= (2.34)

f ¢sa£ Psat (
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Pela equagio (2.32b), a fugacidade do componente i na mistura contida na fase

Al
liquida ¢ obtida a partir do respectivo coeficiente de fugacidade da fase liquida, ¢, , que, de

forma andloga a obtengio do coeficiente de fugacidade da fase vapor, é quantificado a
partir de informagdes do tipo P-T-x;’s.

Dessa forma, pode-se calcular ¢ ELV utilizando a condigdo de igualdade
entre as equacdes (2.31) e (2.32a). Neste caso, o céalculo é efetuado pela denominada
abordagem y-¢ (60). Outra op¢lio seria a de se efetuar o calculo do ELV utilizando a
condigdo de igualdade entre as equagdes (2.31) e (2.32b), o que corresponde a utilizacdo da
denominada abordagem ¢-¢ (60). Em processos que ocorrem em condi¢bes de pressdes
baixas ¢ moderadas, a abordagem y-¢ € a mais empregada e foi escolhida para este

trabalho.

2.4.2 - Modelos T¢

2.4.2.1 - Fase Vapor

O coeficiente de fugacidade do componente 1 pa mistura contida na fase

~ ¥

vapor, ¢, , que aparece na expressio 2.31, ¢ facilmente calculado pela equagio 2.35, dada

a seguir, se se dispde de uma equagfo do tipo P = funcio (T,V, n;, ny, ....,10. ) (60) :

I/'

~ 1 oP - RT

n¢, =— (_J ~— WV -InZ . (2.35;

RT onJ .., V
Bty

Muitas relagdes P-V-T tém sido propostas na literatura (60). A maioria

delas, no entanto, s#o ou totalmente ou parcialmente empiricas ¢ s#o obtidas a partir de

consideragdes com pouco fundamento tedrico, impossibilitando o seu uso generalizado.

Neste trabalho, foram analisadas situaces na condiglo de pressdo proxima a atmosférica,

14
A
condigio em que a fase vapor pode ser considerada ideal com ¢, assumindo o valor

unitaric.
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2.4.2.2 - Fase Liguida

A expressio para o coeficiente de atividade em fungfio de T e x’s ¢ geralmente
obtida a partir de um modelo para a energia livre de Gibbs excedente, conforme a equago
2.33. Nestes modelos, a energia de interacfo entre as moléculas é considerada na forma de
pardmetros de interacfo bindrios, que sfo obtidos a partir do ajuste de dados experimentais,
distinguindo-se dois tipos:

1} modelos que contém par@metros obtidos do ajuste de dados
experimentais de equilibrio do sistema em estudo. Exemplos destes modelos sfo as
equagbes de Margules, van Laar , Wilson, NRTL e UNIQUAC (60,22);

2) modelos que contém parimetros obtidos do ajuste de dados
experimentais de equilibrio dos grupos presentes nas moléculas que constituem cada
componente do sistema em estudo. Exemplos destes modelos sfo os denominados métodos
de contribuicdo de grupos UNIFAC e ASOG (60).

Neste trabalho utilizamos os modelos UNIQUAC e NRTL para o célculo do
coeficiente de atividade:

1) Modelo UNIQUAC (60}

Iny,=1Iny ?‘ombinatorial +Iny ;Re stdual (2.36)

sendo:

{

. . H i i C
myfcmbmatonal - ln(?—’} + 59‘;‘ in[ﬁ) + Zi — & Z xj Zj (2‘3651)
xf xi" J”T“l

: < & 57y
lny?{emduai = g; - h’l[z 9}TﬁJ - Z..___i__-]..w {2.36b)

L
i}
e
i Mo
SN
=
=y
&

Ay
T, =exp| ——— (2.36¢)

ro=r. =1 (2.36d)
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VA
h=5n-ai)=(n - 1) (2.36¢)
;= —Cﬁiﬁ— (2.36f)
Z}qjxf
J:
I (2.36g)
;qij
jm
9= (2.36h)
Z}"ij
J‘:
Z=10 (2.36i)

Nas equagdes acima, 1, 6 e 8’ sfio parAmetros dos componentes puros relativos ao
tamanho e a 4rea superficial externa da molécula. Os parmetros binarios, Ty € Tj . estdo
relacionados com as for¢as de interacfio entre as moléculas e contém os pardmetros Ay e Ay

a serem ajustados a partir de dados experimentais.

2) Modelo NRTL (60)
c c
erjf i ¢ x,G, 2% 75Gy
ny, =t Z EEC—M_W (2.372)
ZGﬁxz Z ngz 2.Gypx,
=1 = =1
A,
= (2.37b)
G = exp(m ﬂ} (2.37¢)
a;=a, (2.37d)

Neste modelo os pardmetros ajustaveis aos dados experimentais sdo os pardmetros

binarios Ay, Aj; € oy; contidos nas equagdes (2.37b) € (2.37¢), sendo 0.1 <oy < 0.5,
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No caso do ELLV, as equacles representativas de equilibrio entre as fases vapor
(V), Hgquida 1 (Lhe liquida I (L”), considerando a abordagem y-¢, tomam a forma (60,73):

A ¥

Equilibrio L'V: ¢, P =y/x f* (=1.....0) (2.38a)
/\V

Equilibrio L"V: ¢, 3,2 =y x/ f* (i=1,...,0) (2.38b)

Equilibrio L'L": yix! fF =y Ix £ (i=1,..,0) (2.38¢)

As equagdes do equilibrio trifasico multicomponente acima s3o restringidas pelas

equacdes de normaliza¢io das composi¢des (60):

C

Mxl=1 (0sx/ <D {2.39a)
53]

C

=1 (0<x <1 (2.39b)
el

< /

Yxl=1 (0<y 1) (2.39¢)

Em célculos de equilibrios de fases € comum utilizar as chamadas constantes de

equilibrio de fases, K, , que no caso do ELLV sio expressas por:

i T i/ : . (2.40&)

K== LA {2.40b)
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No caso do ELV, a constante de equilibrio € expressa por:

v Y Y
K" =T (2.41)
B T
Para os calculos de ELL, a constante de equilibrio tem a forma:
Hi !
boli X; Y
K,L L - ] = ¢ 2.42
= (2.42)
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A Figura 2.2 apresenta o fluxograma simplificado do algoritmo de calculo flash
trifasico. O algoritmo € capaz de quantificar o equilibrio de fases de uma mistura
devidamente especificada, podendo-se obter como solugdc as situagdes de equilibrios
monofasicos (EL e EV), equilibrios bifasicos (ELL e ELV) e equilibrio trifasico (ELLV).
Como forma de céleulo, as equacdes MESH, na forma descrita pela equagbes (2.6) a
(2.13), sfo solucionadas por etapas em dois circuitos de iteragdo. As principais

caracteristicas do algoritmo sio:

1} os dados iniciais necessarios para se efetuar o célculo s@o o niimero de
componentes na mistura (C) e a especificagdo da alimentacio, ou seja os valores de
composicio (z;) e os valores de entalpia (HF), ou de temperatura (T“F) e pressdo (PF).
Quantitativamente, 0 fluxo de alimentagfio possui valor molar unitario (F=Imol/tempo).
Além disso, deve-se fornecer os dados necessdrios para o calculo do equilibrio e do
balango energético, que inclui as propriedades dos componentes puros e os coeficientes das
equacdes utilizados para o célculo das propriedades de pressio de vapor, volume molar,

entalpia, coeficiente de atividade e outras;

2) as especificagdes necessérias ao calculo dos diferentes tipos de flash (tp= 1, II,
oI, 1V, V, VI) seguem a classificacio de Fournier e Boston (29), apresentada na Tabela
2.1. Os tipos I, II e III s&o referenciados como flashes adiabéticos, os tipos IV e V sfo os
comumente denominados ponto de bolha e ponto de orvalho e o flash tipo VI é o caso
1sotérmico-isobarico;

3} de acordo com & especificagdo do tipo de flash calculado, em uma primeira etapa

s#o geradas as estimativas iniciais dos valores de temperatura e presséo;

4) no circuito externo de iterac3o, a primeira etapa € a determinacfo de estimativas
iniciais das composigdes das fases em equilibrio trifasico. A metodologia utilizada ¢

descrita no ftem 2.5.1;
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5) o circuito interno de iteracfo fornecera os valores das composigdes nas fases € os
valores dos fatores de separacio o ¢ B a uma dada temperatura e pressfio, seguindo as

etapas:

a) célculo da constante de equilibrio pela resolug@o das equagbes (2.10a) e

(2.10b);

b) determina¢fio do nimero e tipo de fases em equilibrio pela metodologia
de Nelson (51), adaptada por Andrade (5). A metodologia inicialmente verifica a existéncia
ou ndo do equilibrio monofasico (EL e EV) e depois do equilibrio bifasico (ELL ou ELV),
caso ndo se identifique os equilibrios monofasico e bifdsico, realiza-se o calculo trifasico.

Detalhes da metodologia sio descritos no {tem 2.5.2;

¢) quantificacdo dos fatores de separacdo o e B, para os flashes tipo I, [T ¢
V1, e do fator de separagfio [, para os flashes tipo III, IV e V. Para o célculo foi utilizado o

método numérico de Newton (61) na resolugfio das equagdes (2.6) efou (2.7);

d) célculo das composigbes em equilibrio pela resolugdo das equages

(2.11), (2.12) e (2.13);

e) teste de convergéncia dos valores das vazdes e composicdes nas fases em

equilibrio pela metodologia descrita no ftem 2.5.3;

6) nas etapas contidas no circuito externo, para valores fixos de composicio dos
componentes nas fases, obtém-se os valores requeridos, em fun¢fo do tipo de flash, das
seguintes varidveis: temperatura, pressdo, carga térmica e dos fatores.de separagio, o e/ou
8. Para o caiculo dos flashes tipo 1, II, 11l e V, utilizou-se 0 método de Newton, extraido da
referéneia do Numerical Recipes (61), para a resolucio simultdnea das trés equacdes
apresentadas na Figura 2.2. A ultima etapa efetua um teste de convergéncia, cujos detalhes
também estlo descritos no item 2.5.3.

Caso o critério de convergéncia do circuito externo seja satisfeito, o calculo
est4 terminado, sendo os resultados armazenados em arquivo de dados.  Com  base no
algoritmo descrito, desenvolveu-se um programa em linguagem FORTRAN apto a rodar

em computadores da linha PC ou em estagSes de trabalho de sistema UNIX,
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Dados Iniciais; C, F, {z}, H
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| tp=l L tp=tl 1 o=l . tp=lv 1 =V Ltp=vi
[ LerQeP | | LerQeT | Ler Qe o | LerTea | | LerPea | |[LerTeP |
¥
h: A A T - ZTeb kd h
T - Zziir;m{ P - ZZinm{}”i Zz: i+ P - Zziﬁmr}’f T = 22;‘2;““
i i i i
: P=2z Emf’ i
Estimativa Inicial das Cornposicdes de Equilibric
Calculo das Conslantes de Equilibrio (eqg. 2.10 a/b)
Determinacao do numero e tipo de fases em equiiibrio
tp=ilie Vi . : L t=liliVe v
Célc. v e Bleq. 2.6/7) Calculo de B (eq.2.6)
€ l &
Calculo das Composic. de Equilibrio (Eq 2.11/12/13)
nao Teste de Convergéncia de Composigdas
fsim
Resultados: {x;}.{x.}, {y}, x & B
J tp=l , =il | tp=ill | tp=lv . o=V L tp=v
Resolugdo das | |Resolugdo das| | Resolugdo das| | Cdleulo de P | | Resolugdo das | | Resolucao da
eq. 2.6/7/9 eq.2.6+8/ ¥ 21, |eq. 2.7/9/21¢c; leq. 2.21C eq.26/7/9 eq.2.9
obtendo o B, T obtendo «,3,FP | | obtendo 8, TP 7 obtendo 8,7,Q obtendo Q
converg. P
& L 4 y - a &
convergénciade ! | convergéncia convergencia caleulo Q convergéncia impressao de
apeT 1 deofeP 1 depTeP [Tequacto29 [] deB TeQ resultados
3 Y. ¥ ¥ 4 SIM

Figura 2.2; Fluxograma do Algoritmo de Calculo Flash Liquide-Liquido-Vapor



27

2.5.1& eraci Estimativas Iniciai

O algoritmo de célculo proposto apresenta procedimento de resolucéio iterativo e,
portanto, necessita de valores iniciais para todas as variaveis a serem calculadas, conforme
apresentadc na Tabela 2.1 para cada tipo de flash. Assim sendo. utilizaram-se regras
condizentes com os conceitos termodindmicos, relativos ao calculo do equilibrio de fases,
no desenvolvimento de uma metodologia para geracio de valores de estimativas iniciais
das referidas varidveis. Parte desta metodologia foi detalhadamente descrita na tese de
mestrado de Andrade (4}, porém, por ser fundamental para a compreensio deste trabalho,
a mesma sera transcrita incluindo os acréscimos efetuados que tornaram o algoritmo
aplicdvel aos seis tipos de flash trifasico.

Os valores de estimativas iniciais de temperatura para os flashes tipo I e V sdo a
média ponderada das temperaturas de saturacfio, na pressfo especificada, em relagfo aos
valores de concentragfio da alimentacdo (z;) . Analogamente, para o flash tipo IIl, utilizou-
se a média ponderada dos valores da temperatura normal de ebuligfo;

Os valores de estimativas iniciais de presséio nos casos dos flashes tipo II, Ill e TV
foram calculados a partir de uma equacfio que se assemelha com a equacfo de igualdade de

C
fugacidades no ELV. Foi utilizada a seguinte expressdo: P =Y z,y,; P’ .
i=1

Os valores de estimativas iniciais das composicdes das fases em equilibrio ¢ dos
fatores de separacfio das fases o« e B s#o gerados pela metodologia descrita a seguir (4 ):

1) calculo de um flash bifasico LV (isotérmico-isobdrico) a partir da composicéo
global da alimentag@o gerando valores para a estimativa inicial das composicSes da fase
vapor, v;'s , € para o fator de separacéo da fase vapor, ¢

2) calculo de um flash bifésico LL (isotérmico} a partir da composicio global da
alimentaclio obtendo-se valores para a estimativa inicial das composi¢Bes das fases

o I i . I
liquidas, x;s e x; s, € para o fator de separacéo das fases liguidas, §.
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(s calculos dos flashes bifasicos LV e LL também seguem procedimento iterativo €
requerem valores de estimativas iniciais das composigSes das fases em equilibrio e dos
fatores de separagBo. Dessa forma, propde-se a seguir uma metodologia apropriada a
determinacio de estimativas iniciais para os calculos de .ﬂash bifasico LV e LL.

Neste trabaltho, utiliza-se a denominacéo de fase extrato para a fase leve no ELL ou
para a fase vapor no ELV, e a denominag8io de fase refinado para se referir a fase pesada no
ELL ou & fase liquida no ELV. Além disso, utilizam-se as denominagdes de componente
principal na fase extrato (CEX) ¢ componente principal na fase refinado (CREF), cuja
identificacfo sera detalhada mais adiante.

Na presente metodologia, o valor estimativa inicial dos fatores de separagfo o ou J3
no equilibrio bifasico ¢ adotada como 1gual a 0.5.

A estimativa inicial das composicdes das fases no equilibrio bifasico € determinada
de duas maneiras, dependendo do grau de conhecimento sobre a mistura em equilibrio. Na
primeira o usudrio tem alguma informacfio sobre as composi¢des em equilibrio, sendo
capaz de gerar valores de estimativas iniciais por meio de balangos de massa apropriados.

Na segunda maneira, propde-se¢ um meétodo de estimativa inicial em duas etapas. A
primeira etapa envolve a identificacdo dos componentes principais nas fases extrato e
refinado, que pode ser fornecida pelo usuério como dado de entrada, ou identificada pelo
método de Gautam e Seider (32). A segunda etapa consiste em distribuir os componentes
nas fases exirato ¢ refinado de acordo com o valor do coeficiente de atividade dos mesmos
em ambas as fases. A seguir, ¢ apresentada uma descri¢fo mais detalhada das duas etapas:

1° Etapa: Identificacdio dos componentes CEX e CREF

a) Identificar como CEX o componente i (para i =1,...,C) que possui a maior
atividade na fase alimentacdo, cuja concentracio é conhecida,

b) Formar misturas binarias constituidas por CEX ¢ por um componente j
(para j =1,....,C com j= CEX), tomando a concentracio de j igual aquela da fase
alimentacdo. As concentracSes de CEX e j sfio a seguir normalizadas. Identificar o
componente j que possui a maior atividade nos pares binérios possiveis. Este componente

serd o componente principal da fase refinado, CREF.
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Se a fase alimentagfio ou a fase bindria caracterizadas acima for constituida por um
componente contendo concentragdes superiores a 70% molar, utiliza-se o conceito de
coeficiente de atividade, ao invés do conceito de atividade, na identificacic dos
componentes principais extrato € refinado. Isto impede que a tendéncia de cada
componente estar em determinada fase seja mascarada pela maior concentracfo do outro
componente (32).

2° Etapa: Distribuicfio dos componentes nas fases

a) Partindo das concentracdes da fase alimentacfio, a fase extrato serd
constituida por 75% da concentracfo originai de CEX e 25% da concentragfo original de
CREF. Similarmente, 2 fase refinado sera constituida por 25% da concentracfo original de
CEX e 75% da concentragio original de CREF.

b) Para ambas as fases extrato e refinado, forma-se o par ternario consituido
por CEX, CREF e por um componente i (para i =1,....C com / # CEX e i # CREF). As
concentragbes de CEX ¢ CREF nas duas fases sfo as determinadas no {tem a) e a
concentragdo do componente 7 ¢ a mesma da fase alimentacéio. Efetua-se uma normalizagfo

das composigdes e calcula-se os valores dos coeficientes de atividade do componente i em

ambas as fases extrato e refinado y,™"™ e "™, A partir destes valores calculam-se as
grandezas PE e PR definidas por:
,Yt?xtra!o
— 1
PE = Y?xtmzo 4 ,y;'eﬁnado (2.432)
refinado
- i :
PR = },?xtrazo " Y;‘eﬁnado (2.43b)
Conforme Apéndice B, para fases equimolares vale as relagGes abaixo:
Co™ =2 PRz, (2 44a)
" = ) PE 7, (2.44b)

As concentragbes CEX, CREF ¢ C, , devidamente normalizadas, sfo estimativas
iniciais das composigbes para o célculo do equilibrio bifasico.
A Figura 2.3 apresenta o fluxograma simplificado do método de obtencdo de

estimativas iniciais do célculo do equilibrio biféasico.
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Dados Iniciais C, z's, T, P |

{

Compon. principais nas fases extrato e refinado séo SiM

conhecidos?

Determinacéo do componente exirato (Cex) Metodologiade

Cex =compon. de maior atividade na mist. original se z{cex)< 0.7} Gautam & Seider :

Cex= compon. de maior coeficiente de atividade na mistura :
original se Z(cex} >0.7

AAAAAAAAAA

v
- - SiM 158 Cex=1
Numero de componentes C = 2 77 Realaa Y Cref =2
se Cex=2
‘ Cref = 1

Determinacéo do componente refinado
Cref = componente de maior atividade na mistura binaria
formada por i e cex (i=cex, para i=1,....c) se z(i) <0.7
Cref=componente de maior coeficiente de atividade na mistura
binaria formada por i e cex {izcex, parai=1,...,c) se z(i)>0.7

.................................................................................................................................................

Distribuic@o de Cex e Cref nas fases extrato e rafinado Metodologia
Fase extrato. %Cex=75% de Cex da mistura original Proposta
%Cref=25%de Cref da mistura criginal
Fase refinado: %Cex=25% de Cex da mistura original
%Cref=75% de Cref da mistura original

|

Numero de componentes = 2777 ——————»

5
Distribuic@o dos demais componentes nas fases

Para i=1,...,C

GE = coef, de atividade de | na mistura Cex,Cref e i, tomando-se

as concentragbes de Cex e Cref ja distribuida na fase extrato e a

conc. de i igual 2 da mistura original, devidarmente normalizadas.

GR = idem ac anierior, contudo para a fase refinado

PE = GE/GE + GR}; PR={1-PE)

Conc. de i na fase extrato = conc. de i na mist. original* 2* PR;

Conc. de i na fase refinado = conc. de i na mist. ariginal®2* PE

|

Normalizacao de composicdes J

L3 k4

i

Resultados: x;'s, v's para ELV e x's, X,

b para ELL

Figura 2.3 Fluxograma do Meétodo de Estimativa Inicial para o Calculo do Equilibrio
Bifasico
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A determinagfo do nimero e tipo de fases em equilibrio se baseou na metodologia
de Nelson (51) de extens8o dos métodos de ponto de bolha e orvalho do equilibrio bifisico
para o equilibrio trifisico. Em seu trabalho, Nelson (51) utilizou fatores de separagho
relacionando as quantidades das fases liquidas [ e II (y '=1F e \pn = L'F). Neste
trabalho foram empregados os fatores de separagdo das fases vapor e liquida (o = V/F e =
LI/(LI +L'), conforme descrito no ftem 2.3. Dessa forma, as equagdes apresentadas como
critérios de identificag8io do tipo e nimero de fases presentes no equilibrio foram deduzidas
de maneira andloga a realizada por Neison (51), porém utilizando os fatores de separagdo o
e B.

A Tabela 2.2 apresenta as expressdes finais das fungoes f; (o,p), £ {(0.B) e f5(c,B)
(equacbes (2.7), (2.8) e (2.9)) nas condi¢des de ponto de bolha para o EL"V (=0 e B=0)},
de ponto de orvalho para o EL™V (a= 1 ¢ B= 0) e de ponto de bolha para o EL'V (a=0¢
p=1).

Tabela 2.2: Ponto de Boiha e de Orvalho no Equilibrio entre Fases
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A analise dos valores das fungdes expressas na Tabela 2.2 em condicdes proximas
ao equilibrio € de equilibrio, fornece as condic¢Ges necessdrias para que ocorram os diversos
tipos de equilibrio monofésico e bifdsico. O Apéndice C apresenta a deducfio destas

condigdes, que sdo:
1 - Somente Fase Vapor (V)
C
2.z
i=i

 (1LO) <0

i
7 ~1<0 (2.45)

i

£
ZZI"E{“[‘I——} < 0 (246)
i=1

i

(£ (1,0) <0)

2 - Somente Fase Liquida | (L}}

C

S Kl -1<0 (2.47)
i=1
(f; (0.1)> 0}

C 7

K

-ZEZI’E}‘? ~-1<0 (2.48)
= i
(fE (051) > {})

3 - Somente Fase Liquida 1T (L")

C
Yz -1<0 (2.49)
i=1
(f3 (090) > O)
C ir
K
Zz,m—’f— -1<0 (2.50)
=1 K

(£ (0,0)<0)



4 - Equilibrio Liquido I - Vapor (ELIV)
i 1
z;——1>0
oK
G (LO>0)
C
-3k <0
i=1
(£, (0,1) <0}
5 - Equilibrie Liquido II - Vapor (ELHV)
< 1
i=1
(£ (0,0) <0)
i 1
Zp e — 1>0
i1 K
(f; (1,0)>0)

6 - Equilibrio Liquido I - Liquido Il (EL'L" )

C I
K
SuE _1s0

i=1 i

(£, (0,0)>0)

C 7
K

-3z =<0
o &k

(£, (0.1)<0)

Lot
[ ]

(2.51)

(2.52)

(2.53)

(2.54)

(2.55)

(2.56)
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As condicBes necessarias ao equilibrio monofasico, expressas pelas equagdes (2.45)
a (2.50), sfo condigdes necessdrias e suficientes, contudo as condigdes apresentadas para o
equilibrio bifésico, expressas pelas equagBes (2.51) a (2.56), sfo condigBes necessarias,
mas ndo suficientes, para garantir a unicidade do mesmo, uma vez que duas destas
condigbes podem ser satisfeitas simultaneamente.

Analogamente ao que foi feito por Nelson (51), foi utilizada a figura de um
diagrama triangular para estabelecer condigSes adicionais que garantam a unicidade dos
diversos tip.os de equiﬁbrib bifasico. Neste diagrama, figura 2.4, os vértices representam as
fases homogéneas, os lados os equilibrios bifasicos e o interior o equilibrio trifésico, que

resulta da existéncia simultnea dos equilibrios bifasicos.

o

Li
& (qu}
f2 <0
ELILY 2 Op)=0
fz >0
! f<0 f2>0 y

(0,00 f; (a*,zl) =0 (1.0}

EL > &

e
Figura 2.4: Diagrama Triangular de Fases
Na figura 2.4 destacam-se as condigBes necessdrias para que haja os diversos tipos

de equilibrio bifasico. E da analise destas condicBes que estabelecem-se os critérios

adicionais que garantem a unicidade dos equilibrios bifésicos:



1) Equilibrio Liquido" - Vapor

a) Fator de separagéio § = 0;

b) existe uma raiz o* que satisfaz a equacdo f; (a*,0) = 0;

¢) a condigdo f; >0 € favordvel ao surgimento do EL'LY. Dessa forma,
fy(a*,0) deve ser <0 para garantir a ndo existéncia simultanea do L LY

d) a condigiio f| >0 é favoravel ao surgimento do EL'V. Dessa forma,
fy(a*,0) deve ser <0 para garantir a nfio existéncia simultinea do EL'V;

Os critérios ¢) e d) so dependentes entre si, portanto, apenas um deles

necessita ser verificado.

2) Equilibrio Liquido' - Liquido"

a) Fator de separacdo o = 0;

b} existe uma raiz B* que satisfaz a equagéo £,(0,p*) =0,

¢} a condigdo f3 <0 ¢é favoravel ao surgimento do EL"V. Dessa forma,
£3(0,8*) deve ser > 0 para garantir a nfio existéncia simultnea do EL1v;

d) a condigo f; <0 ¢ favoravel ao surgimento do EL'V. Assim, f, (0,B*)
deve ser > ( para garantir a nfo existéncia simultdnea do EL'V;

Os critérios ¢) e d) sfo dependentes entre si, portanto, apenas um deles

necessita ser verificado.

3) Equilibrio Liquicioi - Vapor

a) Fator de separago B =1,

b) existe uma raiz a* que satisfaca a equacéo f; (a*,1) =0,

¢) A condiclio £, <0 ¢ favoravel ao surgimento do EL' I". Dessa forma,
fo(e*,1) deve ser > ( para garantir a ndo existéncia simuitinea do EL e

d)} A condi¢io f; >0 € favoravel ao surgimento do EL"V. Dessa forma,
f,(c* 1) deve ser < 0 para garantir a nfio existéncia simuitanea do EL"V;

Os critérios ¢) ¢ d) sfo dependentes entre si, portanto, apenas um deles

necessita ser verificado.
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Como enfatizado por Nelson (51), consegue-se economizar tempo computacional
se o numero ¢ o tipo de fase € determinado previamente ao caleulo do equilibrio trifasico.
Dessa forma, no algoritmo proposto, primeiro verifica-se a possibilidade de existéncia de
uma Tinica fase. Posteriormente, verifica-se a existéncia de duas fases em equilibrio, cujo
processo de verificag8o fornece os valores dos fatores o, B e composigBes. Caso as
condigdes monofasicas e bifasicas ndc sejam satisfeitas, efetua-se o calculo do equilibrio

trifasico.
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2.5.3 - Procedimento de Convergéncia

De acordo com o fluxograma apresentado na Figura 2.2, o algoritmo de
calculo de equilibrio multifasico € constituide por dois ecircuitos de iterago. No circuito
interno, pela resolugio das equages MES, determinam-se as composicdes de equilibrio
nas fases e os fatores de separaco das fases vapor (o) e liquida () para condi¢des fixas de
temperatura e pressfo. No circuito externo, obtém-se os valores de temperatura, pressfo ou
carga térmica, dependendo do tipo de flash em estudo, juntamente com novos valores dos
fatores de separagfio das fases, o e [, por meio da resolucfio simultdnea das equagdes
fi(ouB), (Pl e 4 (a,B.T)

Os critérios de convergéncia do circuito interno foram descritos em trabalho
de Tese de Mestrado (4) e sfo transcritos a seguir:

a) Avaliagdo das composi¢es das fases em equilibrio entre duas iteractes

sucessivas:
Ml = maximo(abs(x,-] ~ xx{’ ) x{r ) < Errol (2.57a)
Ml = maximo(abs(xz!] ~ xxff )/ x;-U ) € Errol (2.57b)
My = maximo(abs(y; — yy; )/ y; ) < Errol (2.57¢)

b) Avaliac8o de uma fungfic objetivo (FOB) constituida pelo somatério dos
residuos de todas as equagdes envolvidas no calculo, proposta por Mauri (44):
1) Balango global do componente
0.5
c 2

By =1 Y[ ~Bl1-x! +(1-0)(1-p)s’ +o (2.58%)

i=1
2} Balanco do componente de fase vapor no EL'V

C 5 g5
Ey = {Z(yg ~K/x] ) } (2.58b)
i=1
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3) Balango do componente da fase vapor no EL"

c s 0.3
Ey= {2(% ~ KT ) } (2.58¢)

i=1
4) Balango do somatorio das fracdes molares no EL'V

Ey= abs{i(yi - xll)} (2.58d)

i=1
5) Balango do somatorio das fragdes molares no EL"V

Es = abs{i(yg - xlﬂ)} (2.58¢)

i=1

6) Balango por componente no EL'L" ou EL'L"v

9 035
E = f["f Kfﬂ] (2.58f)
6 = - .
2

A Funcdo objetivo resultante € expressa pela equacfio (2.59):
FOB=E, +Qsi*E, + Psi*E; +Om* E, + Osi* E, + Psi* E (2.59)

onde Qsl e Psi assumem o valor unitario ou nulo caso exista ou nfo o EL'V e o EL"v,
respectivamente. A convergéncia ¢ obtida quando Errol<1.E-04 e FOB<1.E-03.

O critério de convergéncia acima se mostrou eficiente na maioria das situacées.
Contudo, observou-se que nos casos em que o céleulo de equilibrio conduziam a solug#o

bifasica de ELV, isto ¢ x,-! = x/, com um dos componentes da fase liquida contendo

concentrago de equilibrio tendendo a zerc, ¢ termo referente a E¢-na fungBo objetivo
resultava em um valor da ordem de 107 a 107 ¢ com valores de K' ‘s e K's bastante

proximos. Assim, neste caso, passamos a adotar um critério de convergéncia alternativo:

dabs(K{ ~ K7y <1E% ¢ FOB<1.E®
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O critério de convergéncia do circuito externo avalia valores das variaveis T, P, Q,

o e B, entre duas iteragles consecutivas (r e r-1), conforme o tipo de calculo flash
diferenciado no fluxograma da figura 2.2. Os referidos valores sfo obtidos pela resolugéo
simultinea das equagdes (2.6), (2.7) e (2.9) e da equagio de cédlculo de pressio total,
equacdo {2.21¢), que considera a condigio de igualdade de fugacidades no EL'V e EL"V,
por meio das equagdes (2.21a) e (2.21b). O método de resolugio simultdnea utilizado foi o
de Newton, extraido da referéncia do Numerical Recipes (61). O célculo ¢ finalizado
quando a diferenca entre os valores das varidveis obtidos em duas iteragdes consecutivas
estd de acordo com 0s critérios abaixo:

Dyabs( T - T ) <0.05

2) abs( P"- P™' ) < 0.0001

3)abs( Q" - Q") < 0.0001

4) abs( o' - ™' ) <0.0005

5)abs( B - B™ ) <0.0005
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2.6. Resuliados ¢ Discussdo

O algoritmo desenvolvido inclui o célcule de flash trifasico tipo VI, estudado e
validado por Andrade em trabalho de Tese de Mestrado (4). Os resultados de Andrade
foram reproduzidos, destacande-se alguns casos:

1) a partir de dados experimentais de equilibrio liquido-vapor extraidos da
referéneia do DECHEMA (22), construiu-se ¢ diagrama de fases para o sistema binério
butanol-dgua, observando-se uma boa concorddncia entre a curva calculada e os valores
experimentais nas regides de ELV ¢ de ELLV:

2) os resultados do exemplo de Henley e Rosen (34) foram reproduzidos com
excelente precisfio numérica;

3) reprodugdo de dados experimentais de ELL e de ELV extraidos da referéncia do
DECHEMA (22) para os sistemas etanol-benzeno-dgua e 4dgua-acetato de butila-butanol,
com boa concordéncia.

A validagiio do algoritmo deste trabalho para os seis tipos de flash trifasico foi
efetuada utilizando o classico exemplo trifdsico de Henley e¢ Rosen (34), cujas
caracteristicas s#io: idealidade da fase vapor e nfio idealidade da fase liquida representada
pelo modelo de coeficiente de atividade de Margules (34). Os coeficientes da equacéo de
Margules, bem como a equacao e 0s respectivos coeficientes necesséarios para o calculo da
pressio de vapor, foram fornecidos pelos autores. Os calculos de entalpia foram efetuados
conforme descrito no ftem 2.3 deste trabalho. Os resultados obtidos sio apresentados nas
Tabelas (2.3a) e {2.3b), observando-se excelente concordéncia entre os valores de Henley e

Rosen (34) e os obtidos com o presente algoritmo.
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Tabela 2.3a; Resultados da Validagdo do Algoritmo de Calculo de Flash Trifasico para

Seis Especificagdes

m 336.85 1.000 0.0000 038894 0.89392 023 0.27

v 336.85 1.000 0.0038 0.38894  0.89393 023 0.27

o

Tabela 2.3b: Resultados da Validagfio do Algoritmo de Célculo de Flash Trifésico para

Seis Especificagdes

I 0.22435 0.00422  0.09640  0.89036  0.25982  0.53996

QPR

I 022454  0.00422  0.09648  0.89028 025992  0.53991

0.22454

0.00422°
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Em uma segunda etapa de validagio do algoritmo, foi escolhido reproduzir o
terceiro estagio, que ¢€ trifasico, da coluna de destilagio de Block e Hegner (10) envolvendo
o sistema propanol({l)-butanol(2)-agua(3). No célculo do equilibrio, a fase vapor foi
considerada ideal e a nfio idealidade da fase liguida foi calculada utilizande o modelo
NRTL com pardmetros do trabalho original. Como os autores nfo apresentaram as
equacdes para os calculos de pressio de vapor e de entalpia, neste trabalho utilizamos as
equagdes apresentadas no item 2.3. As Tabelas (2.4a) e (2.4b) apresentam os resultados

_ obi_:icios:

Tabela 2.4a: Reprodugdo dos Célculos de ELLYV para o Terceiro Estagio da Coluna de

Destilacdo de Block e Hegner (10) para os Seis Tipos de Flash.

bsieteti i e o s

H 365.35 1.0000  0.0000 036254  (.80385 0.0827 0.17839

sy

H(*) 365.35 1.0000  0.6000 0.36246 0.80385 0.0827 0.17839

v 365.35 0.9987 0.0000 0.45867 0.79802 0.0827 0.17839
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Tabela 2.4b: Reprodugio dos Calculos de ELLYV para o Terceiro Estagio da Coluna de

Nos célculos dos estagios internos da coluna de destilagfio, Block e Hegner (10)

especificou as variaves de pressdo e carga térmica, o que € equivalente a se efetuar um
calculo flash tipo I, porém os resultados dos cdlculos para os diferentes tipos de
especificagio devem concordar. Da Tabela 2.4a observamos que as varidveis temperatura e
carga térmica para todos os tipos de flash concordaram com o valor calculado por Block e
Hegner (10).

A maior discrepincia entre o resultado obtido por Block e Hegner(10) e os
resultados obtidos no presente trabalho se encontra no valor do fator de separacfio da fase
vapor, o, para os flashes do tipo I, Il e VI. As provaveis causas de discrepincia sdo a
utilizagdo de diferentes equagdes no cédlculo das propriedades de pressdo de vapor, de
enfalpia e, em menor peso, nas diferencas relativas ao procedimento de calculo e
convergéncia dos algoritmos de Block e Hegner (10) e deste trabalho.

A influéncia dos valores de pressiio de vapor nos resultados do calculo flash foi
investigada, encontrando-se que, para uma pressdo de vapor de 0.1345% maior que a
fornecida pela equagdo utilizada neste trabalho, cuja referéncia é o DECHEMA(22),

obtém-se resultados concordantes entre os valores dos fatores de separacio do trabalho
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de Block e Hegner e os valores calculados com o presente algoritmo. Tal cédlculo flash €
identificade como flash tipo VI(**) nas Tabelas Z.4a ¢ 2.4b. 7'

Para comprovar a possibilidade descrita acima, fo1 realizada uma comparagio entre
os valores de pressdo de vapor, para os componentes propanol(1}, butanol(2) e agua(3) a
temperatura de 365.35K, calculados utilizando as equagdes e os coeficientes extraidos das
referéneias do DECHEMA(22) e de Reid et alii (66). Os resultados mostrados na Tabela
2.5 confirmam as desigualdades nos valores da propriedade pressfio de vapor quando

calculada pelas duas referéncias.

Tabela 2.5; Pressio de Vapor em Atmosfera para os Componentes Propanol-Butanol-Agua

a T =365.35K calculada a partir de dados de duas referéncias.

butanol 0.368850 0.369185  1.000908 0.091

roo

e ey et

QOutra diferenga significativa nos resultados apresentados na Tabelas 2.4a ¢ 2.4b é
referente a0 calculo do flash tipo I, flash com Q e T especificado. Foi observado, para este
exemplo especifico, haver diferentes solugdes para o célculo flash tipo II ao se utilizar
diferentes valores de estimativas iniciais de pressfo. As Tabelas 2.4a ¢ 2.4b, apresentam
duas solucdes: a primeira (II), se refere ao valor inicial de pressfio calculado por meio da
metodologia descrita no item 2.3 e apresentada na Figura 2.2, obtendo-se como resultado
uma situagdo de equilibrio totalmente diferente da obtida pelos demais tipos de flash. A
segunda (II*), ¢ o resultado obtido ao se utilizar o valor inicial de pressio igual a uma
atmosfera, 0 qual concorda com o0s resultados obtido pelos demais tipos de flash. Dessa
forma, verifica-se uma alta sensibilidade dos fatores de separacfio em relac@io a varidvel

pressdo. As simplificacdes consideradas neste exemplo foram:
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1) no modelo de Block e Hegner (10), o coeficiente de atividade da fase liquida foi
considerado ser independente da temperatura, sendo fun¢@io apenas da composicio.
Portanto, para uma dada especificacfo global da fase liquida (vazfio € composi¢do), o fator
de separagio B e a distribuigiio dos componentes nas duas fases liquidas independem da
temperatura ¢ da pressio,

2) como a fase vapor foi assumida ser ideal, o coeficiente de fugacidade da fase
vapor € unitério, sendo independente da presso;

3) as propriedades de entalpia das fases liquidas e vapor foram assumidas serem
independentes da pressio. Assim sendo, para uma temperatura especificada e quantidades
nas fases estabelecidas, obtém-se os valores de entalpia HY, " e HY independentes da
varidvel pressdo.

A eliminacfio das simplificacOes descritas, aumentariam as restri¢les em relagio as
variaveis de temperatura e pressfo, fato este, que poderia eliminar a multiplicidade de
solugdes obtida na pequena faixa de variacfo de pressfio (1.0000-1.0058atm). Os calculos
de equilibrio de fases em condi¢des isotérmicas ndo sdo de grande interesse pratico para os
processos industriais quimicos, porém, na utilizaco do presente algoritmo para o calculo
do flash tipo II, fica a recomendag¢éo de ndo utilizacio de modelos simplificados para o
calculo do equilibrio e da entalpia.

Com os resultados apresentados considerou-se validado o algoritmo de calculo
flash para as seis especificagfes.

Para efeito de verificaciio de desempenho, efetuou-se a comparacio de resultados
de céleulos de ELL, ELV e de ELLV obtidos pelo presente algoritmo com os resultados
obtidos por McDonald e Floudas em 1995 (43). Os autores desenvolveram um algoritmo
de calculo do equilibrio multifdsico por técnicas de minimizacio de energia livre de Gibbs.
Além da comparag@io dos valores das concentracdes dos componentes nas fases ¢ do
numero de moles totais presentes em cada fase, comparou-se, também, o valor da energia

livre de Gibbs calculada pela seguinte expressio (45):
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o, L Com r ;k
G=3 Sk mpe s Y Yl I (2.60)
==l i=lk=1 | Ji

onde o primeiro termo ¢ referente apenas as fases liquidas presentes. No segundo termo, se

a fase 7 corresponde a uma fase liquida, a relacéo entre as fugacidade é dada por:

AL
]f:f’L =y Ext (2.61a)
i
e, se a fase © corresponde a uma fase vapor, a relagdo entre as fugacidades ¢ dada por:
by
f;-:L =0, yr (2.61b)

A equaglio (2.60) deriva da equaclo {2.24) que foi a equacfo utilizada por
McDonald e Floudas (45), como fungfio objetivo de minimizagio. E importante ressaltar
que o valor da energia livre de Gibbs a ser calculado pela equagfio acima € relativo a um
mesmo estado de referéncia, sendo util para efeito de comparacio entre duas situagdes de
equilibrio de fases.

Em todos os célculos efetuados com o presente algoritmo foi utilizado o céalculo de
flash tipo VI e os modelos de fase vapor e de fase liquida fornecido por McDonald e
Floudas. Porém, uma vez que os autores nfo citaram as referéncias sobre o modelo de
pressdo de vapor, utilizou-se a referéncia do Dechema (22), conforme descrito no item 2.3,

salvo indicaco contraria.

5): os autores utilizaram o

exemplo de Block-Hegner (10) envolvendo o sistema propanol-butanol-agua para duas
condi¢des diferenciadas de alimentagio. No exempio de Block e Hegpner (10), os
pardmetros do modelo NRTL sfo independentes da temperatura, dessa forma, nos célculos
de ELL o resultado € o mesmo para diferentes temperaturas. Apenas para efeito de calculo
considerou-se a temperatura de 30°C. A Tabela 2.6 apresenta os resultados de McDonald e

Floudas (10} e os obtidos por este trabalho.
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Tabela 2.6: Resultados dos Trabalhos de McDonald e Floudas (10) e deste Trabalho.

butanol  0.160 02211 .02214 26380 26389

moles totais 1.000  (¢.4297 04297 05703 0.5703

(3b) 303. 1.0 propanol  0.148 15450 .1673% 11662 11108

agua 0.800 79046 .77136 .84606 .85453

energia livre de Gibbs 2.61631 2.57782

Segundo McDonald ¢ Floudas (45), a composiggo global utilizada no exemplo (3a)
estd no meio da regido de imiscibilidade, ndo havendo dificuldades em se encontrar o
otimo global pelas técnicas de minimizagiio. Com o presente algoritmo foram obtidos
resultados praticamente iguais aos encontrado pelo autores.

No exemplo (3b), McDonald e Floudas (45) obtiveram dois resultados diferentes. O
primeiro resultado obtido foi de uma tnica fase liquida (solugfo trivial). Posteriormente, a
partir da estimativa inicial da solucdo trivial, os autores obtiveram a solucdio global, perém
com maior esforgo computacional. Os autores relataram que a composicdo global da
mistura estd bastante proxima ao término da regifio de imiscibilidade e que a diferenca
entre valores de energia livre de Gibbs da solucgfio global e da solugfo trivial € da ordem de
1.1%10° .

Com o algoritmo desenvolvide, utilizando-se as estimativas iniciais geradas pelo
mesmo, obteve-se resultados de composi¢es proximas as encontradas por McDonald e
Floudas (45), porém as quantidades em moles totais das fases liquidas I e II foram

marcadamenie
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diferentes. Neste caso, o valor calculado da energia livre de Gibbs pelas condigbes de
separagfio de fases encontrada com o presente algoritmo € menor que o valor obtido pelas

condigdes de separagfio de fases dos resuitados de McDonald e Floudas (45).

Reproduca Exemplo 4 de McDonald e Fl 45): Calculo do ELL para o
sistema etanol-acetato de etila-dgua com par@metros do modelo NRTL fornecidos por

Zandijcke e Verhoeye (84). Os resultados sfio mostrados na Tabela 2.7

Tabela 2.7: Resultados dos trabalhos de McDonald e Floudas(45) e deste Trabalho.

ac. etila  0.300 .0

63328 .63329

moles totais 1.000 0.5866 0.5865 0.4134 0.4135

Segundo os autores, este sistema € bastante estdvel com respeito ao potencial de
formacdo de fase vapor e nfio ha dificuldades no célculo. Os resultados obtidos com o
algoritmo desenvolvido foi praticamente o mesmo encontrado por McDonald e Floudas
(45).

: Floudas (45): neste caso, os autores
utilizaram o exemplo de Castillo € Grossman (19) para o sistema benzeno-acetonitrila-dgua
em trés condighes de temperatura ¢ pressdo. Ressalta-se que o algoritmo de Castillo e
QGrossmann (19), também, se baseia em técnicas de minimizagfio da energia livre de Gibbs.

Os resultados e condi¢Bes s@o apresentados nas Tabelas 2.8, 2.9 ¢ 2.10.
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Tabela 2.8: Resultados obtidos pelos trabalhos de McDonald e Floudas {exemplo 6a)
(45), Castillo e Grossmann(19) e este trabalho a 333K e 0.76%atm.

acetonit. 0.30923 0.45391 047092 047408 0.07617 0.08008 0.08082

moles totais 1.00360 0.50010 0.40446 0.38790 0.28480 0.25661 0.25180

acetonitrila 0.30923 0.28181 0.28997 0.29155

moles totais 1.00360 0.21870 0.34253 0.36390

Na temperatura de 333K e pressio de 0.769atm, McDonald e Floudas {(45)
encontraram duas solugdes: uma local de ELV e uma global de ELLV. Na solugdo global
dos autores as composi¢ies dos componentes em cada fase concordaram com as
encontradas por Castillo e Grossmann {19), porém as quantidades de moles de cada fase
foram significativamente diferentes. Com o presente algoritmo obteve-se uma solugfio de
ELLV que concordou em maior grau com os resultados de Castillo e Grossmann {19),
tanto no que se refere as composicSes das fases, como no niimero de moles de cada fase.
McDonald e Floudas (45) relataram que a discordéncia entre ¢ seu resultado e o resultado
obtido por Castillc € Grossmann (19) € devido 4 fase vapor. Neste trabalho, nos resultados
apresentados nas Tabelas 2.4a ¢ 2.4b, verificamos que pequenas diferencas em valores de
pressdo de vapor causam diferencas relativas grandes no célculo das quantidades presentes

em cada fase. Castillo e Grossmann (19) calcularam 2 pressfo de vapor a partir da equagfio
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extraida da referéncia de Reid e Sherwood (66), McDonald e Floudas (45) nfo citaram a
referéncia da equacgfo utilizada e, no presente trabalho, foi utilizada a referéncia citada por
Castillo ¢ Grossmann (19).

A discrepincia entre o resultado obtido com o presente algoritmo e o resultado
obtido por Castillo e Grossmann (19) pode ser atribuida as diferencas no procedimento de
célculo € nas caracteristicas de convergéncia adotadas. Além disso, com os resultados
deste trabalho, obteve-se um menor valor da energia livre de Gibbs comparado com os

valores obtidos pelos outros dois autores.

Tabela 2.9: Resultados obtidos pelos trabalhos de Mc Donald e Floudas (exemplo 6b)

(45), Castillo e Grossmann (19) e por este trabalho a 333K e 1.0atm

acctomitrila 30023 0.42867 0.42864 042864 007100 007118 007118

moles totais 10036 0.66840 0.66834 0.66834 0.33520 033526 0.33526

Nas condigdes de temperatura de 333K e de pressfio de 1.0atm, as solucbes
enconiradas pelos diferentes trabalhos foram concordantes nas composicdes das fases € nos
respectivos niimeros de moles. Além disso, os resultados obtidos com o presente algoritmo

foram numericamente idénticos aos resultados obtidos por Castillo e Grossmann (19).
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Tabela 2.10: Resultados obtidos pelos trabalhos de McDonald e Floudas (exemplo 6¢)
(45), Castillo ¢ Grossmann(19) e este trabalho a 300K e 0.latm.

Ao

acetomit. 0.30923 6.02997 0.02958 0.02959 0.31385 031246 031246

T

0.98720 0.99214 0.99214

0.01640 0.01146

Na temperatura de 300K e pressdo de 0.1atm, McDonald e Floudas (45) relataram a
existéncia de uma solucdo local de ELL e uma solugfo global de ELV. Com o presente
algoritmo, encontrou-se resultados concordantes com a solugio global dos autores, Mais
uma vez, os resultados obtidos com o algoritmo desenvolvido neste trabalho e os obtidos
por Castillo e Grossmann (19) foram praticamente 0s mesmos.

Com as comparagdes efetuadas acima, pode-se dizer que o algoritmo desenvolvido
foi eficiente em encontrar a solugfio correta por técnicas que nfio envolvem encontrar o
minimo da energia livre de Gibbs.

Reitera-se que na reproducdo dos exemplos acima as Unicas informagdes fornecidas
foram as condi¢bes da alimentacfio, especificacdes necessdrias para o calculo flash,
propriedades de componentes puros'e equagdes e constantes associadas para obtengio de
propriedades necessarias para solucionar as equagdes de equilibrio e de energia. Assim as
estimativas iniciais de composigdes ¢ quantidades de cada fase, bem como a identificagio
do tipo e numero de fases em equilibrio foram sempre obtidos pelas metodologias

anteriormente descritas.
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2.7 - Conclusdes

Os resultados apresentados e comentérios efetuados no item 2.6 levam 2 conclusio
de gue a contribuigio pretendida referente ao célculo do equilibrio multifasico foi atingida,
Isto €, foi desenvolvido um algoritmo de célculo de flash trifdsico capaz de calcular
eficientemente as seguintes situacdes de equilibrio de fases: EL, EV, ELL, ELV e ELLV.
O algoritmo identifica o tipo de equilibrio e quantifica as vazBes e composi¢des das fases
presentes no equilibrio, sem que haja a necessidade de fornencer qualquer tipo de
estimativa inicial das varidveis a serem calculadas. Além disso, o algoritmo € aplicavel a
seis tipos de especificacfio que consideram duas das varidveis: temperatura, pressfio, carga
térmica e quantidade da fase vapor.

Todos os testes realizados com o algoritmo desenvolvido foram em condigdes de
pressdo proximas a atmosférica. Dessa forma, pode-se afirmar que, nestas condi¢Ses as
metodologias de geracfio de estimativas inciais, de determinacfo prévia do nimero e tipo
de fases presentes no equilibrio, assim como a forma de resolugfio do sistema de equaces
e os critérios de convergéncia tornaram o algoritmo capaz de calcular o equilibrio

multifasico, produzindo resultados coerentes com valores experimentais.
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Capitulo 3: CORRELACAQ SIMULTANEA DE DADOS DE EQUILIBRIO
MULTIFASICO: LIQUIDO-VAPOR, LIQUIDO-LIQUIDO E
LIQUIDO-LIQUIDO-VAPOR

3.1 - Introdugdo

O célculo do equilibric liquido-vapor, equilibrio liquido-liquido e equlibrio
tiquido-liquido-vapor € efetuado utilizando os modelos termodindmicos descritos no item
2.4. Estes modelos contém pardmetros binarios de intera¢fio que sdo obtidos do ajuste de
dados experimentais. A principio, nfio tem havido problemas para a obtengfio dos
pardmetros de interagfio que representem separadamente as situagdes de ELL e de ELV.

As dificuldades surgem na simulacfio de processos que contém regides de ELV,
ELLV e ELL, tais como alguns processos de destilagfio azeotropica onde ocorre 0 ELV em
grande parte dos estagios internos da coluna, pode ocorrer o ELLV nas regies central e
superior da coluna e o ELL no estagio referente ao condensador-decantador. Desta forma,
para simular corretamente este processo € necessario que os parimetros de interagdo
contidos no modelo termodindmico utilizado para o célculo seja capaz de representar
adequadamente a situacio especifica de equilibrio em cada estdgio da coluna.

Neste capitulo descreve-se o desenvolvimento de um algoritmo que efetua a
correlacdo simultinea de conjuntos de dados experimentais em diferentes situacbes de
equilibrio: equilibrio liquido-vapor, equilfbrio liquido-liquido e equilibrio liguido-liquido-
vapor, considerados simultaneamente ou nfo. No presente algoritmeo nos restringimos a
calcular o equilibrio utilizando o modelo termodindmico pela abordagem y-¢, obtendo-se
os parimetros de interagfo bindrios referentes ao calculo das fugacidades da fase liquida,
conforme descrito no item 2.4.

Além do modelo termodindmico de equilibrio, ¢ método matematico de
correlagfio de dados experimentais de equilibrio de fases necessita da definicio de uma

funcéo objetivo de minimizacio e de uma técnica de regressdo.
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A funcgdo objetivo utilizada neste trabalho é aquela resultante do emprego do
Principio da Méxima-Verossimithanca, que considera a soma dos quadrados das diferengas
entre os valores experimentais e os calculados de todas as variaveis envolvidas no ajuste e,
ainda, associa a cada variavel um peso que € obtido a partir da avaliacBo experimental dos
erTos estatisticos nas varidveis medidas.

A técnica de regressdo utilizada foi a desenvolvida por Stragevitch e d’Avila (74),
que ¢ aplicavel ao tratamento de dados experimentais por modelos contendo qualquer
numero de restrigdes explicitas ou implicitas e, portanto, € passivel de aplicacfio ao
tratamento simultaneo de dados de ELL, ELV e ELLV multicomponente.

Com as caracteristicas descritas, construiu-se um programa computacional de
correlacédo de dados de ELL, ELV ¢ ELLV de sistema multicomponentes. O programa foi
testado com éxito para varios conjuntos de dados experimentais da literatura, incluindo

exemplos onde outros autores ndo foram bem sucedidos.
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3.2 - Revisdo Bibliografica

3.2.1-Ade 80 dos Model ara a Represeniac
Equilibrio Multifasico (ELV. ELL ELIV}

A base tedrica dos modelos termodindmicos de nfo idealidade da fase liquida,
dentro da abordagem v-¢, descritos no item 2.4.2.2, permite ¢ seu emprego na
representacdo do equilibrio envolvendo fases liquidas e vapor, a pressdes baixas e
moderadas. Na sua estrutura, estes modelos contém pardmetros bindrios, cujos valores tdm
de ser obtidos de informagdes experimentais de equilibrio do tipo P-T-x-y, P-T-xl-xu-y e
T-x'=x", que tornam os modelos de coeficiente de atividade semi-empiricos, apesar do bom
embasamento tedrico.

Dados de equilibrio liquido-liquido-vapor sdo raros na literatura e s6 recentemente
a sua determinagfo experimental vem merecendo maior atengdo. A pratica usual tem sido a
de se predizer os dados da regido trifasica usando os modelos de coeficiente de atividade
com parametros determinados a partir de informagoes bifasicas de ELV ou de ELL, ou de
conjunto de dados envolvendo os dois tipos de equilibrio.

A abordagem acima descrita, no entanto, nfo tem sido satisfatéria em grande parte
dos casos. Uma das causas apontada por Andrade (4) é que os dados bifasicos empregados
no ajuste ndo sdo, normalmente, obtidos na faixa de temperatura proxima da regifio onde
ocorre a separagio das fases liquidas na presenga da fase vapor. Geralmente, os dados de
ELL sdo medidos a temperaturas préximas a do ambiente, enquanto que o ELV ocorre a
temperaturas bem mais elevadas. Por outro lado, os equipamentos de medidas de ELV néo
sdo, na grande maioria dos casos, projetados para operar com irés fases, de modo que a
regifio trifdsica € sempre evitada.

Pelo exposto acima, € natural que, ao pretender realizar a simulagio de uma coluna
de destilagfio potencialmente trifisica, surja ao engenheiro de processos as seguintes

duvidas:
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1) os modelos termodindmicos da literatura s@o adequados para a
representacio simulténea de tipos diferentes de equilibrio?

2) Como tratar dados de ELL, ELV ¢ ELLV considerados simultaneamente
ou nao?

3} Como pesquisadores tém abordado as questdes acima?

Uma das referéncias pioneiras na literatura, no que se refere a tomada de dados
experimentais de equilibrio de fases incluindo dados de ELLV, ¢ atribuida a Bowden,
Staton e Smith em 1966 (14). Os autores obtiveram dados experimentais bifasicos e
trifisicos, bindrios e ternarios, a 0°F e 60.8°F, envolvendo os componentes pentano-
dioxido de enxofre-benzeno, ¢ dados experimentais quaternarios do sistema pentano-
dioxido de enxofre-benzeno-hexano a 0°F. Os dados experimentais binérios e ternarios
foram regredidos pelo método dos minimos quadrados, utilizande os modelos de fase
vapor ideal e 0 modelo de Redlich-Kister para o céleulo do coeficiente de atividade da fase
liquida, obtendo-se resultados considerados aceitaveis. A correlacdo dos dados
experimentais quaternarios néo apresentou resultados satisfatorios e os autores citaram que
os modelos disponiveis na época (Redlich-Kister, Margules, van Laar) nfic eram
suficientemente adequados.

Em 1972 Palmer e Smith (58) realizaram medidas de dados experimentais de ELV
e de ELLV de misturas binarias e ternarias compostas por acetonitrila, benzeno e heptano a
45°C. Os autores n#o correlacionaram os dados por modelos de ndo idealidade, porém
estes dados tém sido utilizados em testes de algoritmos de correlaco simultdnea por
outros autores (2,20,59,71). Neste trabalho, os dados de Palmer e Smith (58) foram
correlacionados simultaneamente obtendo-se pardmetros do modelo UNIQUAC que
representaram as 1rés situagdes de equilibrio: ELV, ELL ¢ ELLV,

Em 1974, van Zandijcke ¢ Verhoeye (84) realizaram medidas experimentais de
ELL ¢ ELV no ponto de bolha de misturas bindrias ¢ ternarias formadas pelos componentes
de dois sistemas terndrios: metanol-acetato de etila-agua e etanol-acetato de etila-dgua. Em
seguida, utilizaram os dados de ELV bindrios para gerarem parfmetros bindrios de

interac3o do modelo NRTL, através da minimizacdic da funcfio objetivo de pressfio pelo
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método de Newton-Raphson. Com os parimetros do modelo NRTL, dados de ELV
ternarios foram preditos, obtendo-se resultados de temperatura de ponto de bolha e
composi¢io da fase vapor compardveis com os dados experimentais. Os dados de ELL
foram preditos por método grafico e qualitativamente representaram os dados
experimentais.

Newsham e Vahdat em 1977 (53) realizaram a predigiio do ELV e do ELLV a partir
de pardmetros de modelos de energia livre de Gibbs excedente obtidos da correlacéo de
dados de ELL nas condicdes de ponto de bolha. Em um primeiro momento, os autores
realizaram medidas experimentais termodinamicamente consistentes de dados de ELV e de
ELLV para os sistemas metanol-dgua-butanol, etanol-dgua-butanol e propanol-dgua-
butanol. Posteriormente, os dados de ELL dos trés sistemas foram correlacionados através
da minimizagdo de uma funcfo objetivo que considera duas equacdes: a equacglo de
igualdade da composi¢do do vapor no ponto de bolha considerando os equilibrios L'Ve
L'ea equagio de restri¢Bio ao somatdrio das fragcSes molares da fase vapor no ponto de
bolha, também para os equilibrios L'V ¢ L"V. Os dados de ELL foram diretamente
relacionados com a composi¢io da fase vapor pela condigic de igualdade de fugacidades
tomando-se a fase vapor como sendo ideal e utilizando os modelos de nfo idealidade da
fase liquida de Black e NRTI.. Com os pardmetros obtidos do ajuste efetuou-se a predigfio
do ELLV obtendo-se resultados razoaveis nos desvios em relagfio ao experimental.
Contudo, a predic8io de forma analoga da regifio bifasica de ELV so6 foi possivel para os
sisternas etanol-agua-butanol e propanol-agua-butanol pelo modelo NRTL. Os autores
destacam a importéncia de se obter bons resultados de ajuste que cubra toda a regifio
heterogénea. Os autores nfio publicaram os pardmetros obtidos nas correlagdes.

Anderson et alii em 1978 (2,3), desenvolveram uma metodologia para predizer o
ELL ternério a partir de pardmetros bindrios de interacfio obtidos do ajuste simultdneo de
dados experimentais bindrios de ELV dos pares misciveis, de dados binarios de ELL dos
pares parcialmente misciveis ¢ de um ou mais dados experimentais ternarios de ELL. Os
autores alegaram que para sistemas do tipo Il, isto ¢, com dois pares binarios parcialmente

misciveis, a predicfo do ELL ternéario a partir de dados binérios somente apresenta bons
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resultados. Contudo, para sistemas tipo I, contendo apenas um par bindrio parcialmente

miscivel, é necessario no minimo uma linha de amarrag8o ternaria. O ajuste foi realizado
utilizando o método de regressdio de Anderson et alii  (2,3), baseado no Principio da
Maxima-Verossimilhanga. Na regressfo, os autores ajustaram simultaneamante os dados
binarios de ELV mais uma linha de amaracio ternaria de ELL, fixando o par&metro binario
do par parcialmente miscivel e obtendo os dois paridmetros bindrios do pares misciveis.
Comparando-se os resultados obtidos pela metodologia proposta com resultados da
predi¢do do ELL obtidos somente a partir das informagdes dos bindrios, foi observado que
o ELL ternario foi melhor predito, mas houve perda de precisfio na representacfio do ELV
dos binarios misciveis. A metodologia foi aplicada a dez sistemas ternarios, entre eles o
sisterna etanol-benzeno-dgua cujos dados de ELL terndrio estdo a 25°C e os dados dos
bindrios misciveis benzeno-etanol e etanol-dgua estio a 40°C e 45°C | respectivamente. A
coluna de destilagio azeotrépica deste sistema ¢ uma das colunas mais estudadas na
literatura e os pardmetros gerados no trabalho destes autores sfio os mais utilizados
(37,39,62,63,70).

Com o objetivo de melhorar os resuitados obtidos pela metodologia descrita acima,
em 1985, Cha e Prausnitz (20) propuseram a adi¢fio de um fator de correcdo C aos modelos
UNIQUAC e NRTL. A regressdo dos dados experimentais é efetuada em duas etapas. Na
primeira etapa, obtém-se os pardmetros do modelo de energia livre de Gibbs excedente a
partir do ajuste de dados binarios de ELV para os pares misciveis e dados binarios de ELL
para o par parcialmente miscivel. Na segunda etapa, mantendo-se fixos os pardmetros
obtidos na primeira etapa, obtém-se os quatros pariimetros contidos no fator de correciio C
pelo ajuste de dados ternarios de ELL. A inclusdo do fator C aos modelos originais de g,
tornou mais precisa a predigio do ELV e ELL ternario de sistemas tipos [. O novo modelo
foi aplicado a dezenove sistemas com resultados considerados satisfatérios.

Em 1983, Fuchs, Gipser e Gaube (30) discorreram sobre erros grosseiros obtidos
nas tentativas de predicdo do ELL terndrio a partir de pardmetros obtidos do ajuste de
dados bindrios de ELV e, no caminho oposto, relataram que a predi¢io do ELV € ruim, se

os pardmetros da energia livre de Gibbs excedente sdo obtidos do mero ajuste de dados de
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ELL. Dessa forma, objetivando obter parfmetros que representassem simultancamente o

ELL e o ELV de sistemas terndrios para uso em calculos de colunas de destilagiio
azeotropica, os autores apresentaram uma metodologia na qual € necessaria o
conhecimento da curva de coexisténela experimental e um modelo de gE capaz de
representar o ELL e o ELV, tais como os modelos NRTL ¢ UNIQUAC. Na metodologia os
pardmetros dos modelos de gE foram obtidos do ajuste de dados experimentais de ELV. A
curva de coexisténcia foi aproximada por um ajuste polinomial. O ELL ternédrio a cada
ponto foi construido aproximando a restrigio de isoatividade ao longo da curva de
coexisténcia . Dessa forma, os autores alegaram que ambos, os ELV e o ELL temaérios
podem ser representados.

Um trabalho que abrange a predi¢@io e a correlacfio de dados experimentais de
equilibrio multifasico (ELL, ELV e ELLYV) foi publicado por Zheng et alii em 1985 (85).
Utilizando trés modelos de energia livre de Gibbs excedente (NRTL, Wilson modificado ¢
UNIQUAC) e efetuando a minimizacio de fungdes objetivos tipicas a cada classe de
equilibrio, diferenciadas por se associar pesos baseados em erros estatisticos ou nfo a cada
termo, os autores compararam resultados de correlagBes e efetuaram predi¢des de cada tipo
de equilibrio a partir de parimetros obtidos pelos demais, obtendo-se os seguintes
resultados:

1) ELL: como esperado, a predi¢fio a partir da correlagdo direta dos dados
de ELL foi muito superior as demais, sendo que, a pior predigio foi a obtida a partir de
informac0es binarias de ELV;

2) ELV: analogamante ao ELL, a predicfio efetuada a partir da correlacio
direta de dados ternarios de ELV foi superior as demais, porém a prediggio a partir de dados
bindrios de ELV foi aceitavel. O pior resultado foi obtido na utilizagdo de parimetros
gerados de dados terndrios de ELL;

3y ELLV: A melhor predigfio do equilibrio das fases liquidas foi obtida
utilizando os pardmetros gerados a partir das informages terndrias de ELL enquanto que a
melhor predigdio da fase vapor foi obtida utilizando os pardmetros gerados a partir de
informagfes de dados binarios de ELV. Na correlacio direta dos dados de ELLV, a fase

vapor foi bem predita, porém a fase liquida n#o foi bem ajustada. Os autores sugerem que
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um melhor resultado poderia ser obtido por um método que correlacionasse

simultaneamente dados bindrios de ELV e dados ternérios de ELL.

Com relacdo aos diferentes modelos utilizados, nfo houve um direcionamento
favoravel a um modelo ou outro.

Em 1986, Salazar-Sotelo et alii(71) seguiram a mesma dire¢8o de Anderson et alii
(2,3) € apresentaram um algoritmo para a regressdo simultdnea de dados bindrios e
terndrios de ELV e de ELL utilizando o método fundamentado no Principio da Maxima-
Verossimilhanga. Como exemplo os autores trataram dois sistemas e compararam
resultados obtidos pelos modelos NRTL ¢ UNIQUAC. Na correlagfio de dados do sistema
acetonitrila-benzeno-heptano os autores utilizaram dados bindrios de ELV dos pares
misciveis e dados terndrios de ELL. No segundo exemplo foram correlacionados dados
binérios de ELV dos pares misciveis, dados bindrios de ELL do par parcialmente miscivel
e dados ternérios de ELL. Nos dois casos, os resultados foram considerados aceitaveis ao
serem comparados com os dados experimentais, sendo que houve uma maior precisdo no
ajuste com o modelo NRTL, resultado este atribuido ao ajuste de trés pardmetros por par
binério.

Em 1987 Zou e Prausnitz (86) correlacionaram simultaneamente dados de ELV ¢
ELL dos sistemas binarios 2-pentanol-agua e 2-butanona-dgua para doze modelos de
energia livre de Gibbs excedente, incluindo os modelos NRTL e UNIQUAC. Os dados de
ELV foram obtidos experimentalmente e os dados de ELL foram extraidos da referéncia do
DECHEMA (22 ). Os autores ndio obtiveram éxito na correlagfio simultdnea dos dados de
equilibrio e concluiram pela impossibilidade de realizar esta tarefa com os modelos de
energia livre de Gibbs excedente existentes na sua forma original, isto ¢, contendo dois ou
{rés parmetros por par bindrio. Posteriormente, os autores efetuaramn uma modificacio do
modelo de van Laar (60,86) acrescentando mais dois parimetros por par bindric e
ajustaram com sucesso os dados de ELV e de ELL simultaneamente. O método da

Méxima-Verossimilhanca foi utilizado na regresso.
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Em 1987 Gaube et alii (31) utilizaram o Método da Pressdo Total para obter dados
de ELV do tipo P-T-x para trés sistemas binarios até as proximidades da regifio de
separagfo liquido-liquido. Em uma segunda etapa utilizaram o método de Barker (7) para
gerar pardmetros de intera¢fo do modelo Redlich-Kister de quatro parametros (60). Em
uma ultima etapa, com o modelo obtido, realizaram a predicfio de dados de ELL. Os
autores consideraram seus resultados aceitaveis e enfatizaram a necessidade da tomada de
dados de ELV até a proximidade da regido de separacfo liquido-liquido para se obter
precisdo na predigio do ELL.

Em 1990 Connemann et alii (21) estudaram a representagfio simultdnea de dados de
ELV e ELL para o sistema etanol-ciclohexano-dgua, obtendo-se dados P(x,t) de ELV nas
regides homogéneas € heterogéneas pelo método da pressdo total ¢ dados de ELL medidos
por célula de ELL. Partindo da alegag3o de impossibilidade de representagfio simultanea
pelos modelos originais de energia livre de Gibbs excedente os autores utilizaram dois
modelos NRTL modificados. No primeirc modelo, acrescentaram um termo sem
significado fisico ao pardmetro 1;; . O segunde modelo utilizado foi o proposto por Cha-
Prausnitz em 1985 (20). Referente ao ELV, os autores utilizaram a funcdo objetivo de
pressdio. Referente ao ELL avaliaram-se as fungBes objetivos de concentragio e de
isoatividade. O método de regressdo utilizado foi o método de Barker (7). O ajuste dos
dados foi realizado em sequéncia, iniciando-se com os dados de ELV e, posteriormente,
com os dados de ELL utilizando as fungbes objetivo de isoatividade e de concentragio.
Como resultado, os autores consideraram que a aplicagiio dos modelos modificados
conduziu a melhores resultados quando comparados com a utilizacfio do modelo NRTL
original. Contudo, foram encontrados altos valores de pressdes de vapor ao longo da curva
de coexisténcia e valores concordantes com ¢ experimental na regifio homogénea.

Englezos et alii (25) em 1990 apresentaram um algoritmo de regressdo simultinea
de dados de EL'V e de ELLV restrito 4 sistema binérios. O algoritmo realiza a regressdo em
duas etapas: na primeira o método dos minimos guadrados implicito é utilizado, na
segunda, se os dados ndo apresentam qualquer desvio sistematico, a regressdo pelo método

da Maxima-Verossimilhanga ¢ acionada. Os autores minimizaram a funcio objetivo de
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igualdade de fugacidades somando os efeitos dos equilibrios liquidol-vapor e liquidoll-

vapor. No processo de minimizagiio os métodos de Gauss-Newton e Marquardt’s
modificado foram utilizados na determinagdio do tamanho de passo adequado € no
asseguramento da convergéncia, respectivamente. No teste de desempenho de seu
algoritmo os autores obtiveram dois pardmetros bindrios de uma equagfio de estado que
reproduziu o equilibrio do sistema sulfeto de hidrogénio- agua com boa precisio. Seguem
outras observacdes:

1) o método da Maxima-Verossimilhanca forneceu desvio-padrio médio
bem inferior ao obtido com o método dos minimos quadrados;

2) com a incorporacio de dados de ELLV a regresso houve uma melhora
na predigfio da composicdo da fase liquida e uma constincia ou uma pequena deterioragio
na predi¢do da composigfo da fase vapor, o que acarretou em uma diminuicdo significativa
no valor do desvio padrio médio;

3) os autores ndo citaram a possibilidade de extenséc a misturas com mais
de dois componentes.

Hai Huang (35) em 1991 demonstrou a possibilidade de predigéio do ELV ¢ ELLV
de sistemas ternarios a alta pressfo utilizando a equacgfo de estado Patel-Teja (35) com
parAmetros ajustados a partir de dados experimentais. Para esta finalidade o autor seguiu o
caminho sugerido por Anderson et alii (2,3), ajustando simultaneamente dados de ELV dos
binarios misciveis e dados de ELL do sistema terndrio. Como método de minimizagfio foi
utilizado o método simplex de Nelder-Mead (50), considerando sequencialmente as
funcdes objetivo de fugacidades e de concentragfio. Hai Huang (35) comparou resultados
de oito sistemas estudados por Anderson et alii (2,3), obtendo resultados melhores ou
piores, mas coerentes ao encontrado pelo autor original. Na tltima etapa de seu trabalho o
autor conseguiu resultados nd3o muito discordantes do experimental ao predizer o ELLV do
sistema H,S-CO,-CH, utilizando a metodologia descrita.

Em 1992, Raal e Brouckaert (65) mediram dados experimentais de ELV e de ELL
para o sistema metil-butenol e tentaram a representacfio simultdnea dos dados pelos

modelos de Margules de trés parfmetros (60} e NRTL, sem sucesso.
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Noda et alii em 1992 (55), efetuaram medidas experimentais de ELV pelo método
estatico para os sistemas bindrios propano-furfural e propileno-furfural nas temperaturas de
20°C e 40°C. Dados P-T-x de ELV, incluinde o ponto trifasico, foram regredidos pelo
método baseado no Principio da Méxima-Verossimithanga utilizando programa similar ao
descrito por Anderson et alii (2,3). Na regressfio dos dados de cada sistema foi utilizado o
modelo UNIQUAC, obtendo-se um conjunto de pardmetros para cada conjunto isotérmico
de dados. Os autores também realizaram medidas experimentais de ELL por método
analitico nas temperaturas de 20°C, 30°C, 40°C ¢ 50°C, obtendo-se, a cada temperatura,
parametros do modelo UNIQUAC pela resolugio das equagdes de isoatividade. Noda et
alii {55) nfo efetuaram a correlagdio simultdnea dos dados de ELV e de ELL, mas
utilizaram cada conjunto de pardmetros, obtidos dos ajustes separados dos dados de ELV e
de ELL, para verificar a representagdo do ELLV nas diferentes temperaturas. O sistema
propano-furfural foi bem representado, contudo os desvios obtidos com o sistema
propileno-furfural indicaram a necessidade de melhorias na forma de tratamento
simultaneo de dados de ELV, ELL e ELLYV.

Fele et alii em 1994 (27) utilizaram técnicas diferenciadas para medir dados
experimentais de ELL, ELV e ELLV para o sistema tolueno-1,2propanodiol-dgua sobre
uma extensa faixa de temperatura. Utilizando o método de regressio de dados
experimentais de equilibrio de fases contido no simulador comercial Aspen, os autores, em
uma primeira etapa, regrediram dados de solubilidade muitua dos bindrios 4dgua-tolueno ¢
1,2-propanediol-tolueno, obtendo-se pardmetros do modelo UNIQUAC. Em uma segunda
etapa, os autores,mantendo fixos os parimetros gerados na etapa anterior, correlacionaram
os dados experimentais ternérios de ELV, obtendo-se os parimetros referentes ao par
1,2propanediol-dgua. Posteriormente, com 0s pardmetros gerados, verificaram ser possivel
representar razoavelmente os dados ternarios de ELL e de ELLV, Em uma Gltima etapa, os
autores realizaram a simulacfio da coluna trifisica também com o auxilic do simulador
Aspen.

Conclui-se do exposto acima , que apesar do esforgo traduzido nos varios trabalhos
publicados, ainda ndio ha uma convergéncia de opinides quanto as respostas das questdes

1} e 2} anteriormente colocadas (pagina 56).
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A motivacdo dos trabathos de ELLV, como se verifica dos artigos de literatura, tem
sido a simulacgfio de colunas de separagdo por destilagfo azeotrdpica onde a acorréncia de
trés fases no interior dos equipamentos ¢ bastante provavel. No entanto, a aplicagdo dos
resultados em simulacdo de processos ¢ normalmente efetuada por outros grupos de
pesquisadores, cujo interesse estd mais centrado nos aspectos computacionais associados &
solugdo das equagdes que expressam o modelo de estagio de equilibric para o caso
trifasico.

Surgem, entfio, outras questdes, tais como: (1) que modelo vem sendo preferido
para modelar o equilibrio de fases nos trabalhos de simulacfo de colunas trifasicas?; (2)
qual o tipo de algoritmo utilizado no calculo do equilibric multifasico?; (3) qual a origem
dos parametros do modelo termodindmico empregado?. As perguntas procedem, pois o
sucesso da simulacdo, ou seja, a boa representagiio do que ocorre na planta industrial, €
diretamente dependente dos trés fatores acima.

Na proposta de seu algoritmo de calculo de flash trifisico, Henley e Rosen (34)
consideraram a fase vapor ideal ¢ utilizaram par@metros do modelo de trés sufixos de
Margules (34) para calcular o ELV e o ELLV do sistema etanol-benzeno-agua, porém néo
informaram como obtiveram os pardmetros de interagéo.

Block e Hegner (10) ao simularem uma coluna de destilagfio trifasica, apresentaram
pardmetros do modelo NRTL para os sistemas butanol-acetato de butila-d4gua e propanol-
butanol-dgua, contudo, também, ndc forneceram informacgdes sobre que tipo de dados de
equilibrio geraram tais parimetros.

Mauri (44) avaliou os sistemas 1-butanol-agua, 3-butancl-dgua e etanol-benzeno-
4gua nas regides de ELL, ELV e ELLV, relatando genericamente que utilizou parimetros
do modelo NRTL em condi¢es de ELV isobaricas ou isotérmicas ou em condigdes de
ELL.

Nelson (51) utilizou a equacglo de estado de Redlich-Kwong (73) para calcular a
constante de equilibrio das fases do sistema etano-octano-agua, porém nfio apresentaram os
pardmetros da equacéo.

Bunz et alii (15) efetuaram o cédlculo do ELLV em condigdes de alta pressio,

utilizando as equagdes de estado de Redlich-Kwong-Herderer (15) e de Peng-Robson (73),
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para O primeiro ¢ segundo exemplos, respectivamente. Os autores também n#o forneceram
informagdes sobre os pardmetros contidos nestas equagdes de estado.

Ross (67) desenvolveu um algoritmo de célculo de coluna de destilagfo trifasica. O
primeirc exemplo apresentado reproduziu a simulagdo de Block e Hegner {10) para o
sistema propanol-butanol-dgua utilizando os pardmetros fornecidos pelo autor original. Em
outro exemplo, a coluna de destilagiio envolvendo o sistema etanol-dgua-butanol €
simulada com pardmetros do modelo van Laar (60,73) obtidos do ajuste de dados
experimentais de ELV.

Ferraris e Morbidelli (28) também desenvolveram um algoritmo de célculo de
coluna de destilacBo trifasica exemplificando com o sistema propanol-butanol-dgua de
Block e Hegner (10).

Pucci et alii (64) ao testarem seu algoritmo de célculo de coluna de destilagio
trifasica utilizaram pardmetros do modelo NRTL para o sistema butanol-acetona-agua. A
informacdo fornecida pelos autores ¢ que os parmetros reproduzem com precisdo as
linhas de amarragfo do diagrama terndrio de fases apresentado.

Kovach (38) simulou uma coluna experimental contendo refervedor e condensador-
decantador. Em uma primeira etapa, utilizou parimetros provenientes da regressio de
dados de ELV somente e relatou que ndo obteve resultados aceitdveis de simulagéo.
Posteriormente, os parametros foram, segundo o autor, “relaxades” de forma que o
condensador em ELL foi razoavelmente predito e o célculo do ELV nos estagios ndo foram
muito degradados. O método de relaxago dos pardmetros nfo ficou claramente descrito
em set trabalho,

QOutros autores relataram a importancia da utilizagfic de paré.iﬁetros adequados ao
tipo de equilibrio em estudo.

Prokopakis e Seider em 1983 (62), simularam a coluna de destilagiio azeotrépica
envolvendo o sistema etanol-benzeno-agua utilizando parmetros do modelo UNIQUAC
gerados pelo trabalho, anteriormente citado, de Anderson et alii (3) . Apesar da boa
concordancia na reproducdo dos dados ternarios de ELL, os autores ressaltaram que a
inclusdo de dados terndrios de ELV e de dados de ELLV melhoraria a predi¢fio na regido

proxima ao azedtropo heterogéneo ternério, que € uma regifio importante na analise das
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torres azeotropicas. A coluna estudada pelos autores havia sido simulada por Magnussen ¢
Michelsen (43} que, em seu trabalho, utilizou © modelo UNIQUAC com pardmetros
obtidos do ajuste de dados ELV somente.

Em 1988, Kingsley e Lucia (37), ao estudarem a separagfio azeotrépica envolvendo
o sistema etanol-benzeno-agua, também utilizaram o modelo UNIQUAC com parametros
gerados por Anderson et alii (3,59) para prever a ndo idealidade das fase lquida.

Ap6s dez anos da publicagdo de Prokopakis e Seider (62), Liu et alii em 1993 (42)
relataram que a utilizagiio de pardmetros de ELV ¢ inadequada ao calculo de colunas de
destilagfo azeotropica e, ainda, ao estudarem o sistema etanol-benzeno-dgua, mostraram a
inadequagfo da utilizacdo dos pardmetros de Anderson et alii (3,59) para representar o
ELL e o ELV terndrios em condigfes proximas do poato de azeotropia. Para solucionar o
problema da falta de pardmetros adequados, os autores propuseram um algoritmo que
efetua calculos separados de ELL e de ELV e, portanto, utilizam pardmetros do modelo
NRTL diferenciados para cada tipo de equilibrio.

Em 1990 Caimns e Furzer (16,17,18) publicaram um artige em trés partes. Na
primeira e terceira parte o problema da escolha do modelo termodindmico foi
intensivamente abordado. Na primeira parte, ao compararem dados experimentais e dados
simulados, os autores fizeram uma avaliacdo critica de diferentes métodos de contribuicio
de grupo (UNIFAC-VLE, UNIFAC modificado, ASOG e ASOG modificado) na predigio
do ELV e do ELLV. No geral, o0 modelo UNIFAC-VLE representou melhor a regifio de
topo da coluna {proxima ao hetercazedtropo), enquanto que o modelo UNIFAC modificado
representou melhor a regific de base da coluna. Além disso, estes modelos conduziram a
resultados melhores que os modelos ASOG e ASOG modificado. Finalizando, os autores
concluiram que ha uma real necessidade de predizer com precisfo o ELLV na modelagem
deste tipo de coluna.

Na terceira parte, Caimns e Furzer (18) utilizaram dez exemplos de literatura de
sistemas potencialmente trifasicos e compararam os resultados da simulacfo destas colunas
utilizando pardmetros do modelo UNIFAC-VLE com os resultados dos trabalhos originais,
encontrando diferengas significativas no namero de estdgios trifasicos. Os autores

observaram que a solug8io bifasica sempre existe para a coluna trifasica e que, dependendo
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do modelo termodindmico, a pseudo solugdo bifasica ndo € muito diferente da real solucfo
trifasica. Contudo, em outros casos, pode ser marcadamente diferente e cuidados devem ser
tomados ao se aceitar a solucdo bifasica.

O exemplo mais discrepante apresentado pelos autores foi encontrado na simulagiic
da coluna de destilagio azeotrépica investigada por Baden (6) para ¢ sistema etanol-
benzeno-agua. Na solucfio de duas fases somente no estagio de topo ocorre a separagéo
liguido-liquide. Com a utilizagdo do algoritmo trifdsico, os dezessete estagios do topo
estavam na regido de ELLV. Além disso a temperatura de topo encontrada na solugio
bifasica ¢ impraticavel, pois estd abaixo da temperatura minima de azeotropia do sistema.

Os autores investigaram também a influéncia do modelo termodindmico para o
exemplo de Block-Hegner (10) envolvendo o sistema propanol-butancl-dgua com
pardmetros do modelo NRTL. Foram investigados os modelos UNIFAC-VLE, UNIFAC-
LLE, UNIFAC modificado, ASOG, ASOG modificado, UNIQUAC e NRTL. Com o
modelo UNIQUAC-LLE obteve-se resultados nfio satisfatérios. Os demais modelos
conduziram a resultados aproximados nos perfis de composic8o e desvios maiores nos
perfis de temperatura. No que se refere a definigfio da regifo trifdsica, os modelos NRTL,
UNIQUAC, ASOG e ASOG modificado indicaram de nove a onze estdgios trifasicos.
UNIFAC-VLE e UNIFAC modificado indicaram seis e quatro estagios, respectivamente.
O modelo UNIFAC-LLE resultou em uma coluna totalmente homogénea. Como
concluséio, os autores observaram que, embora os modelos termodindmicos fornecam boas
estimativas da composic¢do do vapor e do ponto de bolha, a extensio da regifio trifasica é
pobremente predita. Convém ressaltar que, no trabatho original, Block e Hegner (10)

 encontraram cinco estagios trifasicos.

Pela analise dos trabalhos publicados pode-se entdo concluir:

1) a escolha de um modelo nfio € uma tarefa facil devido a grande variedade
de modelos existentes na literatura. A utilizacdo de diferentes modelos, gue nfo
representem adequadamente os tipos de equilibrio, podem prever uma mesma mistura em
diferentes condigdes de equilibrio para uma mesma especificacio e/ou condigio de
operac@o. Além disso, existe o problema maior do grau de adequabilidade dos modelos de
energia livre de Gibbs excedente, atualmente disponiveis, na representacdo de um

determinado conjunto de dados;
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2) A representacdo da situagfio de equilibrio trifasico ¢ dependente da
dispenibilidade de bons dados experimentais bifasicos ¢ trifasicos e de uma boa técnica de

tratamento dos respectivos dados de equilibrio.

Méxima—VerossimiEhanga, embora, por cruzamento de referéncias, seja possivel recuperar
as informacdes sobre os artigos fundamentais e relevantes sobre o tema. A seguir sio
destacados cronologicamente, apenas, os trabalhos publicados que conduziram & técnica
de regressdo utilizada no presente trabalho para a correlagfio simultinea de dados de ELL,
ELV e ELLV.

Fabries ¢ Renon em 1975 (26) apresentaram um meétodo de redugéo de dados
experimentais de ELV de sistemas binarios, que € 0til para gerar os parimetros dos
modelos termodindmicos de energia livre de Gibbs excedente e, simultaneamente, avaliar 2
qualidade dos dados experimentais e a adequabilidade do modelo na representagiio de
dados. O método aplica o Principio da Maxima-Verossimilhanga a uma fungdo objetivo
que considera a diferenca entre valores experimentais e calculados do coeficiente de
atividade. Como resultado o método forneceu:

1) valores de par@metros de um determinade modelo de energia livre de
Gibbs excedente, assim como a estimativa do erro sobre os valores dos parimetros e a
independéncia entre os parmetros, cujos valores sdo encontrados nas matrizes varianca-
covarianga ¢ coeficiente de correlaglo. A matriz varianga-covarianga apresenta, na diagonal
principal, os erros nos parAmetros e, nas demais diagonais, a correlagio entre os erros de
dois pardmetros. A diagonal principal da matriz coeficiente de correlagfio € unitaria e as

demais diagonajs fornecem a correlagfo entre dois pardmetros, sendo que valores préximos

a unidade indicam redundéncia nos respectives pardmetros;
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2) desvios individuais entre valores experimentais ¢ calculados de todas as
varidveis. Os autores observaram gue um bom ajuste ¢ obtido quando os desvios nas
variaveis sio distribuidos aleatoriamente em torno do valor zero, caso contrario, ou o
modelo ndo é adequado, ou hé erros sistematicos nos valores das variaveis. Quando os
desvios sdo aleatorios, porém seus valores sfio superiores aos valores das incertezas
experimentais inicialmente assumidas, ou os valores assumidos foram incorretos, ou o
modelo nfo ajusta perfeitamente os dados experimentais, o que ¢ comum. Além disso, pela
anélise dos desvios € possivel detectar por comparagio pontos experimentais ruins;

Os autores sugerem que € importante a disponibilidade de bons dados, a avaliacio
correta das incertezas experimentais e modelos adequados aos sistemas em estudo. Caso as
condigBes citadas sejam satisfeitas, nfio ha necessidade de disponibilidade de um grande
namero de dados experimentais.

Em 1978, Anderson, Abrams e Grens (2) apresentaram um procedimento de
estimativas de pardmetros, fundamentado no Principic da Maxima-Verossimilhanga,
aplicavel aos casos onde ha duas equacdes de restricio relacionando as variaveis medidas.
Analogamente ao trabalho de Fabries e Renon (26), o método produz informag&es Uteis na
andlise de ambos o0 modelo e os dados através da analise da matriz varianga-covarianca e
da andlise dos residuais. Uma caracteristica inovadora € a utilizagfio do procedimento do
passo limite, conforme descrito por Law e Bailey (40) , que, na maioria dos casos, assegura
a convergéncia para estimativas iniciais bem diferentes do valor final.

A metodologia apresentada pelos autores € uma das mais utilizadas nos trabalhos de
tratamento de dados experimentais de equilibrio de fases apresentados na literatura
(2,20,59,71). Ainda, foi a base para o desenvolvimento da técnica de regressfio para um
ntmero genérico de restricdes proposta por Stragevitch e d’Avila (74), que foi a utilizada
neste trabalho.

Sinteticamente, a metodologia de Anderson et alii (2) minimiza a funcio objetivo
dada pela equaco (3.1), sujeita as restri¢cdes na forma das equagdes (3.2) e (3.3). O método
distingue as varidveis medidas experimentalmente em varidveis dependentes e

independentes. As varidveis dependentes séio obtidas a partir da resolugéio das equagdes de
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restrigho e a varidveis independentes, bem como os pardmetros, sfo obtidos por
minimiza¢ic da fungfo objetivo. O vetor X contém valores correspondentes as variaveis

independentes ¢ os vetores Y e Z contém os valores correspondentes as variaveis

dependentes. O vetor 8 contém os valores dos parmetros a serem ajustados.

§=(X-X"" A XX+ (Y-YO 'y (VY + (Z2-2™ 8 (Z2-27) (3.1)
Y =f£{X,9) (32)
Z=£(X,0) (3.3)

Os autores aplicaram a técnica desenvolvida na analise de dados isobéricos de ELV
para o sistema binério acetona-metanol, utilizando o modelo de fase vapor ideal e 0 modelo
de van Laar (60) para expressar a energia livre de Gibbs excedente, obtendo-se os
pardmetros ajustaveis A,, e A, . Para efeito de analise de desempenho, os autores
compararam o método proposto com o método de Barker (7) avaliandc a diferenga
absoluta média entre as fugacidades das fases liquida e vapor { considerada sobre todos os
pontos ¢ ambos os componentes). Com os pardmetros obtido pelo método de Barker (7) foi
encontrado um desvio médio de 12.2mmHg, ao passo que, com os pardmetros obtidos com
a técnica desenvolvida os autores encontraram o desvio médio de 10.0mmHg. A
diminuicdo do desvio foi considerada, pelos autores, uma melhora significante na
representacdo de dados.

Niesen ¢ Yesavage em 1990 (54) ressaltaram a utilidade do método da Maxima-
Verossimilhanga na obtengfo de pardmetros de modelos representativos de dados
experimentais de equilibrio de fases:.o método utiliza todas as variavels medidas e o erros
experimentais a elas associados, além disso, fornece informagdes Gteis da analise estatistica
do modelo e dos dades. Contudo, observaram que o método, na maneira descrita por
Anderson et alii (2), possui uma grande limitacdo uma vez que requer gue as varidveis
dependentes, contidas nos vetores Y e Z, sejam escritas explicitamente em fungio das
varidveis independentes, contidas no vetor X, e dos pardmetros. Consequentemente, sua
aplicagdo sé ¢ possivel com simplificagdes drasticas. Na aplicacfio ac tratamento de dados
de equilibrio de fases a simplificacio introduzida é relativa a idealidade das fases em

equilibrio.
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Assim, objetivando ampliar a aplicac8io da técnica de regressdo de Anderson et alii
(2) a problemas que envolvam até duas restrigbes com relagbes implicitas entre as
variaveis, os autores apresentaram um algoritmo aplicével aos casos em que as equacdes de
restrigdo sfo da forma:

FX.Y,Z,86)=0 (3.4)

G(X,Y,Z,6)=0 (3.5)

Para eliminar Y e Z das equagles acima, as duas equagdes foram linearizadas por
expansdo em séric de Taylor de primeira ordem e, posteriormente, solucionadas por
método dé .s.ubstituigéo sucessiva. Ao final do tratamento matemaético os autores obtiveram
uma sequéncia de calculo € um conjunto de equagdes andlogos ao descrito por Anderson et
alii (2). que foram computacionalmente solucionados da mesma forma.

Para ilustrar a utilizacio do método da Méxima-Verossimilhanca modificado, os
autores correlacionaram dados experimentais de ELV de sistemas bindrios utilizando a
equaglo de Soave-Redlich- Kwong (60).

Stragevitch ¢ d’Avila, em 1993 (74), observaram que tanto os algoritmos de
Anderson et alii (2) como o de Niesen e Yesavage (54) sfo tteis ao tratamento de dados
experimentais nos casos em que ¢ modelo € constituido por apenas duas equacgdes de
restricdo, 0 que, no caso de equilibrio de fases, limita a aplicaco a sistemas binarios. Com
o objetivo de correlacionar diferentes conjuntos de dados de equilibrio liquido-liquido com
diferentes niimeros de componentes, os autores estenderam o algoritmo de Anderson et alii
{2) para um numero genérico de restrigBes implicitas, efetuando, tal como Niesen ¢
Yesavage (54), a linearizag#io das equagdes de restrigiio por expansio eﬁ; série de Taylor de
primeira ordem para obter valores explicitos das variaveis dependentes. No trabalho de
Niesen e Yesavage (54) cada variavel dependente foi explicitada separadamente em funcio
da outra, das varidveis independentes e dos pardmetros, o que torna dificil a aplicacfio a um
numero maior de equacdes de restrigio. Stragevitch e d’Avila (74) construiram uma matriz
de equacdes de restri¢fio linearizadas, que foram solucionadas simultaneamente em funcio

dos valores mais recentes das varidveis independentes e dos pardmetros, produzindo os
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valores das variaveis dependentes. As demais etapas do algoritmo envolvendo a
minimiza¢iio da funclo objetivo em relago aos pardmetros e as varidveis independentes,
assim como a utilizagio do método de Law e Bailey (40) para assegurar a convergéncia,
foram efetuadas da mesma maneira a utilizada por Anderson et alii (2) e Niesen e
Yesavage (54).

Com a técnica de Stragevitch e d’Avila (74) se tornou possivel correlacionar dados
por modelos com um nimero genérico de restrigbes implicitas. Além disso, os autores
construiram seu aigorztmo de forma a con"elacwnar szmulianeamente varios conjuntos de
.dados constituidos por diferentes nimeros de componentes, equagdes de restricdo e dados
experimentais.

Como uma primeira ilustragfio da técnica generalizada, os autores estimaram
pardmetros do modelo UNIQUAC que representaram simultaneamente dados de ELL dos
sistemas ciclohexano/acetonitrila, ciclchexano/tolueno/acetonitrila, ciclohexano/benzeno/
acetonitrila e ciclohexano/tolueno/benzeno/ acetonitrila, a 25°C.

Em uma segunda aplicagdio (75), os autores obtiveram pardmetros do modelo
UNIQUAC que representaram dados experimentais de ELV de onze conjuntos de dados,
envolvendo dados binérios, ternarios ¢ quaterndrios constituidos por benzeno, cloroférmio,
metanol e acetado de metila. Em uma primeira etapa, os autores correlacionaram
separadamente os sistemas binarios cloroférmio-benzeno, acetato de metila/benzeno e
metanol/benzeno obtendo-se os respectivos pardmetros de interagfo bindrios. Em uma
segunda etapa, mantendo-se fixos os pardmetros binarios de interagfio gerados na primeira
etapa, os autores correlacionaram simultaneamente os oito sistemas restantes, sendo cinco
binarios, dois terndrios e um quaterndrio, constituidos por dados isobéricos ¢ isotérmicos

do tipo P-T-x-y e P-T-x.
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O algoritmo de Stragevitch e d’Avila (74) se caracteriza por empregar o Principio
da Maxima-Verossimilhanca para o ajuste de parAmetros utilizando modelos contendo um
nimero genérico de relagdes implicitas entre as variaveils experimentais, o que torna
possivel sua aplicagdo ao equilibrio multifisico-multicomponente para um ndmero de
conjuntos de dados limitado apenas pela capacidade do computador de trabalho. -

Stragevitch e d’Avila (74,75) aplicaram sua técnica de regressiio para obtencdo de
pardmetros que representaram conjuntos de dados multicomponente de equilibrio liguido-
liguido (74) ¢ de equilibrio liquido-vapor (75), separadamente. O interesse desta Tese
reside em correlacionar conjuntos de dados de ELV, ELL e ELLV, considerados
simultaneamente ou n#o. Dessa forma, estendemos a versfo do programa de regressio de
dados de equilibrio liquido-vapor de Stragevitch e d’Avila (75) de maneira a toma-lo capaz
de correlacionar simultaneamente conjuntos de dados de equilibrio liquido-vapor, liquido-
liguido e liquido-liquido-vapor.

O método baseado no Principio da Méaxima-Verossimilhanga consiste em
minimizar uma fungéo objetivo que considera as diferencas entre valores experimentais e
calculados de todas as variaveis medidas experimentalmente e, ainda, associa um peso a
cada variavel obtido da avaliagio experimental dos erros estatisticos da mesmas. A fungiio

objetivo aplicada ao caso do equilibrio liquido-liquido-vapor € expressa por:
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Pelo método minimiza-se a funcfo objetivo (equagfo 3.6), sujeita as restrigSes
dadas pela equagdes de equilibrio termodindmico, que , no caso do ELLV, correspondem
as equacdes (2.38a) a (2.38¢).

No método da Méxima-Verossimilhanca as varidveis medidas sfo diferenciadas
entre variavels independentes e variaveis dependentes. A Tabela 3.1 apresenta a
identificacfo das varidveis medidas, bem como das varidveis independentes e dependentes
para cada tipo de equilibrio estudado.

Informagdes mais detalhadas sobre a técnica de regressdio podem ser encontradas no
trabalho de Stragevitch e d’Avila (75). A seguir descreve-se caracteristicas gerais do
algoritmo de regressio, identificando-se os termos segundo a notagfo vetorial ou matricial
utilizada:

d = ntimero de conjuntos de dados a serem correlacionados por um mesmo conjunto
de pardmetros;

N = ntimero total de pontos experimentais: N = N1 + N2 +....+ Nd;

M = mmero total de varidveis medidas: M = M1 + M2 + ...+ Md;

K = niimero de varidveis independentes: K =K1+ K2 + ... + Kd;

M-K = ntimero de variaveis dependentes: M-K = M1-K1, M2-K2,.... Md-Kd;

As Mj -Kj variaveis dependentes do conjunto de dados j séo obtidas através das
equagdes de restri¢io, que sfo as equagdes termodindmicas do tipo de equilibrio do
conjunto de dados j. As equagdes de restri¢Bio para os diversos tipos de equilibrio estudados
so apresentadas na Tabela 3.2.

Na forma matricial, as equacGes de restrigio sho representadas por:

FX,Y,0) =0 ) (3.7)
onde:

X ¢ a matriz que contém os valores verdadeiros das variaveis independentes de
dimensdo NK x 1;

Y ¢ a matriz que contém os valores verdadeiros das variaveis dependentes de
dimensiio N(M-K)x 1;

8 ¢ a matriz que contém os L pardmetros do modelo de energia livre de Gibbs

excedente a serer determinados, de dimensfo Lx1.
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A funcio objetivo, inicialmente expressa pela equagiio 3.6, toma a forma matricial:
S = (X-X"7 & X-X™) + (Y-Y™)'8 (V-Y™ (3.8)
onde o superescrito m indica varidvel medida experimentalmente, A € a matriz diagonal de
dimensdes NK x NK, cujos valores sdo os inversos das variangas para as varidveis
independentes, e 8 € a matriz diagonal de dimensdes N(M-K) x N(M-K), cujos valores sfo
o0s inversos das variancas para as variaveis dependentes.

Antes de aplicar as condigds de minimizacfo 4 equagio 3.8, obtém-se os valores
das varidveis dependentes contidos no vetor Y, por meio das equagfes de restrigdo
linearizadas por expans#io em série de Taylor de primeira ordem, de acorde com a seguinte
expressdo:

FaF?+ B (X -X9)+ F0 (Y - Y9) + F 2 (6 -89 (3.9)

O sobrescrito (r) indica os valores das respectivas varidveis obtidos na iteracio
prévia e Fy , Fy e Fg s#o matrizes esparsas que contém os valores das derivadas das
equagles de restri¢do, F, em relagio as varidveis independentes, dependentes ¢ em relacfo
aos pardmetros, respectivamente.

O sistema de N(M-K) equagdes { equacgdo 3.9) € resolvido, obtendo-se Y em termos
de X, 6 e dos valores prévios de Fy, F,™, F,, Y, pois por definicio F = 0. Na

sequéncia, apés a substituicdio de Y na equaglo 3.8, aplicam-se as condigdes de

minimizagao:
a
& _ 0 (3.10a)
X
%y ‘ . (3.10b)
2

e obtém-se as quantidades relativas as corre¢des que devem ser efetuadas nos valores dos

pardmetros e das varidveis dependentes, A® e AX. Em seguida, atualiza-se os valores das
variaveis dependentes e avalia-se o novo valor da fungfio objetivo. O procedimento
iterativo ¢ cessado quando a diferenca entre valores da funcfio objetivo 8 de duas iteragdes
consecutivas satisfaz o critério de convergéncia estabelecido pelo usuério. Caso contrario, é

aplicado o método do passo limite de Law e Bailey (40), reajustando-se o valores de AX e
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A8 em sinal e magnitude de forma a acarretar um decréscimo no valor da funcio objetivo

8. Apds a reatualizacio dos valores de X e 0 os calculos 530 reiniciados.

As Tabelas 3.1 e 3.2 apresentam as informaces necessérias a aplicagdo da técnica

de regressdo de Stragevitch e d’Avila (74) aos diversos tipos de ELL, ELV ¢ ELLV de

interesse deste trabalho:

Tabela 3.1: Classificagio das Variaveis para o Equilibrio Multifasico

Variaveis
experimentais  2C C+i 3C-1 2C

2C

Variaveis
independentes

Varidveis PX X u%; _ XX
dependentes (=1....,C-1) (i=1,....C-1) (=1,...C-1}  (=1,..,C-1)

Tabela 3.2: Equagdes de Restrigio para o Equilibrio Multifasico

Ia)

ELVJIP'T"X C ' ij;c

ELLV / P-T-xx g

I; i
XY -x Y = para i=1,...,C

C i I e
P‘__in'}'if; ~0

sl

=l ¢,

i

vi
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A Figura 3.1 apresenta o Fluxograma simplificado do algoritmo de regresséio de
dados experimentais de equilibrio multifasico.
As principais caracteristicas do algoritmo sgo:

1) os dados iniciais necessérios so as propriedades dos componentes puros
e as equagdes e respectivos coeficientes necessérios para a obtengfio das propriedades
utilizadas no calculo de equilibrio. E fornecido o ntimero de conjuntos de dados e, para
cada conjunto de dados, o tipo de equilfbrio, o nimero de pontos experimentais e os dados
experimentais de equilibrio, de acordo com a Tabela 3.1. O usudrio deve fornecer, também,
valores de estimativas inciais dos parAmetros a serem ajustados;

2} op¢do de atilizag@io do método Simplex de Nelder-Mead (50), que utiliza
a funcdo objetivo de concentraclio para gerar valores de parametros que serfio utilizados
como estimativa inicial para o método que se baseia no Principio da Méxima-
Verossimilhanga;

3} a identificacdo do ntmero de varidveis dependentes e independentes €
inerente ao tipo de equilibrio do conjunto de dados, conforme apresentado na Tabela 3.1;

4) a etapa de célculo das variaveis dependentes, em funcfio dos valores das
variaveis independentes ¢ dos pardmetros, ¢ diferenciada para cada tipo de equilibrio. Para
o ELV é realizado um célculo de ponto de bolha (73). Nos casos de ELL e de ELLV,
soluciona-se o sistema de equagdes de equilibrio formado pelas equagdes (2.38¢c) e pelas
equagbes (2.38a) e (2.38b), repectivamente. Para solucionar o sistema de equagles ndo
lineares utilizou-se o método de Powell (61). O sistema de equagdes € solucionado para
cada ponto experimental, porém, antes de solucionar as equacdes de equilibrio, € efetuada
uma identifica¢do do nimero e tipo de fases em equilibrio de acordo com o metodologia de
Nelson {51) adaptada por Andrade (4). Com este procedimente € certificado que, a medida
que o algoritmo se aproxima da convergéncia, tem-se a situagdo correta de equilibrio,
principalmente nos casos de ELL e de ELLV, onde a convergéncia para a solugfio de uma
unica fase liquida ¢ uma soluclo matematicamente correta do sistema de equagles de

equilibrio;
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5} na construgdo do sistema de equagdes de resirigio linearizadas, de acordo
com a equacio (3.9), os Jacobianos de derivadas parciais das restrigBes em relacdo as
variaveis (Fy, Fy, Fy) foram calculados numericamente pelo método de diferengas centrais;

6) o procedimento matematico de resclucio simultdnea das equacbes de
minimizacdo, equagbes (3.10a) e (3.10b), € realizado rearranjando-se as equagles da
maneira descrita por Anderson et alii (2);

7} utilizag3o do método de Law e Bailey (40) para previnir oscilagfes e
acelerar a convergéncia;

Dessa forma, de acordo com o Fluxograma da Figura 3.1 e com as caracteristicas
descritas acima, construiu-se o programa de regressdo aplicavel ao tratamento simultineo
de dados de ELL, ELV e ELLV. O programa foi escrito em linguagem FORTRAN,
podendo ser executado em computadores com sistema DOS e UNIX. A interagdio com o

usudrio € realizada via arquivos de entrada de dados ¢ saida de resultados.
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Dados para calculos de propriedades
Numero de conjuntos de dados (d)
Para cada conjunto de dados (k)

Tipo de equilibrio, N. pontos experimentais (N}, N. componentes (Cy)
Dados de equilibrio: ELV = P-T-.f(j 'Y,i ou P-T-X; (=1....,Ci-1)

ELL = T-X, X" (=1,...C1) Estimativa Inicial
ELLV = P-T-X,X"Y] ou P-T-X/- X" (=1,...C-1) | | dos Parametros

OPCIONAL: Estimativa Inicial dos parametros pelo Método Simplex Modificado(50)

Maxima-Verossimithanga {

Identificag@o das variaveis dependentes e independentes de cada conjunto de
dados. A estimativa inicial das variav. a serem calculadas € o valor experimental

l

Calculo das var. dependentes de cada conj. de dados em fungdo dos valores
correntes das var. independentes e dos parametros. Verificagao do namero e tipo
de fases em equilibrio pela metodologia de Nelson(51) adaptada por Andrade(4).

Avaliagdo da fungdo objetivo; § = (X-X™)" A (X-X™) + (Y-Y™)'8 (Y-Y™)

!

Construcdo do sistema de equacdes de restricdo linearizadas por expansio em
série de Taylor em fun¢ao dos valores prévios das variaveis dependentes,
independentes e dos pardmetros. Sao considerados todos os conj. de dados
simultaneamente: F ~ FO + F, P (X - X))+ F,O (Y - YO + B, (8- 69)

!

Obtencao dos valores verdadeiros das variaveis dependentes (Y} e substituicao
na equagao da funcio objetivo 8

Minimizacao simuiltanea da funcao objetivo S em relagdo aos parametros e as
variaveis independentes ( 88/6X e ¢8/60), mantendo-se fixos os valores das
variaveis dependentes e obtendo-se os valores das correcbes em AX e AS.

Atualizacao dos valores das variaveis dependentes e dos parametros.

h 4

Calculo do novo valor da fungo objetivo. Teste de convergéncia :
abs(s8™ -8y < 1.E-08 777
| Nao
Aplicacéo da técnica do passo limite
de Law e Bailey. Reatualizagao dos
parametros e das varidveis

} Sim
Impressao dos resuitados:
Funcao objelivo, pardmetros, var.
dependentes e independentes

Figura 3.1: Fluxograma Simplificado do algoritmo de Regresséo de dados de Equilibrio
Multifasico
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3.4 - Resultados e Discussfo

3.4.1 - Yalidacdo do Algoritmo

Os testes iniciais com o programa, que serviram para verificar as interagdes entre as
diferentes subrotinas, o correto equacionamento dos diferentes tipos de equilibrio, as
subrotinas de cdlculo de ponto de bolha, de calculo de derivadas numéricas e etc, foram
efetuados utilizando o exemplo classico de Henley e Rosen (34) para o sistema etanol-
benzeno-agua. A fase vapor foi assumida ideal e a nfio idealidade da fase liquida foi
caicuiada.a partir do modelo de coeficiente de atividade de Margules (34) contendo doze
pardmetros, que foram fornecidos pelos autores. A eguacfio e os respectivos coeficientes
utilizados no célculo da pressiio de vapor foram aqueles utilizados por Henley ¢ Rosen
(34). Assim, para diferentes valores de temperatura foram gerados dados de ELL, ELV e
ELLV 4 pressfo de 760mmHg. Posteriormente, procedeu-se ac ajuste de seis dos doze
pardmetros do modelo de Margules (34), obtendo-se um novo conjunto de pardmetros. A
seguinte sequéncia de ajuste foi utilizada:

1) a partir dos valores iniciais dos parmetros fornecidos por Henley e
Rosen (34) ajustou-se os dados de ELL, obtendo-se novos valores dos pardmetros;

2Z) a partir dos valores dos pardmetros gerados em 1) ajustou-se
simultaneamente os dados de ELL e de ELV, obtendo-se um novo conjunto de pardmetros;

3) a partir dos valores dos pardmetros gerados em 2) ajustou-se somente 0s
dadosde ELLV;

4) a partir dos valores dos pardmetros gerados em 3) ajustou-se
simultaneamente os conjuntos de dados de ELLV e de ELV;

5y a partir dos valores dos parimetros gerados em 4) ajustou-se
simultaneamente os conjuntos de dados de ELLV, de ELV e de ELL.

Nos testes iniciais houve a necessidade de termos uma metodologia de ajuste
gradual dos pardmetros, pois, mesmo inicializando com os parfmetros fornecidos por
Henley e Rosen (34), ndo foi possivel realizar diretamente o ajuste simuitdneo de todos os

dados.
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A Tabela 3.3 apresenta os pardmetros obtidos do ajuste de todos os conjuntos de
dados, ELL, ELV e ELLV, de acordo com {tem 3. S3o apresentados, também, os valores

dos desvios, 8V, para os diferentes tipos de dados, calculados a partir da expressio:

y 2
) > Var®™® — Var©c)

SVar = || = 3.11
ar N1 { )

onde Var se refere aos valores experimentais ¢ calculados das varidveis independentes ¢
dependentes e o somatério engloba todos os N pontos experimentais. As incertezas
experimentais consideradas foram de 0.1K para a temperatura, 0.1mmHg para a pressdo, e

0.001molar para as fragdes molares das fases liquidas e vapor.

Tabela 3.3: Resultados do Ajuste Simultineo de dados de ELL, ELV e de ELLYV efetuados
a partir do exemplo de Henley e Rosen (34 )

A2l 3.1250 2.8941 +/- 0.0889 &P - 0.05 0.02

A3l 0.33000 0.5092 +/- 0.0930  8X2 0.0053/ 0.0049/

0.0064 0.0065

A32 22534 -2.3252 +/- 0.2436

Na Tabela 3.3 observa-se que os valores dos desvios nas varidveis sdo, na maior
parte, superiores ao desvio experimental. Contudo, os valores encontrados sfo de
magnitude comparaveis aos encontrados no ajuste de dados experimentais de ELV e de
ELL de literatura (22), quando se realiza o ajuste de dados em uma faixa ampla de pressio
e/ou de temperatura ¢ envolvendo grande quantidade de dados experimentais. Dessa forma,
o presente programa de regressdo de dados de equilibrioc multifasico foi considerado

validado.
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Apés a validagio, a potencialidade do algoritmo de correlagio simultinea foi
verificada com exemplos de literatura contendo dados experimentais bifasicos e trifasicos.
Foram selecionados seis sistemas e, para cada sistema, efetuou-se a correlagfo simultinea
de conjuntos de dados em diferentes situagdes de equilibrio € em condigdes variadas de

pressdo e temperatura, conforme apresentado na Tabela 3.4,

Tabela 3.4: Caracteristicas dos Seis Conjuntos de Dados escolhidos para verificar a

Potencialidade do Algoritmo de Correlagfo Simultinea.

2. Propileno/ (P-T-x}  /ELV 30 18290 20 Noda et
Farfural {(P-T-xx"-y}/ELLV 04 30 alii(55)

4. Metanol/ {P-T-x-y} /ELV 39 1.0 65a72 Zandijck
Acetato de Etila/  {P-T-x'x -y}/ELLV 05 &
Agua Verhoeye
(84)

6. Acetonitrila/  {P-T-x-y}  /ELV 60 0.152045 45  Palmer&
Benzeno/ {(P-T-x-x"-y}/ELLV 08 Smith(58)
Heptano

Na correlagdo dos dados experimentais dos sistemas mostrados na Tabela 3.4,
utilizou-se para o calculo do equilibrio ¢ modelo de fase vapor ideal e o modelo
UNIQUAC para representar a ndo idealidade da fase liquida. O modelo UNIQUAC contém
dois pardmetros ajustiveis, Aij e Aji (equagdo (2.36¢)), para cada par de componentes
bindrios i-j, dos sistemas selecionados. As incertezas experimentais, inerentes ao Principio

da Maxima-Verossimilhanca, foram consideradas na forma de desvios padrio de §.1mmHg



83

para a pressdo, 0.05K para a temperatura, 0.001molar para as fragdes molares das fases
liquidas ¢ 0.003molar para as fragbes molares da fase vapor. Os pardmetros r ¢ q do
modelo UNIQUAC e as constantes de Antoine para o célculo da pressée de vapor foram

extraidos da referéncia do DECHEMA(22).

Conforme constatado na etapa de validag@io do presente algoritmo , foi impossivel
ajustar diferentes conjuntos de dados de uma s6 vez, a partir de valores iniciais aleatérios
de parimetros, mesmo sendo o algoritmo capaz de gerar estimativas iniciais usando o
método de Nelder-Mead (50). Dessa forma, para se obter um bom ajuste, mostrou-se ser
necessario estabelecer um procedimento de refinamento gradual dos pardmetros, ajustando-
se inicialmente os dados de ELV e incluindo-se, em vérias etapas, os demais conjuntos de
dados. Os valores iniciais em uma dada etapa sfo os parimetros étimos da etapa anterior.
Desta maneira, ao fim do processo, todos os conjuntos de dados sfo considerados
simultaneamente, obtendo-se um tnico conjunto de parfmetros 6timos. Da experiéncia
conseguida com estes sistemas e outros, propde-se a seguinte sequéncia de ajustes para se

chegar ao conjunto de parémetros otimos:

(1) gerar parimetros iniciais a partir do ajuste de um conjunto de dados de ELV, e,
sucessivamente incluir os demais conjuntos de ELV, um a um, reajustando-se os
pardmetros. N&o ha uma recomendacfo rigida para se iniciar com dados de menor ntimero

de componentes e posteriormente incluir os demais;
{(2) incluir o conjunto de dados de ELL;

{3) incluir sequencialmente os conjuntos de dados de ELV e de ELL extraidos do

conjunto de dados de ELLV. Neste caso, considera-se apenas a existéncia de duas fases;

(4) adicionar, finalmente, os dados completos de ELLV, obtendo-se pardmetros

validos para todos os conjuntos;

(5) caso ndo haja convergéncia no item (4), sugere-se regredir somente os dados de
ELLV, tendo como valores inicials de pardmetros aqueles gerados no item (3). Em seguida,

refazer os ajustes incluindo sucessivamente os dados de ELL e de ELV.
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Usando o procedimento acima descrito foi possivel, na quase totalidade dos casos
estudados, conseguir a convergéncia com o© algoritmo e obter um sé conjunio de
pardmetros capaz de representar os equilibrios L'V, LL ¢ LLV pelo medelo UNIQUAC.
Algumas vezes, no entanto, a metodologia tem de ser ligeiramente modificada, o que
impede a automatizagfio completa do procedimento de ajuste. Por exemplo, quando séo
considerados conjuntos de dados bindrios e ternarios em ELL e ELV, recomenda-se
comecar com o ajuste de dados de ELV, de convergéncia mais répida, e em seguida,
adicionar os dados de ELL. No entanto, em alguns casos s6 se consegue a convergéncia
invertendo-se a ordem. Na realidade, os modelos termodindmicos de equilibrio, existentes
na literatura, nfo sfo altamente precisos para representar varios conjuntos de dados em
ampla faixa de temperatura, pressdo e concentracfio. Dessa forma, tanto para a correlagio
de dados bifasicos (ELL ou ELV), como para a correlagfo de dados multifasicos (ELL +
ELV efou ELLV), a técnica requer sequéncias de tentativa ¢ erro, cujo objetivo ¢ obter
desvios entre os valores experimentais ¢ calculados das varidveis que sejam adequados

para a aplicagfo pretendida.

Ao fim do processo, o algoritmo sempre indicou corretamente o niimero ¢ o tipo de
fases em equilibrio determinados pelo método de Nelson (51), modificado por Andrade (5).
Porém, nos célculos intermediarios do processo de convergéncia, o algoritmo indicava
frequentemente a existéncia de solugbes triviais quando duas fases liguidas deveriam estar
presentes. No entanto, o algoritmo se mostrou eficiente para gerar novos pardmetros que
possibilitaram convergéncias bem sucedidas, como se conclui dos resﬁitados mostrados na

Tabela 3.5.

A Tabela 3.5 apresenta os parémetros ¢ os desvios nas variaveis. Observa-se nos
seis casos que, os desvios possuem, em sua grande maioria, valores numéricos superiores
as incertezas experimentais incialmente assumidas. Contudo, conforme ja citado, os
desvios néo séo elevados e séo da ordem de magnitude normalmente encontrada em ajuste

de dados de equilibrio bifasico (22). Esta Tese contém um Anexo, que esta disponivel para
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consulta no Laboratorio de Propriedades Termodinamicas do Departamento de Processos
Quimicos da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP. O Anexo apresenta os
resultados finais completos de todas as regressdes efetuadas no presente trabalho, que
inclul os erros nos parémetros, as correlagBes entre os mesmos ¢ os desvios de todos os
pontos experimentais.

Um fato importante verificado na técnica de ajuste gradual ¢ que o valor dos
desvios entre as varidveis experimentais e calculadas apresentados no ajuste final € maior
ou de igual magnitude ao encontrado nas etapas anteriores. Porém, os erros em relagéio aos
parfmetros e a correlacdo entre os mesmos diminui & medida que se aumenta o nimero de

conjunto de dados simultaneamente avaliados.



Tabela 3.5 - Parimetros e Desvios da Correlagdo dos Dados de Equilibrio Multifasico com a Equagio UNIQUAC

29.598 +/- 8.4360

20.657 +/- 10.827

319.45 +/- 28.370

0.0017

0.0010

0.0124

0.0185

0.06

0.0017

0.03

0.0043

0.0147

0.0183

(.0034

(.0052

0.0089

0.0059

0.0179

(.0084

0.0104

0.0052

0.0008

0.0189

0.0078

98
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Os sistemas considerados neste trabalho, relacionados na Tabela 3.5, foram
tratados na literatura empregando-se algoritmos aparentemente de alcance mais limitado do
que este do presente trabalho. Por exemplo, Noda et alii (55) reportam um conjunto de
-pardmetros para cada temperatura quando tratam os dados bifésicos e trifasicos do sistema
propano-furfural e propileno-furfural, obtidos por um método estatistico, na faixa de
temperatura de 293.15K a 323.15K. Nos ajustes os dados trifasicos s#io separados em dois
conjuntos bifdsicos de ELV. Com o presente algoritmo foi possivel ajustar
simultaneamente todos os dados, bifésicos e trifasicos, nas diferentes temperaturas,
obtendo-se desvios em pressdo sensivelmente menores do que aqueles da referéncia

original.

No caso da correlacio dos dados do sistema binario 2-pentanol-dgua, Zou e
Prausnitz (86), considerando os modelos mais utilizados, entre eles o modelo UNIQUAC,
relatam que, usando seu algoritmo, nenhum destes modelos é capaz de representar
simultaneamente o ELL e o ELV utilizando somente dois ou tr€s pardmetros ajustaveis.
Contrariamente, o algoritmo deste trabalho mostrou-se eficiente para obter pardmetros do
modelo UNIQUAC, que ajustaram os mesmos dados de ELV, ELL e ELLV publicados

pelos referidos autores.

Zandijcke e Verhoeye (84) correlacionaram os dados binarios de ELV relativos aos
sistema metanol-acetato de etila-dgua e etanol-acetato de etila-dgua e com os pardmetros
obtidos conseguiram representar os dados ternarios de ELV ¢ de ELL. Neste trabalho
conseguiu-se, para cada mistura, um.Gnico conjunto de pardmetros da equagio UNIQUAC

que representaram simultaneamente os dados de ELV e de ELLV.

Para o sistema acetonitrila/benzeno/heptano, os pardmetros existentes na literatura
ndo pertencem aos autores originais € se referem a ajustes de dados de ELV para os pares
misciveis em conjunto com alguns dados ternarios de ELL (2,20,71). Com o presente
algoritmo, foi possivel regredir simultaneamente todos os conjuntos de dados com bons

desvios nas variaveis.
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Ao correlacionar dados bindrios de ELV e dados terndrios trifasicos do sistema
acetonitrila-benzeno-heptano pela equacio UNIQUAC, Salazar-Sotelo et aln (71)
separaram os dados terndrios (rifdsicos em conjuntos de dados de ELL e de ELV. Os
conjuntos foram ajustados simultaneamente usando um algoritmo fundamentado no
Principio da Maxima-Verossimilhanga. Resuitados equivalentes foram conseguidos com o
algoritmo deste trabalho, sem ser necessério fazer qualquer partigdo de dados.

Do que foi descrito acima, podemos concluir que o algoritme com base no
Principio da Maxima-Verossimilhanca para multiplas restrigdes implicitas, proposto por
Stragevitch e d’Avila (74), mostrou-se eficiente para ser aplicado ao ajuste simultaneo de
vérios conjuntos de dados bindrios e/ou ternarios de equilibrio de fases LV, LL e LLV, em
diferentes condigdes de temperatura e de pressdo, seguindo-se um procedimento sequencial
de refinamento gradual dos pardmetros. O algoritmo ¢ uma ferrramenta adequada para
fornecer pardmetros de modelos termodindmicos bifasicos e trifisicos para emprego em

estudos de simulaciio de processos quimicos.

Em 1986, Kovach (38) simulou a coluna de destilaco azeotropica envolvendo o
sisterna Sec-Butil-Alcool (SBA) Di-Sec-Butil-Eter (DSBEY Agua utilizando parametros
que foram gerados a partir da regressfio de dados de ELV e, posteriorﬁiente, “relaxados” de
forma a poderem representar o ELL. Os autores alegaram a impossibilidade de modelar
dados de ELL e de ELV pelo modelo UNIQUAC com um tnico conjunto de parmetros.
Com o presente algoritmo realizou-se a correlago simultdnea dos seguintes dados
apresentados no trabatho do autor: dados bindrios de ELV, tomados da literatura (38) para
os sistemas SBA-DSBE e SBA-agua, e dados experimentats ierndrios de ELL e de ELV.

Na regresséo a fase vapor foi assumida ideal e a néio idealidade da fase liquida foi calculada
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utilizando o modelo UNIQUAC. Os pardmetros de area (r) ¢ volume (g e ¢°), assim como
os coeficientes e o modelo de pressdo de vapor utilizados foram os citados pelo autor. O
resultado da correlagdo simultinea foi satisfatério, uma vez que obteve-se erros razoaveis
nos parametros, pouca correlagfio entre os pardmetros e desvios entre valores experimentais
e calculados de magnitude igual aos normalmente encontrados no ajuste de dados de ELV
somente. Cépia do arquivo de saida da regressdo final ¢ apresentada no Anexo desta Tese.
A Tabela 3.6 apresenta os valores dos pardmetros “relaxados” utilizados por Kovach e os

valores encontrados com © presente algoritmo.

DSBE 415.855 349.20+/-68.887 0.00 0.00 315312 2303.4+/-266.29

Embora valores de pardmetros obtidos por diferentes técnicas de correlagio possam
ser marcadamente diferentes sem apresentarem diferencas significativas na predicdo dos
dados, observamos na Tabela 3.6 que os valores dos pardmetros de Kovach para os
bindrios misciveis estio na faixa de confianga obtida com o resultado da regressdo com o
presente algoritmo e que os valores relativos ao par bindrio parcialmente miscivel obtidos

por Kovach e por este trabalho séo marcadamente diferentes.

A coluna de destilagio azeotropica envolvendo o sistema etanol-benzeno-agua é
uma coluna de destilagiio bastante estudada na literatura (6,37,39,42,43,61,69,70). Na
simulagfio desta coluna, os primeiros trabalhos publicados (43) consideraram o ELV nos

estagios internos ¢ o ELL ocorrendo apenas no decantador (43,69). Mais recentemente,
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surgiram algoritmos que preveém o ELLV nos estagios internos da coluna (37,38,62,63),

porém no tratamento termodindmice do equilibrio trifdsico sfio utilizados modelos
contendo parAmetros de interagdo bindrios gerados a partir de dados de ELV somente ou
sfio utilizados os parimetros obtidos por Anderson et alii (2,3,59), os quais foram obtidos
da regressio simultinea de dados experimentais de ELV do bindrio benzeno-etanol a 45°C,
de ELV do bindrio etanol-dgua a 40°C e de dados de ELL do sistema ternario a 25°C . H4,
ainda, o trabalho de Liu et alii (42} que utilizou pardmetros diferenciados para o cdlculo do
ELL edo ELV.

No capitulo 4 deste trabalhe, ¢ apresentada a simulagfio desta coluna utilizando
pardmetros do modelo NRTL gerados a partir da regressfo simultinea dos seguintes
conjuntos de dados de equilibrio:

1) dois conjuntos de dados experimentais de ELV bindrio para o sistema etanol-
dgua a pressdo de 760mmHg. Os dados foram extraidos da compilacio DECHEMA (22),
cujas respectivas referéncias sio: Jones et alii (3%) (19 pontos experimentais) e Kojima et
alii (4*%) (11 pontos experimentais);

2) dois conjuntos de dados de ELV bindrio para o sistema etanol-benzeno a pressio
de 760mmHg. Os dados foram extraidos da compilagdo DECHEMA (22), cujas respectivas
referéncias sdo: Ellis et alii (1*) (13 pontos experimentais) ¢ Wehe et alii (6*)(9 pontos
experimentais);

3} dados de ELL terndrios a temperatura de 60°C, extraidos da referéncia do DDB
Software, nlimero de referéncia 870 (23) ( 7 pontos experimentais);

4) dados de ELL ternario a temperatura de 64°C, extraidos da compilagfo
DECHEMA (22), cuja referéncia €: Morachevskii A.G. & Belosouv V.P. (5*) (5 pontos
experimentais),

5) dados de ELV ternario a temperatura de 64°C, extraidos da compilagfio
DECHEMA (22), cuja referéncia é Morachevskii A.G. & Belosouv V.P. (5*%) (10 pontos

experimentais);
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6) dados de ELLV terndrio a temperatura de 64°C, constituidos pelos dados dos
itens 4 ¢ 5 acima (5 pontos experimentais);

7) dados de ELV do sistema terndrio a pressio de 760mmHg, extraidos da
compilagio DECHEMA (22), cuja referéncia ¢ Hands, C.H.G. ¢ Norman, W.S. (2*) (35
pontos experimentais)

Para todos os conjuntos de dados foram considerados os seguintes desvios padrdes:
8P = 0.1 mmHg, 5T = 0.05°C, 8%’ = 0.0010molar , 5x" = 0.0010molar e 8y = 0.0015molar.
Na regressfio dos dados os par@metros de aleatoriedade do modelo NRTL, o, foram
mantidos fixos no valor de 0.3.

O arguivo de saida com os resultados completos da regressdo sdo apresentados no

Anexo da Tese. Os parGmetros da regressfo simultinea sfo apresentados na Tabela 3.7.

1365.2 +/- 120.57
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3.5 - Conclusfes

Como conclusfo do presente Capitulo pode-se, a partir dos resultados apresentados,
responder as questdes | e 2 colocadas na Revis#o Bibliografica na pagina 56.

A primeira questdo ¢ uma diGvida em relacfio a adequabilidade dos modelos
termodindmicos de energia livie de (Gibbs excedente existentes na literatura para a
representacdo simultdnea de dados de ELL, ELV e de ELLV. Embora, este trabalho tenha
sido restrito a utilizacdo dos modelos UNIQUAC e NRTL, os resultados sintéticos,
apresentados nas Tabelas 3.5 a 3.7, levam a concluir que tais modelos podem ser utilizados
para a representacfo simultdnea de dados de equilibric multifasico, sendo o nivel de
adequacio dos modelos aos dados semelhantes aos encontrados no tratamento de dados de
ELL ou de ELV somente, uma vez que os valores dos desvios entre varidveis
experimentais e calculados sfo de igual magnitude. Porém, € conveniente ressaltar que o
ajuste de dados ou de conjunto de dados de equilibrio de fases, regredidos simultaneamente
ou ndo, pressupde dados experimentais de boa qualidade.

Como resposta a4 segunda questdo, o algoritmo deste trabalho, que se baseia na
utilizagio do Principio da Maéxima-Verossimithanga com a técnica de regressdo de
Stragevitch e d’Avila (74) aplicdvel ao tratamento de modelos com um nimero de
restriges implicitas limitado apenas pela capacidade de trabalho do computador, mostrou
ser uma excelente ferramenta para o tratamento simultdneo de dados experimentais de
ELL, ELV e de ELLYV de sistemas multicomponenies.

Finalizando, ressalta-se que © objetivo do Capitulo foi atingido, isto é,
desenvolveu-se um algoritmo eficiente de correlagéio simultanea de dados de ELL, ELV e

de ELLV.
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Capitulo 4: SIMULACAO DE COLUNAS DE DESTILACAO TRIFASICA

4.1 - Introducéo

Na grande maioria dos casos ndo existem grandes dificuldades em se efetuar a
simulaciio de colunas de destilagiio bifésicas, por modelos de estagios em equilibrio. Os
algoritmos solucionam simultaneamente as equagdes de balanco de massa, energia,
equilibrio € somatério das fragbes molares (equagdes MESH). No tocante a simulagfio de
colunas trifdsicas, isto € colunas contendo pratos com duas fases Hquidas e uma fase vapor
em equilibrio, vérios algoritmos de cdlculo foram publicados na literatura
(10,28,37,38,42,64,67), porém, apesar dos avancos nas técmicas computacionais € nos
métodos numéricos, ainda restam questdes a serem resolvidas para se chegar a um
algoritmo robusto. O problema principal reside na identificagdo do nimero de fases em
equilibrio em cada prato e na determinacfio da correta distribuicio dos componentes nas
fases. Dessa forma, os algoritmos de colunas trifdsicas, além de resolverem as equages
MESH, por um método numérico apropriado, t€m de incorporar procedimentos de célculo
de flash trifdsico, andlogos ao que foi mostrado no Capitulo 2, de modo a garantir a
convergéncia em um tempo de computagio adequado.

A utilizagio de um algoritmo de resolucgfio simultinea para o caso trifasico € critica,
pois pressupde o conhecimento prévio do nimero de fases em equilibrio, de modo que se
possa definir as equacdes representativas dos modelos trifasicos e bifasicos nos respectivos
pratos. Ainda, pressupde a existéncia de perfis iniciais contendo valores das varidveis a
serem calculadas ndo muito discordantes dos valores da solugfo final. A experiéncia tem
mostrado que a utilizacdo de perfis iniciais bifasicos (ELV) dificilmente levam &
convergéncia para a solucfio trifasica (ELLV), pois matematicamente a soluc@io bifasica é

uma solugdo correta do sisterna de equagdes de equilibrio.
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Neste trabalho, ¢ proposto um algoritmo de célcuio de coluna de destilagfio
trifasica, cujo procedimento ¢ dividido em duas etapas:

1) o célculo da coluna de destilaciio devidamente especificada ¢ efetuado
pelo Método dos Flashes Sucessivos (MFS), isto ¢, metode de calculo prato a prato,
empregando-se o algoritmo de célculo de flash trifasico desenvolvido no Capitulo 2. Nesta
etapa admite-se um critério relaxado de convergéncia das equagdes MESH, porém ao final
dos calculos a definicdo da regifio trifisica e os perfis de temperatura, vazdes e
composigdes, estéio bem proximos da soluglio correta;

2) os valores gerados na etapa anterior sfio utilizados como estimativas
iniciais para o Método de Resolugfio Simultinea (MRS). Este método efetua o calculo
simultidneo de todas as equagdes do modelo da coluna, de forma a obter valores residuais
de todas as equacGes MESH menores ou iguais a uma tolerancia pré estabelecida. Nesta
etapa, o algoritmo de flash trifdsico € novamente acionado para reavaliar a definicdo da
regifio trifésica e realizar, quando necessério, as devidas corregdes.

Qutras duas caracteristicas relevantes do algoritmo sdo:

1} o algoritmo ¢ auto-iniciante, isto €, a partir das especificacdes basicas
necessarias ao calculo da coluna o algoritmo gera valores iniciais dos perfis de pressdo,
temperatura, vazdes e composi¢Oes nas fases;

2) nfo hd a necessidade de se especificar previamente a regifio trifisica. A
mesma é definida no decorrer dos célculos utilizando a metodologia de determinagio do

numero de fases proposta por Nelson {51) e modificada por Andrade (5).
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4.2 - Revisio Bibliografica

Os trabalhos picneiros referentes ao célculo de coluna de destilacio
multicomponente surgiram na década de trinta com os métodos de Lewis-Matheson (41) ¢
Thiele-Geddes {76), onde os célculos eram efetuados analiticamente estigio a estagio,
iniciando do topo ou da base da coluna e caminhando para o lado oposto, ou, de outra
forma, comecando da base e do topo e caminhando em diregfio ao prato de alimentagdo. A
técnica iterativa requer valores apenas razodveis de estimativas iniciais dos perfis de
composico e temperatura para tornar o meétodo estavel em alcangar a solugfo.

Posteriormente, surgiram os métodos de resolugfo simultdnea, que consideram o
sistema de equages que descrevem o modelo, como um sistema de equagdes ndo lineares
solucionado pela aplicagio da aproximacfo de Taylor truncada apds o primeiro termo. O
método mais comumente utilizado € o método de Newton-Raphson (61), onde a técnica de
resolucgfio € matricial sendo eficiente em grau de preciso e rapidez quando bons valores de
estimativas iniciais dos perfis de composigéo ¢ temperatura sdo disponiveis. Caso contrario
a convergéncia dificilmente € encontrada. Entre as referéncias de literatura destacamos os
algoritmos de Goldstein-Stanfeld (33), Naphtali-Sandholm (49) e Ishii-Otto (36).

Em paralelo aos métodos de resolugo simultdnea, surgiram as técnicas de
resolucdo por etapas, onde as equagbes que descrevem o modelo s#io agrupadas em
subsistemas de equacdes e solucionados sequencialmente. Estes métodos também utilizam
métodos numérices, tais como o método de Newton-Raphson {61). Como referéncia
destacamos os algoritmos de Wang-Henke (81), Tomich (77) e Boston € Sullivan {13}.

Uma boa revisdio de literatura sobre os métodos de cdlculo de coluna de destilacio
envolvendo uma fase liquida e fase vapor em equilibrio foi apresentada por Ross (67). Por
adaptac@io ou extensdo destes métodos, surgiram os algoritmos de calculo de colunas de
destilagdio envoivendo duas fases liquidas e uma fase vapor. O surgimento destes
algoritmos se deu em paralelo com o desenvolvimento dos modelos termodinidmicos de

predicdo do equilibrio trifdsico, sendo sua maior eficiéncia relacionada aos avangos
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tecnolégicos no setor de informética. A presente revis@o trata apenas de algoritmos de
calculo de colunas de destilacdo tnfésica.

De acordo com Ferraris e Morbidelli (28) os métodos de célculo de colunas de
destilagio trifasica podem ser classificados em trés grupos:

1) Método de Resolucio por Etapas: também denominado de Método de
Ponto de Bolha, divide o sistema de equacBes em tré€s subsistemas. O primeiro soluciona as
equagdes de restriciio ao somatorio das fragdes molares de todas as fases e as equagdes
de EL'V,EL'V e ELL" . O segundo contém as equagOes de balango global de massa e os
balancos de massa das fases liguidas I e II. No terceiro subsistema, solucionam-se as
equagdes de balango de massa por componente por prato. Os autores alegam que o método
aproxima da soluc8ic mesmo a partir de estimativas iniciais pobres;

2) Método de Resoluglio Simultdnea: resolve todo o sistema de equagdes
que descrevem o modelo pelo método de Newton-Raphson (61). Os autores alegam que
este procedimento € bastante eficiente quando as estimativas inicias sdo préximas das
respostas finais. O método requer obrigatoriamente que se conheca a priori o nimero de
fases em equilibrio;

3)_Método dos Flashes Sucessivos: todas as correntes que chegam ao
estigio sfo misturadas com propriedades e composi¢bes devidamente ponderadas,
constituinde a alimentac@o do célculo de flash trifasico. Iniciando-se do topo ou da base
estabelece-se uma sequéncia de entradas e saidas, simulando-se cada estagio da coluna. Os
autores alegam que o método € extremamente estavel no alcance da solugfo, porém requer
muitas iteracdes. -

Um dos primeiros algoritmos de cdlculo de coluna de destilacio trifasica
apresentado na literatura € atribuido a Block e Hegner no ano de 1976 (10). Utilizando o
método de resolugfio por etapas os autores desenvolveram um algoritmo de célculo
aplicado a qualquer ntimero de alimentagdes e retiradas laterais, com as seguintes

caracteristicas:
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1)} a partir de valores de estimativa iniciais das composi¢cdes globais das fases
liquidas em todos os estagios, efetua-se calculos de ELL , obtendo-se as composigSes de
cada fase liquida e o fator ou porcentagem de separagfio das mesmas a cada estagio. Os
autores nfo citaram o meétodo de estimativa inicial das composi¢Bes globais das fases
liquidas e do perfil de temperatura, normalmente necessario para executar os calculos de
ELL;

2) os perfis de temperatura e de composi¢@o da fase vapor s8o obtidos a partir de
célculos de ponto de bolha para o EL'V em todos 0s estagios;

| 3) em seguida, as vazGes das fases liquidas e a vaz&o da fase vapor a cada estagio
sdo determinadas pela resolucfio das equagBes de balango das taxas de liquido nas fases I e
II e equagOes de balango de energia, sendo todas as equagdes associadas a equagio de
balango global de massa;

4) em uma ultima etapa, verifica-se os residuos das equagdes de balango de massa
por componente por estagio. Se o residuo € aceitavel tem-se a solugdo final, caso contrério
utiliza-se o método de Newton-Raphson (61) sobre o sistema de equagdes de balanco de
massa por componente por estagio, para estimar novos valores de composi¢io global das
fases liquidas retornando ao passo 1.

Na aplicagdo de seu algoritmo Block e Hegner (10) apresentaram trés exemplos,
que sfio bastante utilizados na literatura para comparagtes (28,67,72,80). Os exemplos
consideram o modelo de ndo idealidade da fase liquida independente da temperatura,
eliminando, assim, a necessidade da estimativa de um perfil inicial de temperatura,
conforme descrito no item 1 acima. O exemplo envolvendo a coluna de destilagio trifisica
para o sistema propanoi-butanol-agua foi utilizado para validago do algoritmo do presente
trabatho.

O algoritmo de Ross, desenvolvido em 1979 (67), também simula uma coluna de
destilacdo trifdsica através da técnica de resolucfio por etapas. O autor apresentou uma

metodologia para gerar valores de estimativas iniciais:
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1) o perfil de temperatura é obtido por interpolagdo linear dos valores
estimados das temperaturas do condensador e do refervedor. Apesar desta técnica ter se
mostrado eficiente, o autor sugeriu a realizacdo de cdlculos de ponto de bolha ou de
orvalho para sistemas constituido por componentes com ponto de ebuligdo bastante
diferentes evitando, assim, a obtencfo de valores ndo realisticos de propriedades;

2) solucionam-se as equagdes de balango de massa e de equilibrio
assumindo perfil de vazdes molares constante, uma Unica fase liquida sob cada estagio ¢
valores de constante de equilibrio calculados na composigo média da alimentagdio, presséo
média e temperatura média entre os valores de topo e base. Os resultados séo os valores de
estimativas iniciais para as vazdes e composicies globais das fases liquidas e para a vazéo
e composigio da fase vapor, em todos 0s estagios.

O algoritmo de Ross (67) possui dois circuitos de iteracdo. O circuito externo
utiliza calculos precisos de propriedades e constantes de equilibrio e testa a convergéncia
sobre os valores de temperatura e valores resultantes do célculo do ELL. O circuito interno
considera fixa a ternperatura estimada, utiliza modelos simplificados similares ao de
Boston e Sullivan (13) no calculo das propriedades e constantes de equilibrio, efetua
sequencialmente os calculos de ELL pelo método de Gautam e Seider (32) e de ponto de
bolha ¢, em uma ultima etapa, testa a convergéncia pelas equacles de ELL. Caso ndo
encontre a convergencia, a técnica numeérica de Wegstein (67) € utilizada para gerar novos
valores. Ainda, os autores utilizaram a defini¢8o de eficéncia de Murphree (49) associada
as equacbes de equilibrio e observaram que este fator poderia determinar o aparecimento
ou nio da segunda fase liquida. h

Ferraris ¢ Morbidelli em 1981 (28), desenvolveram um algoritmo utilizando os trés
métodos de calculo de colunas de destilag8o trifasica: resolugfo simultdnea, resolugio por
etapas ¢ método dos flashes sucessivos, com as seguintes caracteristicas:

1} os autores partiram da consideragfo de que a regifio ftrifdsica £
previamente definida ¢ tem-se bons valores de estimativas dos perfis iniciais de

temperatura e dos perfis iniciais das vazfes e composi¢fes em todas as fases;
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2) inicia-se os calculos pelo método de resolugo simulifnea de Newton-
Raphson (61), avaliando a cada iteracio os valores das fungOes residuais de todas as
equacgdes envolvidas no modeio da coluna, equagbes MESH;

3) a cada iteracio do método de calculo de resolugfio simulténea, a soma dos
residuos das equagbes MESH ¢ guantificada e comparada com o valor obtido na iterago
anterior. Caso seja verificado um aumento do valor da soma dos residuos na iteragdo
corrente, aciona-se 0 método de resolugdio por etapas, que procede até que se verifique o
retorno a convergéncia, indicado pela diminuigdo no referido valor. Na sequéncia, aciona-
se, novamente, o método de Newton-Raphson (61);

4) no final dos célculos o método dos flashes sucessivos € acionado com o
objetive de verificar a solucfio encontrada. Caso um numerc diferente de fases ao
previamente estabelecido seja encontrado, reinicia-se os célculos retornando ao item 1.

Schuil e Bool em 1985 (72), desenvolveram uma técnica para implementar
rapidamente ¢ célculo do equilibrio trifdsico em algoritmos existentes de célculos de
equilibrios bifasicos de um estagio (flash) ou muitiestagio (colunas de destilagio). Para isto
os autores utilizaram o conceito de coeficiente de distribuicio equivalente (K) em funcéo
dos coeficientes de distribuicdo K’ e K” relativos ao ELW e ELHV, sendo as fases L' e LU
previamente estabelecidas pela execugfio de um célculo de ELL a partir da composigio
global liquida. Com seu algoritmo os autores reproduziram os exemplos de Block e Hegner
{10) e de Ross e Seider (68) com resultados considerados satisfatorios.

Pucci et alit em 1986 (64), apresentaram um algoritmo de calculo de coluna de
destilacdo trifasica pelo método prato a prato. Os calculos foram efetuados no sentido
refervedor-condensador e condensador-refervedor, sendc o teste de convergéncia aplicado
apos o calculo do condensador. O teste de convergéncia verificou somente o fechamento
do balango global de massa. No inicio dos calculos assumiu-se valores iniciais de vazéo, da
composicio dos componentes ¢ das condi¢des energéticas da fase liguida global (L = L'+
LH), para cada estagio da coluna. Os autores nfo citaram o método de obtengfo destes
valores. Além disso, fol necessario especificar previamente a regifo trifasica, pois o0s

calculos trifasicos se restringem a mesma. Em seguida, a cada estagio foi realizado o
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calculo de flash isobarico-isoentalpico bifasico ou trifdsico, de acordo com o tipo de fase
pré-especificado, através da técnica de resolugfio das equacdes MESH pelo método de
Newton-Raphson (61). Os autores alegaram que a solugio trivial para o calculo do ELL na
regifio trifasica foi impedida pela utilizagdo de valores de estimativas iniciais bem
ajustados. As estimativas inicials do ELL foram obtidas a partir da definigiio dos
componentes principais nas fases L'e L" ¢ da distribuiciio dos componentes nas fases,
sendo esta, relacionada a razdo entre valores de coeficiente de atividade a diluicdo infinita.
0 ées.empenho do algoritmo foi verificado pela comparaco entre resultados experimentais
e calculados para o sistema butanol-acetona-dgua. Os dados experimentais foram tirados
pelos proprios autores com o auxilio de uma coluna de laboratdrio.

Kovach em 1986 (38), prop6s um algoritmo para o calculo de colunas de destilagdo
heterogénea que utiliza o modelo de solucéio das equagdes de balango de massa, energia e
equilibric proposto por Naphtali-Sandholm (49), porém modificado para incluir a segunda
fase liquida. A estabilidade foi verificada a cada estagio por comparagio do valor da
composi¢iio liquida global em relacdio a equaciio da curva binodal obtida por ajuste
polinomial. Os autores alegaram que este método ¢ preciso para sistemas terndrios e pode
ser “extrapolado” para sistemas com maior numero de componentes. Quando detectada a
instabilidade o método de homotopia-continuagio foi utilizado para solucionar o
subproblema do ELL. O métode da homotopia-continuagio foi também utilizado para
equacionar o problema de pequenas variacdes de especificagBo. O modelo de estado
estaciondrio apresentado pelo autor é bastante genérico incluindo, saidas laterais de todas
as fases, trocas de correntes liquidas entre estdgios niio subsequentes, inclusfio de corrente
na fase vapor em corrente em fase liquida e vice-versa, possibilidades de especificacGes
absolutas € por componente, inclusfio da eficiéncia de Murphree (49) no ELV e
possibilidade de reacfio quimica na fase liquida. Os autores nfo mencionaram os métodos
de estimativas das varidveis a serem calculadas, isto €, os perfis iniciais de temperatura,
vazdes e composi¢des de todas as fases. Com seu algoritmo o autor reproduziu com

sucesso resultados experimentais de uma coluna de destilacio de cinco componentes.
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Com o objetive de efetuar o calculo de coluna de destilagdo trifasica em menor
tempo computacional, Walraven e van Rompay em 1987 (80), apresentaram um algoritmo
simplificado que desconsidera o balango de energia, assume idealidade na fase vapor,
pressio uniforme pela coluna e eficiéncia de 100% nos pratos. Os autores utilizaram o
método de resoluglo por etapas, solucionando as equagles de balango material por
componente por estagio para obter as composigdes das fases liquidas. Posteriormente, um
calculo de ponto de bolha fornece valores de temperatura € composigdes da fase vapor. As
diferencas entre o resultado dos autores e o resultado do exemplo dois de Block e Hegner
(10) forarﬁ consideradas aceitaveis pelos autores.

Kingsley ¢ Lucia em 1988 (37) verificaram a relacfio entre solugdes homogéneas
{ELV) e heterogéneas (FELLV ) para uma mesma especificagfo de coluna de destilag3o.
Multiplicidade de solugbes homogéneas foram encontradas por varios autores
{(39,43,62,63) envolvendo separagiic de misturas potencialmente heterogéneas, tais como as
existentes nos processos de separagfo azeotropica. Os autores observaram gue:

1) existem multiplas solugGes homogéneas para uma mesma especificagéo
de coluna, nos casos de destilagdo potencialmente trifasicas;

2) apesar de limitada, a experiéncia dos autores indica que para todas as
solugBes homogéneas existe uma unica solucio heterogénea. Além disso, os autores
citaram que nfio foi encontrado multiplicidade de solugfo heterogénea;

3) nflo estd clara a ligacdo entre as solucBes homogéneas e heterogéneas,
uma vez que existem solugdes trifasicas fora da regifio de especificagdio bifasica.

As caracteristicas do algoritmo de calculo de coluna heterogénea utilizado por
Kingsley e Lucia {37) séo:

1) inicializac8o e solugdo do algoritmo de calculo de destilaciio homogénea;

2) célculo do ELL sobre cada estdgio homogéneo. Caso nio haja estagio
com ELL a coluna de destilagdo € homogénea e o problema esta terminado;

3) célculo do flash trifésico, sendo especificadas a pressio e a vazio e
composigio da fase vapor, para os estagios onde ha diividas sobre a existéncia do ELL;

4) solucédo da coluna de destilaco heterogénea.
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No algoritmo proposto os autores apontaram a nfo necessidade de especificagio
prévia da regido trifdsica, utilizaram o método “Quasi-Newton” (61) na solugfo de todos os
subproblemas e relataram dificuldades na inicializacfio do calculo homogéneo. No teste do
algoritmo foram utilizados os exemplos de Block e Hegner (10) envolvendo o sistema
propanol-butanol-agua, o de Ross e Seider (68) para o sistema 2-propanol-ciclohexano-
agua ¢ 0 exemplo de Ferraris e Morbidelli (28 ) sobre o sistema acetonitrila, acrilonitrila e
dgua.

Cairns e Furzer (16,17,18) em 1990 apresentaram um extenso trabalho a respeito do
problema de colunas de destilagdo potencialmente trifasicas. Na primeira parte
compararam dados experimentais da opera¢fo em refluxo total de uma coluna de destilaciio
contendo doze componentes com resultados de simulacfo. Na segunda parte apresentaram
uma extensa revisdo bibliografica a respeito dos métodos de calculo de colunas de
destilacdo trifasica, enfatizando as dificuldades na realizagdo de testes de estabilidade ¢ no
calculo da separagfio liquide-liquido. Na terceira parte, relataram sobre a utilizacio de
diferentes modelos termodindmicos e seus efeitos sobre os resultados e, também,
simularam o processo de desidratacdo de etanol com iso-octano considerando a coluna
azeotropica, o decantador e a coluna de recuperacio de alcool. O procedimento de
simulacio da coluna trifasica dos autores incorpora o calculo do ELL em um algoritmo de
resolugdo simultdnea da coluna bifasica, o qual ¢ similar ao proposto por Naphtali-
Sandholm (49), porém desconsidera as equagdes de energia. O céalculo das equages do
ELL, a partir da composiglio global da fase liquida a cada estagio, ¢ efetuado apds a
aplicagiio de um teste de estabilidade que se basela no critério do plano-tangente. Os
autores nfc mencionaram os métodos de obtencdo dos valores da estimativa inicial das
varidveis dependentes.

LIU et alii em 1993 {42) desenvolveram um algoritmo de calculo de coluna de
destilacio trifasica pelo método prato a prato com as seguintes caracteristicas:

1) obtengdo de estimativas iniciais de temperatura T, taxa global de liguido
L,", taxa de Vapor V, e composi¢es das fases liguida global x;jT e fase vapor y;; (estagio i
e componente j}. O perfil de temperatura ¢ obtido por interpolagfo linear das temperaturas

de topo e base. Os perfis de vazdes de liquido e vapor séo calculados a partir da condicéo
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de vazdo molar constante. Para a composicio da fase liquida global varios perfis
estimativas iniciais so utilizados, porém dois sdo de aplicagiio geral: perfil gerado a partir
da interpolagfio linear das composi¢des estimadas de topo e base e a utilizagio da
composigio global da alimentagio como composigho liquida inicial scbre todos os
estagios; |

2) realizagdo de flash isoentalpico-isobarico trifasico no qual € necessdrio o
conhecimente de uma fun¢fo que represente a curva de solubilidade. Se o valor da
composigao liquida global estiver abaixo da curva binodal € realizado o calculo do ELL
seguido de um célculo do ponto de bolha. O céilculo flash ¢ realizado do estagio | at¢ o
estagio N-1. Para o refervedor utiliza-se um célculo de flash homogéno;

3) como critério de convergéncia do calculo global da coluna avalia-se
apenas o residuo das equagdes de balanco global de massa. Caso ndo haja convergéncia
utiliza-se 0 método 6 (42) para corrigir valores da composicio global da fase liquida e um
nova iteragio é iniciada.

O desempenho do algoritmo foi avaliado por compara¢les com um algoritmo de
calculo de resoluggo pelo método de Newton (61) para o sistema etanol-benzeno-dgua.
Efetuaram-se variacdes na especificacfo da vazdo de produto de fundo e nos perfis
estimativas iniciais da composicdo liquida global. Os autores encontraram que enquanto
seu algoritmo convergiu em quinze situagdes avaliadas o algoritmo de Newton (61) obteve
convergéncia em apenas quatro situagSes e com resultados concordantes com o algoritmo
prato a prato.

Algumas caracteristicas especificas dos algoritmos anteriormente citados sio
apresentadas nas Tabelas 4.1a, 4.1b e 4.1c. O simbolo (*) destaca pontos que podem
diminuir a eficiéncia e a robustez do algoritmo, que sdo:

1) valores de estimativas iniciais: algoritmos que pressupdem o conhecimento
prévio dos perfis iniciais das variaveis a serem calculadas limita a sua utilizagio 2
simulacdo de sistemas conhecidos. Um algoritmo de aplicagdc ampla deve gerar estes

valores a partir apenas das especificacdes basicas da coluna;



104

2) regifio trifasica: na grande maioria das situacfes ndo se tem o conhecimento
prévio do nimero de estdgios trifasicos. Assim os algoritmos devem eficientemente definir
a regifio trifasica como consequéncia dos calculos;

3) o método de calculo do ELLV: devido a grande sensibilidade dos contornos da
regifio trifisica a pequenas variagbes de temperatura e composi¢Ses, deve-se evitar a
utilizacdo de modelos simplificados e/ou aproximados nos célculos das propriedades de
entalpia e de equilibrio, tal como realizado pelo algoritmo de Ross (67). Ainda, algoritmos
que necessitam do conhecimento da curva binodal, tais como os de Kovach (38) e Liu et
alii (42), tém sua aplicagfio limitada a sistemas ternarios. A possivel extrapolagdo citada
por Kovach (38) torna aproximado o célculo do equilibrio, sendo valida a observagio ja
descrita. Outro ponto observado € a limitagio do algoritmo de Cairns e Furzer (16,17,18)
ao fazer a consideragdio de vazbes molares constantes, portanto, n#o realizando o balango
energético na coluna;

4) o critério de convergéncia: os algoritmos mais precisos devem verificar os
residuos de todas as equagSes MESH do modelo da coluna em todos os estagios. O
fechamento do balanco global de massa por uma tolerdncia estabelecida ndo
necessariamente garante que o somatério dos residuos das equagdes do balango de energia
e de equilibrio por componente por prato possuam valor numérico com a mesma ordem de
grandeza.

Dessa forma, observa-se que, apesar dos varios algoritmos citados reproduzirem
com sucesso exemplos especificos, todos apresentam limitagdes que impedem de

considera-los de ampla aplicacio.
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Ross Resolugdo por

_'Apresenta - metod ologia
67) etapas al

de estimativa
-valores dos _

quéncia dos calculos

:fase hquiéa ¢ d va'zao"e
composig. da fase vapor

Separagdo LL -+ cdleulo
~de ponto de bolha
CUtiliza modelos aproxi-
mados no circuito inter-

- no para ¢ caleulo das
- entalpias e constantes de
~equilibrio. (*)

A defin ¢ao € conse-.

Andlise ~dos valores de
temperatura & composi-

¢des -das fases liquidas.
iteragdes.

entre -~ -duas
consecutivas (*)

G501



Tabela 4.1b: Caracteristicas dos Algoritmos de Calculo de Colunas Trifasicas de Literatura
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imulacio de ad tilacdo Trifasi

4.3.1 - Descrigéo do Algoritme

O algoritmo proposto ¢ aplicavel ao célculo de uma coluna de destilagdo trifasica
contendo N estagios de separacdo onde se admite a possibilidade de coexisténcia de duas
fases liquidas em equilibrio com uma fase vapor. Em todos os estagios podem ocorrer uma
alimentacfio, retiradas laterais de todas as correntes de saida e, também, a adigdo ou
retirada de calor. Na coluna de destilagio distinguemn-se os estagios de separagio por serem
do tipo refervedor (estagio de base ou estagio N), condensador (estégio de topo ou estagio
1) e estagios internos (estagios 2 a N-1). Genericamente todos os estigios sdo igualmente

esquematizados conforme apresentado na Figura 4.1

v o Lig- Ly

SV(i)
F(i) ———) Estégic;'i 0
I SL )
—— L)
V(it+1)
. SLGy
> L)

Figura 4.1.: Correntes de Massa e Energia em um Estagio de separacdo LLV
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Uma coluna de destilaglo ¢ calculada pela resolugdo do sistema de equagGes
constituido pelos balangos de massa, equilibrio, somatorio das fragBes molares e calor, ou

seja o sistema de equacdes MESH. As equages sdo expressas por:

1) Balange de massa do componente (j) no estagio (i) ,para i=1,.. .N e j=1,....,C.
(NC equagdes)

M, j) = V() +SV(D)y(.j) + (ff (iy+ St (f)}xf (i, /) + (L’f (i) + 81" (i))x” (.1

VE+Di+ L) - LG -Dxl =1, ) - MG -Dx" (-1, )) - F(Dz(i,j) =0
(4.1

2) Balango de energia no estagio (1) , para i=1,...,N. (N equagGes)

EG) = (Vi) + SV (D)) Hv(i) + ( I(y+s (z'))Hif(i) + ( iy + s (z'))Hz”(f) -

Vi+DHv(i+ )~ LG ~-DHI G-~ LG -DH (=D - FOHT G, /) - 00

=0
(4.2

3) Equagdes de Equilibrio associada ao conceito de eficiéncia de estagio de
Murphree, conforme sugerido por Naphtali-Sandholm (49), para i=1,.. .Ne
j=1,...,C. @NC equagdes)

TO= 5 (zyf);?(z_j; j—%ylgz'jw3 L)) (3
7 0= g (zyf);;;};()zj ;<£~ L)) @
K'G, )= ;"—}%% (4.4a)
K = el (4.4b)
O, ) =n' DK @)W G 7)) - VOGN + T =n GV @OyG+1,/) =0

(4.52)

0" G, )y =" KT G )" @, ) =V )+ A=-n" OV OpE +1,7) = 0
(4.5b)
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4) Somatorio das fracdes molares dos componentes nas fases a cada estagio, para

i=1,..N. (3N equacdes)

C
>l Gy =1 (4.6a)
J=1
C
>x =1 (4.6b)
J=i
C

y(,j)=1 {4.6¢)
i

.
H

Nas simulag¢des efetuadas neste trabalho a eficiéncia foi sempre considerada igual a
100%.

As equacfes acima constituem um total de 4N + 3NC equagdes. As varidveis
envolvidas s3o constituidas por N varidveis globais do tipo: V, I ) S A A o , Q.
T, P e NC variaveis por componente do tipo z(1,}), x'(i.]), X"(i.]), ¥(ij) , totalizando 10N +
4NC varidveis. Portanto 6N+NC varidveis devem ser especificadas para que o célculo
possa ser realizado.

As especificagdes variam de acordo com o tipo de coluna estudada e, neste
trabalho, foram classificadas em:

1) EspecificagGes Basicas: independente do tipo de coluna em estudo, essas
especificacdes constituem as varidveis conhecidas. Sdo elas as condi¢des da alimentagfo
(identificagdo do prate de alimentacdio, vazio(F), composigéo {z;;) € condi¢des energeticas
(HF)}, as taxas de retiradas laterais (SLE, st sv j e a pressdo (P). Ainda, para os estdgios
internos da coluna, admite-se conhecer as adigdes e retiradas de calor {(Q). Assim o total de
varidveis especificadas ¢ igual a 6N-2 + NC;

2) Especificacdes Varidveis: sfo as duas especificagbes que devem ser dadas
ao condensador ou ao refervedor, dependendo do tipo de coluna em estudo, de forma a
integralizar o total de varidveis a serem especificadas. No algoritmo desenvolvido

distinguem-se trés tipos:
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a) Coluna tipo 1. coluna com condensador e refervedor
especificando-se a vazio de produto de topo ¢ a razio de refluxo;

b) Coluna tipe 2: coluna com condensador e refervedor, sendo
especificadas as cargas térmicas do condensador e do refervedor;

¢) Coluna tipo 3: coluna contendo apenas o refervedor, sendo
especificada a vazfio de produto de topo ou de base.

Em todos os tipos de colunas estudado as varidveis de temperatura (T), vazdes (L',
LY e V) e composi¢des das fases (xl(ig), Xu(i_,j) ¢ y(1,j)) foram consideradas variaveis a
serem calculadas. Devido ao calculo ser iterativo, foi necessaric desenvolver uma
metodologia para gerar valores de estimativas iniciais destas variaveis.

Conforme descrito anteriormente, o cédlculo da coluna de destilagdo trifasica é
realizado em duas etapas. Na primeira etapa utiliza-se o algoritmo de célculo de flash
trifasico desenvolvido no presente trabalho (Capitulo 2), para a realizagfio de calculos
sequenciats de flashes gerando os valores das varidveis calculadas a serem utilizados na
segunda etapa. A segunda etapa soluciona simultaneamente o sistema de equagdes MESH,
gerando valores que praticamente tornam nulo os residuos das equacdes de balango de
massa, energia e equilibrio em todos os estigios da coluna.

Com as caracteristicas descritas desenvolveu-se um programa computacional
escrito em linguagem FORTRAN que pode ser executado em microcomputadores com
sistema operacional DOS ou em estagfes de trabalho com sistema UNIX. A entrada de
dados ¢ a saida de resultados s#io realizados via arquivo. A seguir, caracteristicas

especificas das duas etapas de célculo s@o detalhadas.
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4.3.2 - Método dos Flashes Sucessivos

Por este método, realizam-se calculos de flashes sucessivos, iniciando do
condensador e caminhando em direcdo ao refervedor. Apds o célculo do refervedor ¢
efetuado um teste de convergéneia que analisa o somatdrio dos residuos de sistema de
equagdes MESH em todos os estadgios da coluna. Caso os residuos estejam dentro da
precisdo requerida, prossegue-se o calculo pelo método de resolugfio simulténea, caso
contrario efetua-se o cdlculo no sentido refervedor-condensador fechando-se o circulo de
calculo.

O calculo flash, a cada estagio, € efetuado utilizando-se o algoritmo descrito no
Capitulo 2. Comparando as Figuras 2.1 e 4.1, observa-se que, no caso da coluna, a
alimentagdo do flash € constituida pelas seguintes correntes; alimentacio do estagio F(i),
vapor do estagio inferior, V(i+1), liquido I do estagio superior, L'G-1), e liquido II do
estagio superior, LH(i-l). As composi¢des de cada componente ¢ as condig¢des entélpicas da
alimentagéo sdo obtidas ponderando as contribuigdes de F(i), V(i+1), L'G-1), L"G-1), com
os respectivos valores de composicdio dos componentes e de entalpia. Os produtos
resultantes do calculo flash constituem as correntes de liguidos, L) e Ln(i), e vapor, V(i),
e as respectivas retiradas laterais, SLI(i), SLH(i), SV(i). Ainda, a cada estigio pode-se
adicionar ou retirar calor, Q(1).

O Fluxograma simplificado do algoritmo de calcule pelo métedo de flashes
sucessivos € apresentado na Figura 4.2. As principais caracteristicas séo:

1) Perfil de Pressdo: o perfil de pressio ¢ fixado, sendo obtido por
interpolagdo linear de valores fornecidos. Deve-se fornecer no minimo os valores de
pressio de topo e de base da coluna;

2) Perfil de Temperatura: o perfil de temperatura € obtido por interpolagéo
linear de valores fornecidos. Deve-se fornecer no minimo os valores de temperatura de
topo e de base da coluna. Em todos os tipos de coluna, a varidvel temperatura é uma

variavel dependente, portanto o perfil gerado constitul uma estimativa inicial;
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3) Perfil estimativa inicial de composigdes globais: para se efetuar o calculo
pelo método dos flashes sucessivos € necessdrio conhecer a composigio da alimentagfo por
componente a cada estaglo, z;. Para gerar este perfil, primeiramente calculam-se valores
estimativas das composi¢es de destilado e de produto de fundo através da realizagfio de
balancos de massa por componente e global aplicado & coluna inteira. Em seguida,

obtemos z; para cada estagio por interpolacfio linear das composigBes estimadas de

i
destilado e de produto de fundo para cada componente;

4} Perfil estimativa inicial das vazdes das fases: as vazbes da fase vapor ¢
das fases liquidas I e II sfo obtidas assumindo a condicfio de vazio molar constante ao
longo da coluna e realizando balangos globais de massa a cada estdgio, a partir das
especificagdes variaveis da coluna e dos valores das vazdes das alimentagfes e retiradas
laterais. Caso ndo haja definicdo da fase liquida Il nas correntes que entram e saem,
assume-se, inicialmente, que a coluna € homogénea @t (iy= 0.0, parai=1,..., N).

5) Perfil estimativa inicial de composi¢cdes das fases vapor, liquida I e
liquida II ao longo da coluna: € obtido por meio de célculos de flash tipo VI ( flash TP),
para todos os estagios da coluna. Durante os célculos, pode-se obter como solugfo estagios
sem fase vapor presente ou sem fase liquida, causados por estimativas iniciais grosseiras de
variaveis. Este comportamento ¢ evitado por alteragdes graduais nos valores de
temperatura até que se tenha como solugfio o ELV ou o ELLV;

6) Célculo das entalpias nas alimenta¢des: quando nfio fornecidas o célculo
¢ efetuado a partir das condigdes de temperatura, pressio e composigio;

7) Refinamento do perfil estimativa inicial de temperatura, vazbes e
composi¢des das fases liquidas nos estdgios: devido a grande sensibilidade de alguns
sistemas a variavel temperatura, especialmente os sistemas que formam azeo6tropos, é
realizado uma nova sequéncia de célculos flash com especificacio da pressdo e vazio da
fase vapor, flash tipo V (flash VP). Ressalta-se aqui, que este tipo de flash j& considera as

equacdes de energia;
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8) Calculo de estimativas iniciais das cargas térmicas do condensador ¢ do
refervedor: para colunas do tipo 1, calcula-se um valor inicial da carga térmica do
condensador considerando-se os balangos de massa e de energia no mesmo. Para colunas
do tipo 3, calcula-se um valor inicial da carga térmica do refervedor a partir das equagdes
de balancgo de massa e de energia global da coluna;

9) O condensador ¢ quantificado por meio de calculo flash tipo I (flash QP).
Para o tipo de coluna 1 a alimentagio do flash ¢ especificada pelos valores de vazdo de
produto de topo e da razdo de refluxo. O calculo flash fornece os valores de temperatura,
fatores de separag@o das fases liquidas e vapor e as vazdes dos produtos € composices nas
respectivas fases;

10) Calculo sequencial dos estagios internos da coluna (estagio 2 até o
estagio N-1) através de célculos flash tipo I, fornecendo os valores de temperatura, dos
fatores de separacio das fases liquidas e vapor e das vazdes e composicBes nas respectivas
fases;

11) Calculo do refervedor: primeiramente, por um um balanco global de
massa na coluna obtém-se a vazdo de produto de base. Em seguida obtém-se a quantidade
de vapor gerada no refervedor pela diferencga entre o valor do somatério das correntes que
chegam ao estagio N ¢ o valor da vazido de produto de base. Dessa forma, o célculo do
refervedor ¢ realizado efetuando-se o célculo de flash tipo V, fornecendo valores de
temperatura, carga térmica, fator de separacfio da fase liquida e composicdes nas
respectivas fases. Posteriormente, para o tipo de coluna 1 € realizado um balango global de
energia obtendo-se 0 novo valor da carga térmica do condensador. Para o tipo de coluna 2,
o valor da carga do refervedor tende a se ajustar no circuito de convergéneia,

12) Realizag8o de um teste de convergéncia através da andlise dos residuos
das equagdes MESH. G critério de saida da primeira etapa estabelece que o somatorio dos
residuos de todas as equagdes seja menor gue o numero de estagios N ou que o nimero de

iteragdes seja menor que vinte. Atingida a convergéncia, parte-se para a segunda etapa de
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calculo, caso contrario prossegue-se com o item 13. Para os sistemas estudados o critério
adotado foi eficiente em gerar valores de perfis das varidveis calculadas suficientemente
bons para a segunda etapa de calculo;

13} Calculo da parte interna da coluna através da realizacio de calculos
sucessivos de flash tipo I, na sequéncia do estigio N-1 ao estigio 2, obtendo-se novos
valores de temperatura, fatores de separagfio das fases, vazdes e composi¢des de todas as

fases. Retorno ao item 9.
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Obtengao do Perfil de Presséo

Estimativa Inicial do Perfil de Temperatura | Metodologia
de geragio de

l estimativas

Estimativa inicial do Perfil de Composigdes | iniciais das
Globais nos estagios varidveis

!

Estimativa Inicial do Perfil de Vazées: L', L"
e V, a cada estagio

]

Estimativa Inicial dos Perfis de Composicdes
nas fases:

D ey N =1, =1,..,0)

|

Calculo das condigdes entaipicas da
alimentagéac

L

Refinamento do Perfil inicial de
Temperatura, Vazbes e Composigbes da
fases liguidas

|

Calcuio de Estimativas iniciais das Cargas
do Refervedor e Condensador

.........................................................

v

Calculo do Condensador: Fiash tipo |

|

Caleulo dos estagios internos da coluna:
Flash tipo | no sentido topo-base

!

Célculo do Refervedor: Flash tipo V

Teste de Convergéncia: Equacdes MESH Sim

Para segunda etapa

4, Nio
Calcuio dos estagios internos da coluna:
Flash tipo | no sentido base-topo

Figura 4.2: Fluxograma Simplificado do Método dos Flashes Sucessivos
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4.3.3 - Método de Resolucfio Simultanea

Nesta etapa de cilculo o sistema de equacbes MESH associado as equagdes de
restricdo, relativas as especificagdes sobre o condensador e o refervedor e que diferenciam
os diferentes tipos de coluna, € solucionado utilizando a rotina do métedo de Newton
globalmente convergente para a resolugfio de sistemas de equacgdes néo lineares extraida do
Numerical Recipes (61).

As equacdes MESH foram definidas conforme proposto por Naphtali e Sandholm
(49), que utilizaram como varidveis do método de resolugfo simultdnea as vazdes
individuais dos componentes nas fases, ac invés das vazdes globais associadas as fragdes
molares. Assim, o vetor de varidveis {X; ) e o vetor de fungdes residuais (F; ) para o estagio

i sio dados por:

L [E(D)
V(i2) MG
M(i2)
V(i,C)

() . M3, Cy ,
LD XE’.’; 0 (i) f’.’?
x =262 | oux =" 47 e F=loun | owF=|""|uy
O (k) 6O F(i, k)
(D) ' Q' (1.
I'(i2) Q'(i.,2)
L (,0) L97G.C)

onde V(i,1) corresponde a vazdo do componente 1 no estigio i presente na fase vapor,
aplicando-se a mesma definigfo para os demais termos do vetor X; . O termo k, referente &
quantidade de varidveis nos vetores X ¢ F; € dado por k = 2C+1 para os estagios bifasicos

e k = 3C+1 para os estagios trifdsicos,
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Para utilizar a rotina de calcule do método de Newton extraida da referéncia do
Numerical Recipes (61) as tGnicas informagBes necessarias sdo o numero de equagdes a
serem resolvidas simultaneamente, o vetor contendo os valores das varidaveis X a cada
estigio e a construgo de uma subrotina que avalia os valores das fungbes, F a cada
iteracio. O niimero de equagdes a serem resolvidas simultaneamente ¢ dado pelo somatério
dos termos: (nimero de estagios bifasicos)*(2C+1) + (nGmero de estigios
trifasicos)*(3C+1). O método de Newton avalia as derivadas das fungdes, F, em relagfo as
variaveis dependentes contidas no vetor X, que foram, neste trabalho, calculadas
numericamente da forma descrita na referéncia citada. Ndo houveram problemas na
utilizaco da referida rotina, porém dois cuidados foram tomados:

1) a escolha das unidades de trabalho da propriedade entalpia foi
feita de forma que os termos individuais contidos nas equagdes de calculo das quantidades
EG), M(, ... M(i......©), QUG D-...Q'G,C), QMG D,...., Q"(1,C), resultassem em valores
numéricos de dimensbes iguais ou proximas. Este cuidado normaliza as corregdes a serem
realizadas em cada variavel calculada;

2) os valores das vazdes nas fases liquidas e vapor devem ser sempre
positivos. Assim, se os calculos resultam em um valor negativo, o mesmo € corrigido para
1.0d-20. Ainda, os valores calculados de temperatura nos estigios foram mantidos em
regides fisicamente significante entre um valor maximo e minimo, evitando problemas de
extrapolagfo nos calculos das propriedades termodinémicas.

O critério de convergéncia desta segunda etapa se baseia na analise dos residuos de
todas as equagdes contidas no vetor F;. Neste trabalho foi adotado como critério a condicio
deste residuc ser menor que 10,

A primeira etapa de célculo ¢ fundamental na definigio da regifio trifasica ¢ na
geracBo de bons valores inicials para a segunda etapa. Contudo, conforme ja citado, na
maioria dos casos, os contornos da regifio trifasica sfio altamente sensiveis & peguenas
variagBes nos valores de temperatura ¢ de composicio global das fases. Assim, apos a
resolucfio do sistema de equages MESH de acordo com o critéric de convergéncia

estabelecido, realiza-se uma verificagdo do niimero de fases presentes em todos os estagios
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da coluna utilizando a metodologia de Nelson (51}, adaptada por Andrade (5). Quando
constatado uma diferen¢a no numero de fases em um determinado estagio em relaclo a
definiclio prévia, novos valores das varidveis nas fases, presentes nestes estagios, sdo
gerados. Em seguida efetua-se as corregBes nos vetores X , F; e no nlimero de equagdes,
prosseguindo-se com novas iteragSes no método de resolucdo simultinea. Durante o
desenvolvimento e testes com o algoritmo foi verificado que a diferen¢a no numero de
estagios trifasicos se limitava ao erro de um ou dois estagios. O procedimento descrito se
mostrou bastante eficaz e foi observado que quando a regifo trifasica é redefinida apenas
duas ou trés iteragSes a mais no método de Newton (61) sdo necessarias.
Para diferenciar os varios tipos de coluna sio necessérias novas defini¢des de F(1,1)
e F(N,1) para os estagios 1 {(condensador) e N (refervedor), respectivamente:

1) Colunas tipo 1: a carga do condensador ¢ calculada pela equagio E(1)=0,
equagio {4.2), e a nova funcdo residual ¢ definida por: F(1,1} = dabs(SV(1)-V(1))+
dabs(L'(1)+L"(1)-RR*D)+ dabs(V(2)-D*(RR+1)), onde D=SL(1) + SL"(1) + SV(1). RR é
a razdo de refluxo quantificada pela razio entre a taxa de liquido retornando aos estagios
internos da coluna pela taxa de produto de topo;

A carga do refervedor ¢ calculada por um balango global de energia na
coluna e ndo ha modificagdes na fungfo residual F(N,1);

2) Colunas tipo 2: as cargas do condensador e do refervedor sdo fornecidas
pelo usudrio ¢ as funcdes residuais F(1,1) e F(N.1) sfo descritas pela equagiio residual de
energla, portanto conforme apresentado na equagio (4.7);

3) Colunas tipo 3: ha apenas o refervedor, cuja carga é calculada pela
equagdo E(N) = 0.0, equacio (4.2), € a nova fun¢fo residual F(N,1) ¢ dada pela soma da
equacdo de balango global de massa com a equagfio de balango de massa no refervedor,

fixando-se a taxa de produto de base.
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4 4 - Resultados e Discussio

4.4.1 - Validacfo do Algoritmo proposto

Na anélise de desempenho e validagdo do algoritmo desenvolvido utilizou-se o
exemplo nimero dois de Block e Hegner (10), que trata de um processo de separagio
bastante comum de uma mistura constituida por componentes parcialmente misciveis com
pontos de ebulicAo proximos. No exemplo a mistura constituida por propanol(l)-
butanol(2)-agua(3) é separada obtendo-se uma fase rica em propanol no topo e uma fase
rica em butanol na base. As especificacdes da coluna sdo:

1) a coluna contém doze estagios incluidos o condensador (primeiro estagio}
e o refervedor (décimo segundo estagio);

2) a coluna foi simulada assumindo-se a pressfio constante de uma
atmosfera;

3) a alimentagfio ocorre somente no quinto estigio a uma vazdo de
50moles/tempo. As condi¢des consideradas foram a de liquido saturado na temperatura de
90.2°C. As fragGes molares dos componentes propanol-butanol-agua sfo iguais a 0.22, 0.13
e 0.65, respectivamente;

4) As especificagdes varidveis foram a vazdo de produto de topo, igual a
29.0moles/tempo, e a razdo de refluxo, igual a 3.0. Portanto, de acordo com a classificacéo
do presente trabatho a coluna de Block e Hegner (10) é uma coluna do tipo 1.

No trabatho original os cinco estégios de base foram encontrados ser trifdsicos.

Relativo aos dados de propriedades os autores forneceram somente os pardmetros
de interag@o do modelo NRTL e disseram ser a pressdo de vapor calculada por Antoine
{73). Neste trabalho as propriedades necessdrias foram calculadas com as seguintes
informacGes:

1) a fase vapor foi considerada ideal e a nfio idealidade da fase liquida foi
considerada usando o modelo NRTL para calcular o coeficiente de atividade com os

parAmetros fornecidos por Block e Hegner (10);
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2} Os valores de pressdo de vapor, necessarios para a resolugdo das
equagdes de equilibrio, e as entalpias, necessérias para a realizagdo do balango energético,
foram calculados conforme descrito no Capitulo 2, item 2.3, deste trabalho;

As Tabelas 4.2 e 4.3 apresentam os resultados dos perfis de temperatura e vazdes
das fases liquida 1, liquida il e vapor obtidos por este trabalho, por Block e Hegner (10),
por Ferraris e Morbidelli (28) e por Ross (67). As cargas térmicas do refervedor e do
condensador encontrada por cada autor aparecem na Tabela 4.4. O perfil de composigdes
expresso em fracdo molar obtido pelos diferentes trabalhos ¢ mostrado na Tabela 4.5.
~ Este trabalho e os trabalhos de Block-Hegner (10) ¢ Ross (67) especificaram a
coluna conforme especificacio da coluna tipo 1, j& Ferraris e Morbidelli (28)
especificaram a pureza do propanol no destilado, a razéio de refluxo e o condensador no
ponto de bolha. Com relacfio aos dados necessarios aos calculos das propriedades, os
diferentes trabalhos concordaram apenas na utilizacio dos par8metos do modelo NRTL

fornecidos por Block e Hegner (10).

Tabela 4.2: Perfil de Temperatura e Vaziio Molar da Fase Vapor

364.18 364.05 364.10 363.02 115.77 11643

19.30

8 364.89 304.85 36480 364.59 11564 116.66 11920 118.40

10 36543 36535 36540 365.15 11550 116.79 12020 117.60

12 365.81 36575 36580 36551 11535 116.88 121.60  117.10
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Tabela 4.3; Perfil de Vazdo Molar das Fases liquidas [ ¢ II

5 8698 87.10 87.56 000 000 000 000

"136.71 137.56 140.10 139.8  0.00  0.00  0.00 0.00

8 129.63 12849 135.00 117.1 6.93 9.25 6.187 21.88

10 11199 111.69 11680 1062 2443 2615 2521 32.11

12 19.70 19.11 2001 1797 130 1.89 1414 303

Tabela 4.4: Cargas Térmicas do Refervedor e do Condensador

Block-Hegner 1392 1393

Ross 1330 1256
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Tabela 4.5a: Perfil de ComposigOes nos Estagios para propanol({ 1 )-butanol(2)-agua(3)

2 E.Trab.
Biock
Ferraris

Ross

0.345850
0.349552
0.350000
0.351920

0.029920
0.030840
0.027900
0.031840

0.293670
0.295123
0.2997060
0.296040

0.055830
0.057763
0.052800
0.059500

0.00
0.00
0.00
0.00

4 E Trab.
Block
Ferraris

Ross

0.268720
0.269224
0.274000
0.270040

0.068900
0.071278
0.066200
0.072910

0.203420
0.201717
0.208600
0.201090

0.104170
0.107482
0.101400
0.109270

0.00
0.00
0.00
0.00

0.00
0.00
0.00
0.00

6 E.Trab.
Block
Ferraris

Ross

0.208470
0.205639
0.212600
0.204776

0.101770
0.105757
0.099500
0.107710

0.156390
0.151890
0.159700
0.150970

0.142046
0.145868
0.139900
0.148310

0.00
0.060
0.00
0.00

0.00
0.00
0.00
0.00
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Tabela 4.5b; Perfil de ComposicSes nos Estagios para propanol(1)-butanol(2)-4gua(3)

TETrab. 0.1 0.136910 0.1 96

Block 0.140677 0.142601 0.106984 0.187443 0.027422 0.025094
Ferraris ~ 0.149000 0.135100 0.113000 0.176600 0.030600 0.025700
Ross 0.133530  0.147260 0.111990 0.209420 0.026340 0.024990

~0.093340 0 0 T0.235590 0.016320 0.023060

Block 0.087754 0.176248 0.073864 0.243862 0.014782 0.022770
Ferraris 0.095000 0.169300 0.080000 0.233700 0.016700 0.023100
Ross 0.084340 0.181350 0.073430 0.261030 0.013930 0.022640

12 E.Trab. 0.052910 0.197230 0.048690 0.284430 0.0083%90 0.021570
Block 0.048634 0.202257 0.044416 0.291195 0.007478 0.021393
Ferraris 0.053700 0.196700 0.049300 0.283500 0.008500 0.021600
Ross 0.046030 0.207390 0.042900 0.306710 0.06960  0.021390
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Efetuando uma andlise nos resultados apresentados acima, verifica-se que:

1) ndo ha diferengas significativas entre os perfis de temperatura nos diferentes
trabalhos. O trabalho de Ross (67) € o mais discrepante dos demais;

2) O perfil de vazfio da fase liquida I deste trabalho apresenta os menores desvios
quando comparado com o trabalho de Block-Hegner (10);

3) Ross (67) encontrou uma regific trifasica maior que os demais trabalhos e
apresenta maior discrepincia em relagfio aos resultados de Block-Hegner (10);

4) a maior diferenca em termos de comportamento entre os trabalhos foi encontrada
na analise do perfil de vazio da fase vapor. Conforme j& mencionado, nenhum dos autores
citou a referéncia utilizada para o calculo da propriedade presso de vapor, ainda, ¢ de
conhecimento gue a mesma ¢ fator preponderante no calculo da quantidade da fase vapor.
Dessa forma, ¢ provavel que a utilizac@o de diferentes fontes de dados de pressdo de vapor
sejam a causa das discordidncias nos perfis de vazio da fase vapor nos trabalhos
comparados. Block-Hegner (10) encontraram um perfil nfo muito varidvel, mas com
vazfes crescentes no sentido condensador-refervedor, este trabalho encontrou um perfil
decrescente ndo muito varidvel, Ferraris-Morbidelli (28) encontraram um perfil crescente
bastante varidvel e Ross (67) encontrou um perfil decrescente bastante variavel,

5) com relagBio aos perfis de composi¢des ndo foram encontradas diferengas
significativas ou conclusivas entre os diferentes trabalhos.

Devido a dificuldade de andlise comparativa entre os resultados dos trabalhos
citados, realizamos uma comparacio entre os residuos das equag¢bes MESH, utilizando os
resultados de perfis de temperatura, vazdes e composi¢des de cada trabalho. Os valores das
propriedades de pressio de vapor, equilibrio e entalpia foram calculados conforme este
trabalho e em todos os casos considerou-se a alimentacdo no quinto estagio como um
liquido saturado a 90.2°C. Ainda, para evitar erro de comparagéo devido a aproximac8o
numerica o nimero de casas decimais de todas as varidveis foi padronizado utilizando para
as varidveis temperatura ¢ vazio duas casas decimais e para a varidvel composigio cinco
casas decimals. A varidvel pressfio, igual a uma atmosfera, ¢ a mesma para todos 08

conjuntos de dados. Os resultados s&o apresentados na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6: Comparagio dos Residuos das Equagdes MESH

320784.4

“Ross 0.002 21.440 2678937 1564301

Como critério de convergéncia, este trabalho estabeleceu que os residuos de cada
equacdo do sistema de equagdes MESH fossem menores que 10, Os valores superiores
apresentados na Tabela 4.6 so resultantes das aproximag¢des numéricas citadas, que afetam
em maior grau o balanco de energia,

O critério de convergéncia do algoritmo de Block e Hegner (10) baseia-se somente
na anélise dos residuos das equagbes de balanco de massa em todos os estagios. Como
consequéncia, verificou-se um desvio maior em relacdo aos balangos de equilibrio e
energia.

Ferraris e Morbidelli (28), na etapa principal de seu algoritmo, utilizaram
metodologia de resolugfio simultdnea das equac¢des do tipo Naphtali-Sandholm (49) e,
portanto, avaliaram os residuos de todas as equagdes MESH. Dessa forma os residuos nas
variaveis de energia néo se justificam por este angulo ¢ podem ser atribuidos a utilizagfo
de modelos de entalpia ndo adequados ou a falhas no algoritmo dos autores.

Os maiores residuos das equagfes MESH foram encontrados com os resultados de
Ross (67). Algumas causas podem ser apontadas:

1) Ross (67) utilizou modelos exatos de equilibrio e entalpia no circuito externo e
gerou coeficientes de modelos aproximados que foram utilizados no circuito interno. Os
balancos de massa, energia € equilibrio a uma dada temperatura para obtencdo das

varidveis de composigdo e vazdes foram calculados no circuito interno;
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2) como critério de convergéncia do circuito interno avaliou-se a separagéo liquido-
liquido entre duas iteragdes sucessivas. O critério de convergéncia do circuito externo
comparou valores de temperatura ¢ de composi¢des das duas fases liquidas entre duas
iteragBes consecutivas. Portanto, ndo foi realizada nenhuma verificagio a respeito do
fechamento das equacgdes de energia. Além disso, Schuil e Bool (72) citou que Ross (67)
utilizou dados errados de entalpia.

Das andlises efetuadas acima pode-se concluir que o algoritmo reproduziu
eficientemente a simulacdo da coluna de destilacdo trifasica do sistema propanol-butanol-
agua originalmente simulada por Block-Hegner (10).

Apo6s  termos concluido positivamente sobre a eficiéncia do algoritmo
desenvolvido, continuamos a utilizar o exemplo de Block-Hegner (10) para validar o
equacionamento do vetor F; utilizado na simulagfio dos diferentes tipos de colunas 2 e 3.
As Tabelas 4.7 ¢ 4.8 apresentam os resultados dos perfis de temperatura e vazdes ¢ as
cargas do refervedor e condensador para os tipos de colunas 2 e 3, verificando-se que néo
existem diferencas até a segunda casa decimal. Os perfis de composi¢Bes também nfo
apresentaram diferencas significativas e sfo apresentados no Adendo da Tese. Dessa
forma, pelos resultados apresentados e comentados, conclui-se que as especificagdes e as
formas de definicfio das fungdes residuais utilizadas para diferenciar os tipos de colunas
estdo corretas.

Com relago & definico da regidio trifasica, observou-se haver a diferenca de um
estagio nos calculos obtidos pelo Método dos Flashes Sucessivos e pelo Método de
Resolugdo Simultdnea. O arquivo de saida do programa para todos os casos estudados se

encontram no Adendo desta Tese.
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Tabela 4.7: Perfis de Temperatura e Vazdes Molares para os Tipos de Colunas 2 ¢ 3.

363.40

363.40

86.79 86.79

0.00

115.87

364.18

364.18

136.11 136.71

0.00

0.00

115.77

364.89

364.89

12963  129.63

6.93

6.93

115.64

115.64

10

365.44

365.44

11199 11199

2443

24.43

115.49

115.49

19.70  19.70

130

130

Tabela 4.8: Resultado do Calculo das Cargas

4855488.31 -
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Nas Gltimas décadas a destilacfio azeotrdpica do sistema etanol-benzeno-agua tem
sido objeto de estudos de simulagio tanto em regime estacionario (11,37,39,42,43,62,69)
como em regime dindmico de operagfio (11,63,69,70,82). Tendo em vista o interesse
industrial, também, neste trabalho, simulou-se uma coluna envolvendo o sistema etanol-
benzeno-dgua utilizando o algoritmo de célculo de colunas trifisicas desenvolvido. Para
efetuar o cdlculo do equilibrio de fases assumiu-se idealidade na fase vapor ¢ a ndo
idealidade da fase liquida foi representada pelo modelo NRTL com o conjunto de
pardmetros obtido do ajuste de dados experimentais de ELL, ELV e ELLV, conforme
apresentado no Capitulo 3, item 3.4.2.2. As demais propriedades necessarias para se efetuar
a simulacfo seguiram o padrdo descrito no item 2.3.

A coluna foi especificada conforme esquema apresentado na Figura 4.3, extraido
do artigo de Liu et alii (42), cuja referéncia original ¢ de Magnussen et alii {43}. Contudo,
na coluna de Magnussen et alii (43) ndo hd condensador, havendo, no entanto, uma
segunda alimentagio no topo, o que foi, também, considerado neste trabatho. A Figura 4.4
apresenta as especificacdes estabelecidas.

Os resultados da simulagfo para a mistura etanol-benzeno-dgua com o presente
algoritmo revelam solugdes bastante diferentes pelo Método dos Flashes Sucessivos (MFS)
e pelo Método de Resolugdo Simultdnea (MRS), o que ndo ocorreu com as simulagdes
efetuadas anteriormente, descritas neste Capitulo, item 4.4.1. Os resultados da simulagdo
pelos métodos MFS e MRS sfo apresentados éas Tabelas 4.9 ¢ 4.10 e na Figura 4.5. As
Tabelas apresentam os perfis de vazdo, concentracfo e temperatura e a Figura apresenta os
perfis de concentracio da fase liquida em funcio do estagio. £ conveniente lembrar que o
algoritmo estabelece um critério de convergéncia menos rigido para o MFS do que o
requerido para a soluglio pelo MRS para os residuos das equacdes MESH, conforme

descrito anteriormente no item 4.3.
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Figura 4.3: Coluna de Destilacdo de Magnussen et alii (43), conforme Liu et alii (42).

D
" ¥p
" op=tam 7 Y F = 357.657 Kmol/h
1 XeT = 0.1923

xpz = 0.6076
Xag=0.2001

F =100 Kmol/h T = lig.saturado

Xer = 0.89 — 5

Xag=0.11

T = liq. saturado

26
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s

— W = 88.22 Kmol/h

B

Figura 4.4: Coluna de Destilacio de Magnussen et alii (43) simulada neste trabalho



Tabela 4.9: Perfil gerado pelo Método de Célculo dos Flashes Sucessivos

S

42,69 368,

£ .
. - -

~Benzeno 0,5945 0.5740 0.5277

Tabela 4.10: Perfil gerado pelo Método de Célculo de Resolugéo
Simultdnea

el



Tabela 4.9: Perfil gerado pelo Método de Célculo dos Flashes Sucessivos  Tabela 4.10: Perfil gerado pelo Método de Calculo de Resolugédo
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Concentragao da Fase Liquida
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Figura 4.5: Perfil de Concentra¢fio da Fase Liquida em funcdo do Estagio

Aspectos relevantes destacados entre os resultados obtidos pelo MFS e MRS sio:

a) pelo MFS foi encontrado que os quatro estigios de topo se encontram em
condigbes de ELLV, enquanto que, pelo MRS apenas o estagio de topo € trifasico e, além
disso, esta em condigdes de transi¢do de equilibrio trifasico-bifasico;

b) para os dois métodos encontrou-se a situagdo de transicdo LLV-LV entre os
estagios 11 a 14. Também, pelo MFS, regifio similar fo1 encontrada nos estagios 24 e 25;

c) os perfis de concentragdo da mistura na fase liquida I obtidos pelos dois métodos
de célculo, apresentado na Figura 4.5, possuem comportamento qualitativo semelhante,
porém sdo quantitativamente diferentes, principalmente nos estdgios de base da coluna. A
simulagfo pelo MFS gerou um produto de base constituido por 97.82% de etanol, 0.91%
de benzeno e 1.27% de agua. Pelo MRS, o produto de base contém 78.59% de etanol,
21.32% de benzeno e 0.09% de 4gua.

Encontram-se na literatura vérios trabalhos que, apesar de tomarem como base o
trabalho de Magnussem et alii (43), utilizaram outras especificagdes, podendo-se citar as

publica¢fes de Prokopakis e Seider (62,63), Kovach e Seider (39), Kingsley e Lucia (37),
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Rovaglio e Doherty (69) e Liu et alii (42). Devido as diferencas nas especificagdes néo
cabem comparagOes entre os resultados desta Tese e os resultados publicados nos trabalhos
citados. Porém os perfis de concentragfio da fase liquida resultante da simulagfio pelo MFS
apresentados na Figura 4.5 sfo qualitativamente semelhantes aos perfis de concentragio
publicados por Prokopakis e Seider (62,63), Kovach e Seider (39) ¢ Liu et alii (42). Por
outro lado, o perfil obtido na simulag@o pelo MRS ¢ qualitativamente semelhante a um dos
multiplos perfis apresentado no trabalho de Kovach e Seider (39).

Como o resultado do MFS ¢ obtido com uma tolerAncia maior dos residuos das
equagdes MESH, o balango global de massa na coluna apresentou um residuo de valor
absoluto de 0.9925Kmoles/hora. Por outro lado, ¢ MRS utiliza como perfis iniciais o
resultado do MFS e, neste caso, o balango global de massa resultou em um residuo
proximo ao valor nulo. Além disso, pelo MRS, todos os residuais das equagdes MESH séo
menores ou da ordem de magnitude de 1.E-04. A Tabela 4.11 apresenta os valores dos
somatoOrtos, em relaclio aos componentes de cada estagio, dos residuais das equacfes de
balango de massa (moles), de energia (kjoules) e de equilibrio, obtidos com o MFS e com
o MRS. A Tabela 4.12 contém os valores residuais dos balangos globais de massa (moles),

energia (kJoules) resultante dos calculos pelos dois métodos.



Tabela 4.11: Residuos das Equag¢des MESH nos estagios pelo MFS e MRS
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02

1.000

0.219 1.001

<1.E-10

2.0E-06

1.2E-04

04

0.051 0.341

<1.E-10

3.4E-08

0.031 0.004

<1.E-10

0.064 0.080

16

0.086 0.003

<1L.E-10

18

0.094 0.040

<1.BE-10

0.092 0.084

22

0.006

071

26

6.845

0.023 0.013

<1.E-10
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Tabela 4.12: Balanco Global de Massa e Energia pelo MFS ¢ MRS

Energia 0.5745 3 EL.06

Da andlise das Tabelas 4.11 e 4.12, conclui-se que ¢ perfil obtido com a simulacgio
pelo MRS ¢ o perfil correto de concentragdes e temperatura da coluna especificada de
acordo com a Figura 4.4.

Poder-se-ia, ainda, argumentar que a grande discrepancia entre as solugdes obtidas
na simulacfio pelos métodos MFS e MRS fosse um caso de multiplicidade de solugdes,
conforme tem sido relatado na literatura em varios trabalhos de simulag8o de colunas de
destilagio azeotrdpica (37.38,39,42,43,63,69). A maior parte destes trabalhos se referem a
multiplas solugdes comeo sendo a obtengfio de diferentes perfis finais de temperatura,
vazQes e composi¢des, com a simulagiio sendo efetuada com a mesma especificagdo fixa da
coluna, porém utilizando diferentes algoritmos de célculo e/ou diferentes perfis iniciais de
calculo. Também ¢ considerada a situa¢3o em que pequenas variagdes de especificacBes
conduzem & obtengio de solugdes bastante diferenciadas. E provdvel que a instabilidade
numérica do algoritmo de calculo nas regides de proximidade de separacio liquido-lquido,
conduzam a solugdo para o EL'V ou para o EL"™V, ou, ainda, para o ELL"V, o que
direciona uma rota de solugfio para os estigios subsequentes. Dessa forma, pequenas
varia¢Oes de especificagles iniciais ou caracteristicas do algoritmo pgdem gerar soluces
diferenciadas para uma mesma especificagfio fixa da coluna.

As publicagdes de Bekiaris et alii (8,9), em 1995 ¢ 1996, contém informagdes Uteis
que podem ser o caminho para identificar a possibilidade de obtenciio de multiplas
solugBes e readaptar os algoritmos de calculo de colunas de destilagio azeotrdpica para a
obtencdo da soluglio mais préxima a realidade pratica. Bekiaris et alii (8,9) efetuaram um
estudo que se baseia na construgfio do diagrama terndrio de fases contendo: as linhas de
destilacfio a partir do heteroazedtropo em direcfo aos componentes puros, 0s contornos que

separam oS diferentes azedtropos binarios e a linha do vapor. A partir deste diagrama, os
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autores derivaram condi¢Ges geométricas necessdrias e suficientes que asseguram a
existéncia de miltiplos estados estacionarios em uma faixa de especificagfo de destilado
para uma dada condiciio de alimentacfo. Além disso, foi constatado que as multiplas
solugdes se referem a produciio de produtos finais com alta, média e baixa pureza.
Também, os autores identificaram no diagrama triangular de fases a regifio de concentragio
em que se tem uma determinada alimentag8o capaz de produzir multiplas solugdes.

Além de Bekiaris et alii (8,9), Kingsley e Lucia (37) também associaram a obtengo
de multiplas solugdes as condigdes da alimentacio e a especificagfio do produto de base.

A questio da multiplicidade de solugBes na simulacio de colunas de destilagio
azeotropicas é um problema ainda em aberto € que deve gerar muita pesquisa, néo sendoe o
objetivo imediato deste trabalho. Porém, a titulo de ilustracfio, variou-se a especificacio da
taxa de produto de fundo da coluna esquematizada na Figura 4.4 e efetuou-se a simulacéo.
A Tabela 4.13 apresenta a solucfio diferenciada da simulacdo pelos métodos MFS e MRS,
destacando os residuos dos balancos globais de massa (moles) ¢ energia (kJoules), bem

como a composigdo de produto de fundo.

Tabela 4.13: Comparagéo de Resultados pelo MFS e MRS variando-se a taxa de produto
de fundo para o sistema Etanol(1)-Benzeno(2)-Agua(3)

Sy
\'C-’Q 2 /'::" S
SR O
e

86.22 240 3850 .9754 .0080 .0166 2E-10 6E-05 .7907 2086 .0007

Sy e

8322 4.03 145 9817 .0007 .0176 3E-09 SE-05 .8018 .1976 .0006
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O resultado da simulacfio especificando-se a vazéo de produto de fundo igual a
85.22Kmoles/h nfo foi apresentada na Tabela 4.13, pois, para este caso, ndo se obteve
convergéncia na simulacfo efetuada pelo MRS.

Os resultados apresentados na Tabela 4.13 reproduziram a tendéncia de se obter
como produto de fundo uma mistura contendo cerca de 80%molar de Etanol e 20% molar
de Benzeno. Ressaltamos que o somatério dos residuos por componente por estagio dos
balangos de massa, energia e equilibrio, embora nfo apresentados, seguiram o mesmo
comportamento dos resultados apresentados na Tabela 4.11, isto ¢, 0s somatérios somente
sfio proximos ao valor nulo quando o célculo ¢ realizado pelo MRS. Dessa forma,
utilizando o presente algoritmo, pode-se concluir que: 1) nfo houve multiplicidade de
solugdes; 2) houve uma dificuldade de convergéncia pelo MFS, inclusive observando-se,
em alguns casos, oscilagdes no processo de convergéncia; 3) o resultado apresentado pelo
MRS ¢€ a solugdo final correta e, se existe outra solugfo, esta sclugiio ndo foi obtida.

O objetivo do processo industrial de produgdio de élcool anidro, via destilago
azeotropica utilizando o benzeno como solvente, € a obtengdo de um produto de fundo
contendo concentragdes de alcool superiores a 99.9%. Portanto, nenhuma das solugdes
obtidas satisfizeram a meta industrial. No se pretendeu reproduzir a pratica industrial, cuja
especificagdo nfo temos conhecimento, mas que certamente sfo diferentes daquelas
empregadas neste trabatho, tais como o nimero de estagios, a especificagio da taxa de
destilado ou de produto de fundo e, também, a quantidade adequada de benzeno para

promover a separacio pretendida.
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4.5 - Consideractes Iinais

1) A importincia do MFS desenvolvido no presente trabalho reside na eficacia e
estabilidade do algoritmo em se aproximar da solucfio correta no que se refere a
identificacfo do tipo de equilibrio no estagio ¢ a distribuicio dos componentes nas fases.
Contudo, com a aproximacio da solugdo foi observado uma diminui¢io na velocidade de
convergéncia e, posteriormente, uma provavel divergéncia, ndo atingindo uma precisdo
razoavel sobre os residuos das equacdes de balanco de massa, energia e de equilibrio;

2) A importincia do MRS reside na facilidade de obtengdo de valores residuais
praticamente nulos para as equagdes de balango de massa, energia e equilibrio. Porém, foi
confirmada a constatacio da literatura (28,37,49) referente a necessidade de se ter bons
valores de estimativas iniciais dos perfis de temperatura, vazio e composi¢3o em todas as
fases, sem a qual o algoritmo nfo converge, ou converge para a soluco errdnea, o que, na
maioria dos casos, corresponde & soluco bifdsica onde a solucgfo real € trifasica. Com bons
perfis iniciais, gerados pelo MFS, o algoritmo convergiu rapidamente mesmo quando a
definicdo inicial da regido trifsica foi diferente da solugfo final pelo MRS;

3)

Na utilizagdo do presente algoritmo para a simulagfio da coluna de destilagfo azeotrépica
para o sistema etanol-benzeno-agua, encontrou-se que a etapa inicial de calculo, que utiliza
o MFS, gera em algumas situagdes, perfis de composi¢do e vazdes bastante diferenciados
dos perfis gerados pelo MRS. Tal comportamento nfo foi observado nas simulagdes de
colunas trifisicas de sistemas que nfo envolvam misturas que formam azedtropos. A
conclusiio do presente trabalho é que a solucdo correta ¢ a obtida péie MRS, porém fica
evidente a necessidade de se verificar o comportamento da simulacio de outros sistemas

analisando o problema da mutiplicidade de soluces.
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Capitulo 5: CONCLUSOES E SUGESTOES

O algoritmo de célculo de equilibrio multicomponente-multifasico (EL, EV, ELL,
ELV, ELLV) desenvolvido no Capitulo 2 foi eficiente para identificar o tipo e o nimero de
fases em equilibrio e, ainda, para quantificar as composi¢des dos componentes nas fases
em equilibrio, sem que houvesse a necessidade do conhecimento de estimativas iniciais das
variaveis a serem calculadas. Os seis tipos mais usuais de cdlculo de flash foram
considerados. Além disso, para alguns casos existentes na literatura, o algoritmo do
presente trabalho apresentou resultados compardveis ou superiores em relagdo a outros
algoritmos de calculo fundamentados na téenica de minimizagio da energia livre de Gibbs.

Como o presente algoritmo nfo testa verdadeiramente a estabilidade das fases,
apesar de ter sido sempre eficiente na identificagfio do niimero de fases presentes, sugere-se
incluir no algoritmo um teste de estabilidade das fases identificadas apds a convergéncia.
Para dar maior amplitude de aplicag8o ao algoritmo de calculo multifiasico, faz-se a
sugestio adicional de extensfio para o caso de sistemas multifisicos com rea¢do quimica.

O algoritmo de Stragevitch e d’Avila (74) aplicado & correlaciio de dados de ELV
foi ampliado para tratar simultaneamente varios conjuntos de dados de equilibrio
multifasico (ELL, ELV ¢ ELLV). Os testes realizados comprovaram a eficiéncia da
ampliacfo, caracterizando a singularidade deste algoritmo entre aqueles existentes na
literatura, uma vez que, até o presente, é o tnico conhecido capaz de processar grande
nimero de dados experimentais envolvendo diferentes tipos de equilibrio e de
componentes.

A versdo atual do algoritmo restringe-se ao ajuste de parimetros dos modelos
UNIQUAC e NRTL. A sua extensfio para englobar outros modelos é imediata e estd em
andamento, podendo, num futuro préximo, se constituir em uma boa ferramenta para

estudos de discriminagfo de modelos.
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O programa de simulagio de colunas de destilagdo trifisicas € capaz de gerar os
perfis iniciais de temperatura, vazdo e composicfio de todos os componentes e, além disso,
de identificar o tipo e o ntmero de fases presentes nos estdgios. A utilizagdo em série do
MFS e do MRS mostrou ser eficiente para se atingir a convergéncia nos casos estudados.
Na presente forma, o programa pode ser empregado em estudos de simulagio de sistemas
de destilacdio complexos, como aqueles que ocorrem em separagdo de misturas
azeotropicas. Também, o uso do programa pode propiciar a identificagdo de multiplas
solugdes.

Os trés topicos abordados (calculo do equilibrio trifasico, a representagio
termodindmica do equilibric multifasico e a simulacdo da destilagdo trifasica), em seu
conjunto, delineam claramente a metodologia a ser seguida no tratamento da simulagio da
separagfdo de misturas multicomponentes e multifisicas por destilagdo. Os algoritmos
desenvolvidos constituem ferramentas Uteis, seja para a aplicagdo em trabalhos de natureza
académica, seja para auxiliar o engenheiro no desenvolvimento de novos processos de

separagio.
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APENDICE A: Eguacdes MESH expressas em funcio dos Fatores de Separacéo

I - Equagdes MES expressas em funcéio dos fatores de separacéo

Balango Global de Massa : F=L'+1"+v (1)
Balancgo de Massa por componente: Fz = Lix; + LﬂxiH + Vy, (2)
(para i=1,...,C)

Definindo-se:

a:% c0<a<l (3)
LI

B‘L,+L;, ; 0<p<t (4)

K =2 (5)
X;
Yi

Kfmx,, (6)

Rearranjo das equagdes:

da equacio (4) : I =pl + 1" (7)
da equacio (4) : M =0-gyr +I" (8)
da equagéo (1) : r+1"=r—-vy (+F)
L] LH
==
D+ = FQ-a) 9)

Substituindo as equagdes (7), (8) e (9) na equagdo (2) :
Fz, = B(1-o)Fx! + (1-a)(1 - BYEx" + 1y,
dividindo a equagéo acima por F, tem-se:

z, =B —a)x + (1—a)1— B +ay, (10)
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expressando a equagdo (10) em termos de:

1) x',Klek":
1

z = p(l-a)x +(1-a)(1 - s)( )x +okx

z, =x [Bpl—o)+ (1 ~a)(1~ g)( ]4—&}("}

x = o (11)

| K!
B(l—a)+(1~P)1— a)(}%_}]__J k!

2) x' Klek!:

K"
=p- Ot)( Jx + (1 —a)(d =Py + ok

17

K.
I
z =% [B(l- &)[K

[

}+(1 a)(1-Pp)+ak”]

xf! = o 2 (12)
B(l~ on)[ J+(1—g)(1 o)+ ok’

3) y, K eK!:
z =B~ a)(”]%«(l o)1 - B)[ ]my,

z; = ,[p( - Oﬂ)[ j+(1““)(1 13)( ) o]

v = 1 e 1 (13)
B(1 —a)( K,] (1= B)(l—on)( Kf,} + ot
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No equilibrio tem-se:

C
Z)’i =1
i=1

IMe
S
I
—
.Mﬁ
&
—t
|
oy

c c
Portanto para o EL'V tem-se: x/ =3y, =0

=1 i-1

Utilizando as equagdes (1 1) e (13) tem-se:

Z;

pl—c)+ (1*00(1—5)[

M

1

B

7l
ﬁ?g) + K]

(]

z.

i = 0
i 1 1
1 B(1- (I)[KIJ +(1~ B)(l - a)(K;H) +a

i

M

i

Multiplicando e dividindo o 2° termo por K| e ajustando, obtém-se:

¢ _k!
fiap=3 Z1-4) =0 (14)
jzzi

k!
Bl-o)+ (1 —a)(i- B)[ K;J +oK]

c c
Analogamente para 0 EL'L" tem-se: x-S xf =0
|
e

C

fZ(aaﬁ) = Z
"‘ﬁ(iwaw(i—axz—m(

i
K
: =0 (15)

K!
Kfr]} + CLKI[

]
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c c
Da mesma forma, para 0 EL"V tem-se: inﬂ -> =0

=1 i-1

K
z (KH -K;)

!

VACEORDY : i =0 (16)
“ei-a)+ (1 w)(lwm(

K;J +ak!

As equacdes (11), (12), (13), (14), (15) e (16) acima correspondem as
equacdes 2.11,2.12, 2.13, 2.6, 2.7 e 2.8 deste trabalho.

II - Equacio de Energia expressa em fun¢io dos fatores de separagio
Balango Global de Energia: FH® + O=I'H v +I[TH 2 +VH" A7)

dividindo por F e utilizando as equacdes (7), (8) e (9), tem-se:

I I ,
HF~+%:WHL!+(1—B)2 a)FHLH-I—aHV

definindo g = Q
F

H v q=pa-a)H: + (A =p)yi-o)H" +aH’

Dessa forma :

Fulo BTy = H +q—(1—a)BH” —(1-a)1-B)H" —aH =0 (18)

A equagdo (18) corresponde a equagio 2.9 deste trabalho.
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APENDICE B: Distribuicio dos Componentes nas Fases Extrato e Refinado
Da equacgio de isoatividade para o ELL tem-se:

,fot ext _,Y;:ef ref (1)

i'

ou
ext ref
Yi i i
ref L ext
Y i xi

A equacfo acima pode ser reescrita na forma:

ext ref ref ext
Yi Yio _ N X

ref ref  _ext + ext
i Yi X X
ou

exit

ref ref ext
Y; +Y; _ + X

ref - exi
Yi X i

Invertendo a equacgéo acima, tem-se:

ref ext
¥ X

ext + ,Yref ref + xext

O termo & esquerda da equacgdo acima foi definido como sendo a grandeza PR da

equacfio 2.43b Assim :

x_ext
PR = ref I_E_xexr (2)
No ELV aequagfo de igualdade de fugacidades para a consideragfio de fase vapor

ideal torna-se:
P ext ,Y:‘ef ref Psat

ou
ref
P X;

,Yref Psat - xext

i
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. sat ext

Denominando P/ P =y

ext ref ext ref ref ext
Yo X Y + Vi i X;

ref ~ ext T, ref ref ~ _ext ext
¥ X ¥ Vi X; X;
U

ext ref ref axt

Yio EYe %Nt

ref ext
Yi X

Dessa forma, invertendo a equag@io acima tem-se definido o termo PR da equagfo

2.43b:

ref ext
Yi K -
ext ref ~ _ref ext PR
Y+ X7 X

As expressdes relativas aos balangos globais e por componente do niimero de moles

nas fases extrato e rafinado sfo:
global _ _ ext ref
1, =n"+n (3)

global | ext ref
! = H +H (4}

Rearranjando tem-se:

n}gfobal B n:?xt + n:ef n;ax: n:'ef
ntglobal - ntglobal - n‘global n ;‘global
oUu
ext ref
global 1
X T ext ref + ext ref
N A S

Assumindo que as fase sfo equimolares, tem-se:

ext ref
7; i .
Oou seja:

+
2n™ 2m

x ;global —

x;global = O.S(Xfxr + x;‘ef)



Substituindo a equacdo (5) na equagio (2) e identificando x;
molar do componente 1 na alimentagfo, z; , tem-se:

ext

x.
PR= "

2z,
ou
x = 2 PRz,

A equacdo (6) acima ¢ a equagiio 2.44a.

De maneira anloga obtem-se a equago 2.44b: x/¥ = 2 PEz,

global
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como a fracio



APENDICE C: Condicbes Necessdrias aos Equilibrios Monofésicos ¢ Bifasicos

A andlise dos valores das fungdes f; , f, e f; em condigdes proximas ao equilibrio e
de equilibrio, fornecem as condigcdes necessérias para que se identifique os diversos tipos
de equilibrios monofésicos e bifdsicos. A deducio a seguir se refere a analise dos valores
das fungdes f; , f, e f; naregido proxima ao ponto de orvalho (a=1 e B=0). Analise similar
pode ser realizada nas regides proximas ao ponto de bolha para L'v (o=0efp=1) epara
LW (o= 0 e B=0).

1) Analise de f, (a,B):

condigdo a) :
Fi(ouB) < 0= ififmz <0
i1 K
0<z <1 m—é?d = K/ >1

I

ParaK,.] >l= vy, >x;
A situagio ndo favorece o surgimento da fase liquida I, isto é o EL'V.
Portanto, nesta condicfo teremos apenas fase vapor.
condigfio b): £ (ct,p) = O: ponto de orvatho para o EL'V

condigdo ¢):
fi@p)> 0=y ~1>0
i=] A3

0<z <1 -_->m5;,~>1 = K/ <1
K
I

i

ParaK! <1= y, <x

Esta condigfio favorece o surgimento da fase liquida I, portanto do EL'V.
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2) Analise de £, (a,B):
condicdo a):

fz(asﬁ)<0:‘»2 ->

Jo F=1

KII

0<z<l =—-—p <0 =K"<K

K K7

3

Portanto xf < xj”

condigdio b): f,(a,) = 0 => K/ = K"

condicio ¢): fo(o,p) > 0= x > x/

A anélise de £, (a,p), relativo ao EL'L" na regifio proxima a o=1 ¢ p=0, nio
conduz a conclusdes significativas com respeito ao surgimento do equilibrio entre a fase
vapor e as fases liquida L'er".

3) Anélise de f; (o,p):

condi¢do a):

15

O<z; <1 =>—r<l =>K">1

/i /g
Para K > 1= y, > x;
A situagdio nfio favorece o surgimento da fase liquida 11, isto é o EL"V.
Portanto, nesta condicio teremos apenas fase vapor.
condigio b) /;(at,p) = 0: ponto de orvalho para o EL"V

condigéo ¢):
S, B)>O:>Z——~1 >0

I
O<z <l =-7>1 = K" <1
ParaK" <1= y, <x]

Esta condicfio favorece o surgimento da fase liquida I1, portanto do EL"V.



APENDICE D: Constantes das Propriedades de Componentes Puros

I - Constantes da Equagdo de Press&io de Vapor extraida da referéncia do
DECHEMA (22)
log(PV)=A-BA(T+C)

(¥ em mmHg e T em graus Celsius)

I1 - Constantes da Equagdo de Pressfo de Vapor extraida da referéncia de
Henley e Rosen (34)
log (PV)=A-BAT+C)

(P em mmHg e T em graus Celsius)

enzeno

Taanol 821337 1652050 231480
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111 - Consstantes da Equacio de Pressfo de Vapor extraida da referéncia do
DIPPR (24)

in(PY)=A+B/T+C(InT) + DT®

(PY em Pascal e T em graus KELVIN)

IV - Constantes da Equag@io de Capacidade Calorifica de Gas Ideal extraida da

referéncia de Reid et alii (66)

Cp = CpVapA + (CpVapB)*T + (CpVapC)*T* + (CpVapD)*T°
(Cp em cal/(gmol.K}e T em Kelvin)
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V - Constantes da Equagfio para o calculo do Calor de Vaporizacéo extraida da

referéncia do DIPPR (24)

Hvaporizagéo — A(I-T )(B + C¥Tr + D*Tr 2 + E*Tr"3)
r

(Hvaporizag:éo

em Joule/(Kmol) e T em Kelvin)

VI - Parametros do modelo NRTL para o sistema propanol(1)-butanol(2)-agua(3),

extraidos da referéncia de Block-Hegner (10)

A(1,2) = -0.61259
A@2,1) = 0.71640
A(1,3) =-0.07149
AGL1) = 2.7425
A(2,3) = 0.90047
A(.2) = 3.51307
a(1,2) = 0.30
a(1,3) = 0.30
a(2,3) = 0.48



