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RESUMO

€ feito um estudo da influéncia da aplicac8o do meétodo da
colocaclo ortogonal 3 modelagem de colunas de destilag3o operando
em regime transiente. Isso €& alcangado pela comparagclo entre
resultados obtidos pelo modelo clissico e pele modelo de ordem
reduzida, construidos exatamente sob as mesmas consideracdes,
dentre as quais podemos citar que as vazdes de liquido e vapor ao
longo da colunra e o acudmulo molar de liquido nos pratos variam.

S80 utilizadas equacdes de balan¢cos de massa e energia,
relagOes de equilibrio termodinamico de fases e uma equacio
representativa da hidrodindmica da colurna,

0 modelo e testado para varios exemplos. Quando aplicada
uma perturbacdo em uma coluna operando em estado estacriondrio, wl
modelo de ordem reduzida levou a resultades muitec bons na
representacdo dos perfis de vazldo, composiclo e tempevatura com o
tempo e na obteng3o do novo estado estaciondrio, com uma sensivel

reducio na ordem do sistema € no tempo de computagio.
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NOTACAD

Constante de Antoine, com T em °C e P™f om mmHg

Definido em (3.24)

Coeficientes da matriz definida pela equag3o (3.29) para
aplicac3o da colocac3o ortogonal

drea do prato (cm)

Coeficiente do polindmio definido por (3.2)

Constante empirica para o c¢alculo da massa especifica
molar (mol/cmd)

Parametro de interac3o bindria de Wilson (cal/mal)
Constante de Antoine, com T em °C e P™t o mmHy

Condic¢3o de contorno que satisfaz (3 .2)

Constante empirica para o calcule da massa especifica
molar (mol/cmd oC)

Detinido em (3. 30)

ODefinido em (3. 31)

Definido em (3 32)

Constante de Antoine, com T em °C g P®™ om mmHg

Befinido em (3.18)

Capacidade calorifica molar do componente 1 na fase
liquida (cal/mol °C)

Capacidade calorifica molar do componente 1 na fase wvapor
(cal/mol . o)

Condigc8o de contorno que satisfaz (3.2)

Vaz8o de destilado (mol/min)

Coeficiente definido em (3 14)

Eficiéncia de Murphree

Constante de Francis = @,009345 min®?® g3
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Pefinido em (3.3%

Vazfio de alimentac8o no estsgio j (mol/min)

Definido pela equa¢lo (4.82)

Vazio de alimentacdo no ponto de coloacacdo k (mol/min)
Func8o genérica

Definido pela equagdc (4.110)

Entalpia de vaporizag3o do componente i a wa {(cal/mold
Entalpia da fase vapor ne estagio j (cals/mal)

Entalpia da fase vapor no ponto de colocacdo k (cal/mol)
Passo de integragio

Entalpia da alimentac3o no estagio j (cal/mol)

Entalria da fase liauida no estagio 3 (cal/mel)
Entalpia da fase liguida no ponto de colocac3o &k (cal/mol)
Altura do vertedor (cm)

Matriz 1dentidade

Constante de eauilibrio do componente i no estagio J
Constante de eguilibrio do componente 1 no ponto de
colocacdo k

Definido em (3 2&)

Definido em (3.27)

Definido em (3 28)

Vaz3o de ligquido no estagio 3 (mol/min)

Vaz3o de liquido no ponto de colocag8o k (mol/min)
Comprimento do vertedor (cm?

Acumulo de liguido no condensador {(mol?

Acumulo de liquido no estdgio 3 (mol)

Acumudo de liquido no ponto de colocagio k (mold

Acumulo de ligquido no refervedor (mol)

Nimeroc de pratos

Numero de compoanentes
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Numero de pontos de colocagi3o

Pressio de saturagcdo do componente i no estagio j (atm)
Pressio no estagioc j (atm)

Polindmio em x

Definido em (3.17)

Poténcia do refervedor (cal/min)

Definido em (3.34)

Vazlo de produto de fundo (mol/min}

Razao de refluxo

Func3o residuo

Befinido em (3.33)

Definido em (3 34)

Parimetro de solubilidade do componente 1 (cal/cm)V?
Definido pela equacao (4.72)

Temperatura (°0)

Temperatura de referéncia no cdlculo de entalpia (°C)
Tempo (min)

Definido pela equacdo (4 48)

Funcio de ponderagio

Yolume molar do componente i (cm¥/mol)

Volume de ligquide no condensador (cod}

Vaz3o de vapor no estagio j (mol/min)

Vaz3oc de vapor no ponto de colocagdo k (mol/min)
Volume molar do componente i (cmd/mol)

Volume de liquido no refervedor (cmd)

Definido pela equac3o (4 49)

Vaz3o de retirada lateral no estigio j (mol/min)
Vaz3o de retirada lateral no ponto de colocag3io
(mol/min)

Func3o peso



Yaridvel indgprendente geneérica

Composicio de liquido do componente i no estdgio j
Composicdo de liguido do componente 1 no ponto de
colocac3o k

Composicao de vapor do componente 1 no estagio
Composicao de vapor em eaquilibrio com a fase liguida do
componente it no estagio

Compoasicio de vapor do componente 1 no ponto de colocacido
k

Funci3o generica

Composicao de alimentac30 do componente 1 no estdgio J
Composic3o de alimentac3o do componente 1 no ponto de

colopcacao k

LETRAS GREGAS

Parametro do polindmio de Jacobi

Definido pela egquag3o (4.43)

Par3metro do rolinGmio de Jacobi

Coeficiente de atividade do componente i no estagio j
Definido pela equacdo (4.27)

Fung¢do delta de Dirac

Massa especifica molar do componente 1 no estagio 3
(mal/cad)

Massa especifica molar do ligquido no estidgio j (mol/cm®)
Massa especifica molar do liguido no ponto de colocacdo

k (mol/cmd}
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1 = INTRODUCAO

A destilacBo € uma oreracio unitaria presente em muitas
plantas auimicas industriais e gue consome grandes guantidades de
gngrgia.

Muitas colunas ja foram super dimensionadas para garantir
a especificacdo do destilado, gerando um custo extra na fabricacdo
g manutencao da mesma. Isso ocorve em funcio da impossibilidade de
um projeto rigoroso para colunas muito complexas. Sua utilizagidao
em condigdes de operagdo n3o otimizadas tambeém pode levar a gastos
desnecessarios.

A simulac3o0 pode ser de grande wvalia tante no caso de
projetos quante de otimizacio, e ia wvem sendo estudada com
intensidade ha muito tempo. Porém, somente com a3 evolugio dos

computadores é que modelos mals completos puderam ser utilizados,

retratando com mais rigor a operagac real. Modelos complexos, que
consideram balancos de massa e energia, hidravlica dos eratos,
ete ., auando aplicados a2 c¢olunas também complexas (de grandes
dimenstes & com varios componentes) exigem grande esforco

computacional e podem se tornar inviaveis, ainds mais no caso de
projetos g otimizaglo, ande wvarias repeticdes s3c normalmente
necessdrias. Uma solucdo a esse problema @ a utilizaclo de modelos
menos completos, podendo comprometer os resultados. Outra soclucido
gue vem sendo estudada nos Ultimos anos € a reduclo de sua ordem,
diminuindo o esforgo computacional necessario e possibilitando a
utilizag3o de um grau de complexidade muito maior na modelagem

Com essa intencdo, foi proposto em 1986 por WONG e Luus =
aplica¢3o do método da coleocac3o ortogonal 3 modelagem de colunas

de destilac3o. Essa metodologia torna necessdrio considerar oS
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perfis ac longo da coluna continuos, o aue nido tem significado
fisico, porem levou a resultados muito bons e a uma enorme reduclo
no tempo de simulagio, despertando o 1interesse de muitos
pesquisadores. Quira aplicagio importante de modelos de ordem
reduzida, além de projetos ¢ otimizaclo, € em controle, onde o
tempo de simulacido deve ser muito pequeno quando comparado  ao
tempo real de operacio.

0 objetivo do presente trabalho & estudar a influéncia do
método da colocac3o ortogonal & modelagem dinamica de colunas de
destilac3o atraveés da comparacd3o entre simulacdes feitas a partiv
dos modelos cliassico ¢ de ordem reduzida, construlidos exatamente
s0b a% mesmas consideracbes, dentre as aquais pode-se destacar:
vaztes de liguido e vapor & acdmulo molar cde liquido wvariam a0
longo da coluna e com o tempo.

No capitulo 2 € feita uma revis3p bibliografica onde s3o0
citados alguns dos principals trabalhos na area em estudo.

A segulr, no capitulo 3, s30 apresentados o0s metodos
matematicos, com destaque para o metodo da colocagda oriogonal,
que @ mostrado apenas para o caso especifico do estudo de sua
aplicacBo a colunas de destilac3o.

As equagdes dos modelos cldssico e de ordem reduzida, bem
como as hipoteses simplificadoras sio desenvolvidas no capitulo 4.

No capituio 5 alguns exemplos s3o simulados e 0%
resultados discutidos.

Conclusdes e sugestBes para outros trabalhos relacionados

ao assunto em guestBo s3o apresentadas no capitulo &,



2 - REVISAQO BIBLIOGRAFICA

2.1 - INTRODUGAD

A modelagem de colunas de destilacdo vem sendo amplamente
estudada ¢ desenvolvida, podendo assumir diversos graus de
complexidade. Na simula¢3o din8mica, os modelos mais simples tém
como principals hipdteses simplificadoras:

- Yazdes de liquido e vapor a0 longo da coluna s$do0 constantes, ndo
considerando, portanto, o balango de energia.

~ fAcdmulo molar ou wvolumetrico de liguido sobre os pratos ¢

constante.

- fs condigdes hidraulicas da coluna s3o desprezadas.

Modelos mais completos, que nao consideram as
simplificac8es acima, podem inviabilizar a simulag3o devido a
complexidade que os sistemas de equacdes assumem, exigindo grande
esfor¢go computacional .

Trabalhos recentes nessa area visam exatamente A
viabilizac30 de simula¢les mais complexas de colunas de arandes
dimensdes através da utiliza¢8o0 de modelos de ordem veduzida,

utilizando o metodo da colocsacio ortogonal.
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MODELAGEM CLASSICA

A modelagem dinamica de uma coluna de destilacZo consiste
basicamente de um conjunto de equagcdes diferenciais ordindrias
{balangos de massa € de energia) e de um conjunto de eguagdes
algébricas nEo lineares (relag@®es de equilibrico, stc.).

fAlguns autores, no balango de energis desprezam o termo
de variagcio de entalpia da fase liguida com o tempo, considerando
que a taxa de transferéncia de energia nos pratos ¢ muito mais
rapida gue a taxa de transferéncias de massa. Foreém, segundo
FUENTES e LUYBEN (1982}, issoc pode levar a oscllagfies indesejadas
nos perfis de composi¢cBo e vazio numa csimulacEo em  regime
transiente, & o ganho de tempo computacional nEo compensa a perda
da qualidade dos resultados.

Além disso, como  demonstram CHO &  JOSEPH (1983b), &
possivel manipular as egquagdes diferenciails do balango de energia
para transforma~las em equagdes algébricas linwares, Jjustificando
sua utilizagio na forma completa, ou seja, considerando o termo de
variagio da entalpia com o tempo.

Variag®es em torno do sstado estacipnario sio praticamente
independentes das condigfes hidraulicas do prato. Entretantg, para
um start-up, segundo GANI e CAMERON (198é&), & muito dificil se
obter bons resultados desprerzando-se os efeitos simultianeos de
transferéncia de calor e fluxo de fluido nos pratos. Nesse caso,
as condigdes hidrodinamicas da coluna devem ser consideradas, com

possibilidade de diferentes graus de complexibilidade. No caso
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mais simples, somente os fluxos de ligquido e vapor sdo calculados,
e 05 efeitos de choro, i1nundaclo e arraste s30 desprezados nas
equacoes de balancos de massa e energia.

GANI e CAMERON (1782) afirmam ainda que para peduenas
perturbacdes em torno do estado estacionidrio, as variaveils
hidraulicas s3o muito pouco sensiveis € atingem rapidamente 0 novo
estado estacionario, mas para grandes perturbacdes 25535
variavelis podem levar a uma instabilidade na coluna. Isso reforca
a importincia da considerac3o das condig8es hidrodinamicas ds
coluna na modelagem, uma Vez que nem sempre grandes perturbagcdes
podem ser &vitadas.

Segundo LUYBEN (1982), a resposta dinamica das variavels
hidraulicas € ds ordem de segundos, sendo muito mais ripida due 3
resposta dindmica das composicdes, gue e da ordem de wminutos  ou
horas. A mistura de equacles diferenciais rapidas {relagionadas ao
fluxo de liquido na coluna) e lentas (relacionadas & composicio)
da origem a um sistema de gquagoes denominado rigido,
caracterizado pela dificuldade na escolha do passo de integracio.
Esse tipo de sistema € normalmente dominado pelas equacles mais
lentas, e as precisdes das varildvels Aque reagem lentamente s3o
poucc afetadas pelags precisles das variaveis que reagem
rapidamente. Nesse caso, 2 recomendado um passo para o qual as
equacOes mais rapidas sejam ainda estaveis e as  equagbes mals
lentas sejam bastante precisas.

Métodos explicitos de integrac3o, como por exemplo o de
Runge~Kutta de quarta ordem, CARNAHAN (1949), sio pouco adeqauados

para a resolucdo de sistemas rigidos, Justamente por exigirem
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pass0s pequenos, embora sua utiliza¢30 seja muito simples.

Ds metodos semi—-implicitos trabalham com passos maiores,
mas podem levar a resultados imprecisos, conforme CAILILAND
(1971). Entretanto, MICHELSEN (1974) afirma que o metodo de
Runge-Kutta semi-implicito, quando usado Juntamente com um
procedimento de ajuste de passo forna—-se bastante preciso e

eficiente .

2.3 - MODELO DE ORDEM REDUZIDA

Nos modelos din3micos mals completos de colunas de
destilag3c, onde considera-se as varilactes de ascumulo wmolar de
ligquido sobre o prato e das vazbes de ligquideo e de vapor, &
simulacio pode ser extremamente demorada para colunas de grandes
dimenstes e com wvarios componentes Isso pode inviabilizar a
utilizac3o dessa modelagem para contrale e tambem dificultar s
otimizac3o de processos que envolvam colunas de garande porte em
gue wvarias simulacdes 30 nacessarias. Com a3 finalidade de
contornar esses problemas, WONG e LUUS (1980) sugerem a reducio da
ordem do modelo atraves do meétodo da colocacdo ortogonal. Para
isso € feita a considerac3o de que o% perfis de fluxo e composic3c
pudem ser representados por varidveils continuas, sendo possivel
aproxima-1os por um polindmio cujo grau & escolhido de acordo com

a complexidade dos perfis. Apesar de nio ter significadeo fisico.
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essa estratégia leva a resultados muito bons e reduz o nidmero de
equacHes a serem resolvidas, ja aue os balancos de massa e energla
ser3do escritos somente para © numero de pontos de colocacho
necessarios para determinar o polindmio escolhido, e n8c mais para
cada um dos estdgios

CHO e JOSEPH (1983a), atraveés do desenvolvimento de um
modelo de ordem reduzida, mostram que o balanco de massa e
congservado no estado estacionario. 0 arande problema na
aproximacaco dos perfis por um polindOmio € gue nas regides onde ha
alimentacdes pu retiradas laterais, ha descontinuidades. Com a
intencidoc de minimizar esse problema, CHO & JOSEPH (1984) propdem a
definig¢3c de novas wvariavels a5 quals sers aplicada a aproximacio
polinomial . Essas novas varidveis levam 3 parfis com
descontinuidades menores que 06 proporcionados pPor composigaoc e
fluxo de fluido, e conseguentemente a resultados melkores, mas nlo
foram suficlentes para solucionar o problema por complieto.

SRIVASTAVA e JOSBEPHM (198B7a) consideram gque a coluna g
composta de virias secles divididas pelas descontinuidades, e em
cada wuma delas o0s perfis 80 representados por polinomios
distintos Ainda, o ultimo ponto de colocac3o de uma segdoc sera o
primeivo ponto de colocac3o da secdo seguinte e deve estar situado
exatamente sobre a posic3o da alimentag3oc ou retirada lateral que
as separa. Esse procedimento elimina o eroblems relativo as
descontinuidades, porem aumenta o numero de pontos de colocatdo
necessarios e exMlige a escolhs de mals de um  polinOmic  de
aproximacio, dificultando a utilizacio do modelo. Portanto, sey

uso somente € recomendado nos tasos em que os efeitos  das
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descontinuidades forem significativos.

PQutra dificuldade na aplicag¢3oc da <colocaclo artogonal @
quanto ao tipo e a0 grau do polindmio utilizado e as posicldes dos
pontos de colocacdoc. SRIVASTAVA & JOSEPH (1983 através de um
estudo desses fatores chegaram as seguintes conclusBes:

- Tipo de polindmio: € recomendado 0 uso do Ppolinbmio de
Jacobi ou de Hahn. N3o k3 difsrencas significativas entre os
resultados obtidos com esses polindmios.

- Posicio dos pontos de colocacio: deve-se concentrar  os
pontos de colocag3o proximos a base da coluna . Essa conclus3o nio
e definitiva & deve ser tema de estudos mais aprofundados .

- Grau do polindomio: foi1 desenvolvido o parametro 0ORP
(Order Reduction Parameter), que relaciona valores de vaztces de
liquido e wvapor e da constante de equilibrio termodindmico no
estado estacionarioc e o numero de pratos da coluna para determinar
o numero de pontos de colocacap necessarios.

Num modelo de ordem reduzida. todos os perfis ac longso da
coluns $30 aproximados POy um unico tipo de polinbmio, ou  seja.
todas as equacoes s30 escritas para O mesmo numero de pontos de
colocac3o dispostos exatamente nas mesmas posigbes. Como todas as
variaveis 530 interdependentes, a condic3o para se Cconseguir uma
boa simulac3o € que todos os perfis da coluna sejam aproximados
corretamente pelos polinfBmios . Logo, numa destilacao
multicomponente, a variawvel que possulr um comportamento mais
acentuado serd a controladora da ordem do processo. 0Os perfis de
vazdes de ligquido e vapor s3c tipicamente sSuaves, excefo nas

regides de alimentacdes e/0u retiradas laterais. A temperatura e a
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composicao de wvapor sao calctuladas atraveés da composiclo de
ligquido., pelo calculo do ponto de bolha e de relacdes de
equilibrio. Logo, o perfil mais acentuado de composicao da fase
liquida entre todos 0% componentes determinara a ordem do modelo.
Isso equivale a dizer gque a ordem do modelo sera determinada pelo
perfil de composic3o de liguido do componente com o maior ORP. Com
base nessa afivrmagao, e de posse das condigdes no estado
estacionadrio, € possivel fazer uma estimativa do numero de pontos
de colocaglo necessarios a uma boa simulacBo. Deve destacar-se gue
uma boa escolha para o ndmerc de pontos de colocag3o n3o garante
bons resultados, pois a2 simulacdo & fortemente 1influenciada vels
localizac3o desses pontos, RAVAGNANI (1988) .

Muitas colunas de destilacio apresentam perfis de
composigao que s3o acentuados em determinadas regides
(marcadamente no topo pu no fundo) € planos em outras. Essa & ums
caracteristica de componentes nd3o chave, e leva a um alto valor de
ORFP e, consequentemente, a necessidade de aproxXimagio por o um
polinomio de grau elevado. SRIVASTAUA e JOSEPH (1987b) propdem as
seguintes alteracdes:

- Perfis sem comportamento ingreme ou plano: devem ser
aproximados por um unico polinOmio (denominado local)} .

- #Pertis acentuyados: normalmente a composlGan dos
componentes nio chave varia muitoc rapidamente no topo (componentes
teves) ou no fundo (componentes pesados) da coluna, € permanece
praticamente constante nos demais estagios HNesse caso, seu pertil
deve ser aproximado por um polindmioc de baixo grau na regiio

acentuada {(denominado local) ¢ por uma constante no restante da
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coluna. Essa alteragdo leva a uma reduc3ao na ordem do modelo, que
agora sera determinada peleos perfis deos componentes-chave., A
relaco entre o polinGmio global e o0s locais €& feita por
interpolac3o polinomial.

Esse procedimento proporciona, dependendo do caso, uma
redugio sensivel no tempo de simulagcio sem perda na qualidade dos
resultados, porém torna necessario escolher virios polindmics e
determinar a posicdc na coluna a partir do gqual o perfil e
constante, o que dificulta a aplicag3o plena da nova metodologia
praoposta.

A simulacio pele modelo de ordem reduzida fornece valores
das varidvelis nos pontos de colocac3o. A recomposicio dos perfis
prato a prato deve ser feita atvravés de interpolacio. RAVAGKHANT
(1988 conclui que a interpolaglo linear da melhores vresultados
que a2 polinomial, uma vez que evita oscilagbes, tipicas de

palindmios ao longo da coluna.
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3 - METODOS MATEMATICOS

3.1 - CcOLOCAGAD ORTOGONAL

& segulr, sera descrito em linhas gerais o metodo da
colocac8o ortogonal conforme FINLAYSON (1%8B8) e VILLADSEN (1978),

que & um caso particular do metodo dos residubs pondevados.

Metodo dos residuos ponderados:

Consiste na vrepresentacdo de uma funcido y4{x} por um
polinfmio em %
i

M
y{x) = T a, X (3.1
=34

T

Se a variavel independente for normalizada e o problema
envolver condigBes de conteorno, essa aprowximacio pode ser feita

por:

N .
YOO = POO = b + €+ % (1m0 T a ol (3.2)
=4

que satisfazr as condigSes de contorno:

$4(0) = b
4(1} = b + ¢
A equagdo (3.2) é um polindmio de grau "2N" em "®°, e o

valor de N deve ser egscolhido de acovdo com a complexidade da
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funcio a ser aproximada.

Seja a equacdo: F{9{x¥} = @ (3.3

Seu residuo sera definido como a diferenga entre o wvalor

da aproximac3do polinomial e o seu valor exato:
RIx) = fAP(XI) ~ Flg{x)) (3.4
Mas, considerando a equagdo (3.3), o residuo fica:
RIKY = fF(P{x))} (3.3

0s valores de "b" e "¢ da equagio (3.2 seridao conhecidos

£

pelas condi¢c8Bes de contorno. Os coeficiente 8" s3o calculados

1

fazendo~-se& com que a integral do produto do residuo por uma funglo

de ponderacio seja nula:
t
f R ¥ u GO dx = @, j=1i, .. .N (3.6&)
O

Portanto, a escolha das fungdes de ponderacio u (x} @ que
J

determinarad os coeficientes a
L

Metodo da Colocas¥o:

& um caso Particular do método dos residuos ponderados,
onde

uj(x) = &(n - xj.; . i=1, .. N (3.7
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Onde: & 2 a fungSo delta de Dirac, que tem a propriedade:

- §
J'R(x).é(x—x{)dx‘-'ﬁ (% ) (3.8
o N . J N k]

Entio, comparando (3.4) e (3.8):
RN(Kj) = & a=1, ... ,N (3.9

A equacido (3.9) mostra a conveniéncia da escolha dessa
funcin de ponderagdo, uma vez que hao ha residuo nos valores
calculados nos "j" pontos de colocaglo.

Pontos de colocaclo: 30 os wvalores dag variaveis

independentes (xj) para 0SS guailis s8 ralcula as variaveis

dependentes (S(ﬂ))'

Método da Colocas3o Ortogonal:

g€ um casc particular do metodo da colocacio, onde ©
polindmio de aproximacB80 € uma combinac3o linear de varios
polindmios ortogonais. Desse modo, a equaglo (3.1) sera reescrita

POY

N
yi{x) = § ai.P._i(x) , ande (3.1@)
L=t v
a coeficientes ajustaveis
P . polinomios de grau i-1 em .

1%

N : numero de pontos de colocacio
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fAs raizes de PN(K§ serc os pontos de colocagaoc. Essa
esctolha, segundo VILLADSEN (1978), dida os resultados mais precisos.
Nesse métaodo, os polinfmios P,(x} a PO 3o ortogonais
entre si. A condig3o de ortogonalidade entre dois polindmios,

P () @ P (r), & dada por:
™ ™m

b
JWGO P _GOP (%) dx = @ (3.11)
™ m
a
W(x) : fun¢io peso , 2 0
Uma vez escolhida a fungiaoe peso, o tipo de polindmio
estara determinado, e seus coeficientes seran obhtidos

resolvendo—~se 0 sistema de equagbes resultante da  imposicdo da

condigdo de ortogonalidade.

Para polindmios ortogonais de Jacobi:

W) = o (10> & e 2y —1 (3.12)

;@5 x5 1

Nesse caso, a variavel independente * deve ser
normalizada. Para um problema que envolva tcondifdes de rontorno, a
pquacac (3.19) pode ser reescrita para.;

N
4{K) = b + c.x + ». (i-x). L ai_P. {(x) (3.13)

=1

As condicles de contornoc s3o0 satisfeitas por:
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y{@) = b

#

yiid b + ¢
Os coeficientes 3 s3c determinados de modo analogo ao

método dos residuos ponderados.

A& equatgio (3.13) pode ser reescrita por:

N+2Z .-
yix) = ¥ d (3.14)
=1 v
ﬁ@ : coeficientes

Para um dado ponto de colocaclo j:

w2 -
3(xj) = di.xj i=1, . ., N+2 (3.15)
L4
Entio:
dyix, )} N+Z ez
=¥ (i~1).diqﬁ -, i=1, .., N+2 (3.18)

dx L=g

Em notac3o matricial, as equagdes (3.15) e (3.146) ficam:

-1

4y =G . d s Q.. = «. {(3.17}
Jst i ]
dy i-z
= L . d ' Q'i = {i-1}. {3.182
dx * !

De (3.17). d =4 .y (3.19)
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Substituindo (3.19) em (3.18):

dﬂ -y 1
= C. 4 - ¥ = A .y ;. onde: A =LC.¢ {3 .20
dx
Eﬂtgﬂ:
dyix ) WN+2Z
——— =LA y(x) . 3=1... ., N+2 (z.21)

dx =4

A equaclo {(3.21) mostra que a derivada da fungio 4w}
pode ser aproximada por um somatdrio que depende somente dos
pontos de colocagfo (através de %t) e dos valores de w{x) nesses

»

pontos. Desse modo, um sistema de equacdes diferenciais pode ser
convertido em um sistema de equacBes algébricas.

0 numero de pontos de colocac3o e, consequentemente, o
grau do polinbmio de aproximacio deve ser escolhido de acordo com
n grau de complewxidade da funglo a ser aproximada.

A localizacdo dos pontos de colocag8o € determinada, no
polindmio de Jacobi, pelos valores de o« e 3, ja que e a funclo
peso que determina os coeficientes dos polinGmios ortogonais.
Existem alguns critérios para a2 escolha de o e /7.

a = 9 e 2 = @ . 0s pontos s8o0 distribuidos simetricamente ao

longo do eiwno x.

H
>

Aumentando 2 : 08 pontos s3o deslocados no sentido de x

]
&

Aumentando « : 05 pontos s3o deslocados no sentido de x
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3.2 - METODO DE RUNGE KUTTA SEMI-IMPLICITO
Sera descrita uma versdo modificada por MICHELSEN (1974)
do metodo de Runge Kutta de terceira ordem.
Seja o0 sistema de equaches:
dy o
= f(4) (3.22)
dt
0 valor inicial & dado por:
gt Y =y (3.23)
™ byl
Seja o jacobiano A;
A = [‘”;. / af’i]y (3.24)
™
A sold¢ao 9., €m bt +h &
ey oY, R1<K1 + Rz'xz + Ka , onde (3.2
——-— — — —1 ——
K1 = h. (I - h.a.A) .F(an} (3.24)
Kz = h. (I - h.a. A& iy + bz.K1) (3.27
——— — -— ...1 i —
Ka = (I - h.a. f '(baa Ki + baz Kz} (3.28)

1 = matriz identidade de A
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h = passo de integrag3o

a = 0,4358 (3.29)

b, = @,75 (3.30)

b= -(8a" - 2.a + 1)/(6.a) (3.31)

b,,= 2.(6.3° - &.a + 1)/(9 a) (3.32)
11

F?i = ‘——a—;” - bau (3.33)
16

R, = ., Baz (3.34)

A integracao do sistema de equagHes sera feita a partir do
metodo descrito acima acompankada de uma votina de ajuste de
passo. Inicialmente o sistema € integrado com o passo escolhido h,

- X , ~
resultando em 5n#$(h), A segulir, repete-se a mesms integragizo comn

- ¥
2 passos de comprimento h/2, obtendo 3n+1(h/2). 0 vetor diferenga

entre as duas solu¢les & dado por;

- — -
e .. = 5., (h/B) =3 () (3.35)
Relacionando e ao vetor tolerincia e
&
g = Ualor maximo de p ’ (3.363
i

Se q ( 1, o passp € aceito, e o vetor solucio & obtido a

partiry de:
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e
— P jat s ]

neg = ough/8) £ (3.37)
Se q > 1, o0 resultado nfp ¢é aceito e a integragio ¢
repetida usando-se passos h/2 e h/4.
Quando o resultado for aceito, um novo passo € proposto

poar:

h = h_.Min £ q) %% 33 (3.38)
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4 - MODELAGEM DE UMA COLUNA DE DESTILAGCAQ MULTICOMPONENTE
EM REGIME TRANSIENTE

A sequir, ser3o desenvolvidos os modelos classico e de
ordem reduzida para a simulac3o dindmica de colunas de destilagcdo.
Fles levam em conta as mesmas hipdteses simplificadoras e 0 dnico
agpecto que os diferencia @ a aplicac3o da colocac3io ortogonal no

modelo de ordem reduzida.

Hipdteses simplificadoras:

1Y A coluna opersa adiabaticamente;

2y A pressBo varia linearmente ao longo da coluna;

3) S3o0 desprezados os efeitos térmicos de mistuvs;

4y 0 condensador e o vefervedor contém um volume de liguido
constante;

S5) 0 condensador e total;

&) Ha equilibrio termodinamico de fases ng refervedor;

7) Ha uma relacido definida entre as composicles de ligquido e vapor
que deixam o prato;

8) 0 liquido e o vapor deixam o estagio em equilibrio térmico;

9y A composic3o € constante ao longo do prato & de wvalor igual 30
ligquido gque o deixa;

1@) g desprerzado o acumulo molar de vapor;

11) Alimentacdes e retiradas laterais s3o feitas sob a3 forma de

liquido;
1i2) 580 desprezados, nas equacdes de balanco, os efeitos de choro

de liquido e arrvaste de ligquido e vapor
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41 - MODELO CLASSICO

Os 1indices das wvariavels vazio e camposic3o sSerao
convencionados de forma a facilitar a aplicagd3o da coloragfo

ortogonal, e sio expostos na figura abaixo:

Yoy,
1 1,4
e} 1 Condensador
2 %z jKt,i D‘HL,g
L ; . L ;
-4 7L, -1 Jj—i 31,3“1
F.
__.__.._‘I__)
rd
v F..z, .
1 1.
—_——
N} W.nﬁ.
— I
M,
v,
N+1 Loax . Vogy
— — — y i J Vel 3 LR
N+i U N
PRATO J
L . R; x.
N+ 1 v, N+ 1 L, N+2
> I N+ 2 »

Refervedaor

Figura 4.1 - Esquema da coluna - Modelo Classico
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4.1.1 - BALANGO DE MASSA
Componente i, prato j:
d(Mj Ktj)
dt BT PR T i Fi i i-1
- L X, . 0™ R . -JN+1
37 i L
(4. 1)
Global, prato 3.
dM.
— =L *V +F - L -V N4
dt i 3 H B 3
(4.2
Eomponente 1, no refervedor:
d(MN+z'ng+z)
- LN+1‘K£.N+1 - N+1‘3£,N+t
dt '
4.3
Global, ne refervedor:
dﬂr«uz
n = {_N"_1 - Uﬁﬂ - R (4. 4)
Componente i, no condensador:
diﬂi'xi.i)
. = Uy - X (4. 95)

dt
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Global, no condensador:
dM
3

=Y - L - D (4.6)

Mas: =N 3 + ﬁ”———iﬂm (4.7)
dt + dt ! dt

Desse modo, combinando as equagbes de balanco de massa

alobal e por componente:

Frato j:

B v}—l - wj]] J:EJ JN+1 (48)
Refervedor:
M dxt,u+z - L
N-&z'T - MN4+§ xi.,na-i ) xi,,N4-z + qu-a-;[“i.,;q-o-z - BL.N-&:[]
(4 9}
Condensador:
dxi:
Mi."——mw—— = Vi.[shi - xhi] (4. 10)
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4.1.2 - BALANCO DE ENERGIA

Prato Jj:
d{M_ _h >
— 1 = h _+U.H +F W -L.h -V _H
dt 1 s 17 PR I R TR
- ”5‘“1 LI=2, ... ,N+1 (4.11%1)
Re fervedor:
dCHN+2'hN+2) - v X a1
= bes Pes T N+1'HN+1 - R. nez T GR 1)

dt

A partir do balango de energia acima e do balan¢o de

massa global:

Frato J1:
dhj
M. . = [ h + .H. + £ - - -
i dt -t -1 Uj H; Fi-h i LJ hJ Uj~1 H3~1
W h -k [L + Y + F - L -V - W ]
J 3 1 -1 ] 3 3 -1 1
,d=2, ... ,N+1 (4 . 13)
Refervedor:
" th+z -
N+2' dt T TMes hnm - hx«w-z + UN“. [hNd-z - Hnu] + Gn
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4. 1.3 - EQUILIBRID LIQUIDOD - VAPOR

Considerando a fase gasosa ideal e desprezando a Correcao

de Poynting, a relag3o de eaquilibrio nos estiagios pode ser

expressa poar, conforme PRAUSNITZ (198689):

P.y = w ¥ .. .P L3=2, .. HN+Z {4 153

Alnda Y = K. .. (4 1&)

b T -
21 P

£ = —u b (4 17
-t Jg

De (4.16) e (4. 173

-

E'ji.,j-—:l 3&,3'-—1 1.

0 valor da eficiéncia sera considerado constante e 1lgual

para todos os componentes em todos o0s pratos. 3 refervedor ¢
considerado um estdgio de equilibrio (E = 1,@), entia.
»
b S {4 19

t N+4 LN+1
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4.1.4 - PROPRIEDADES FISICAS E GRANDEZAS TERMODINAMICAS

Massa especifica molar de uma mistura ligquida:

uim = E v (4.20)
e =

g = a 4 b T , (4.21)

A pressio de saturag3o sera calculada através da equagao

de Antoine:

log P™t = 8 - e (4.22)
10

Para a determinag3o do ceoeficiente de atividade serid

utilizada a torrelacio de Wilson, conforme REID (1i977):

NG NG
w..G. i
in y. = 1-ln[2 x. G .} - LI L (4.23)
% 3 A% ] NG
=4 & w, .G
J"‘-t k=1 k jpk
Um - @, .
5, . = 1 exp e , para i®j (4.24)>
3 Urn, R,.(T+273,15)
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qj = 1,9 , para i=j3 (4.29)
»
Essa correlacio tem a wvantagem de considerar &

2]

independente da temperatura e da composicao. Desse modo, pode-se
utilizar o valor de at.j de uma mistura bindria no calcule de uma
mistura multicomponente, mesmo que a uma temperatura diferente.
Para uma mistura liquida com mais de 3 componentes a
correlagdo de Wilson sera substituida pela correlacao de
Chao-Seader, por naoc exigir o conhecimento de parametros de

interag3o binmaria e fornecer bons resultados quando aplicada a uma

mistura de hidrocarbonetos, conforme REID (1977). E dada por:

N z
R}bL . ( EN ?1 6m S ]
ny, = = (4.24)
R . T
el
xmime
5m = v (4. 27)
b xl.UbL
1=1

Entalpia da fase liquida

Componente 1 puro:

h = CpL_,[T - T ] {4.28)
i i ref
Mistura
NG
h = ¥ »x  h (4.293
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Entalpia da fase vapor

Componente i puro:

raf
H = Cpv [T - Trof] + A?&um (4. 36}
Mistura
NG
H Z'E 5£.Ht {4.31)
Y
De (4.20):
NC-1 No -1
do > i cix,L i dxt
= o2 _ . _ (4. 32)
dt Prc _ gt : e, dt
v =4 =1
De (4. .29):
oh NC
:=z K, . Cpt. ,com CpL. constante. {4.33)
aT % L7 +
i=1
De (4.29).:
- 8h
o = {T - n?g].[ﬂpht - Cch] , Para o componente i (4 343

L

Conforme CHO e JOSEPH (1983b) .
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NG dx
z Kt
dh on T Y 4t - 9h  dx
—_— = - _ — + . (4.35)
dt aT dK. . ax. dt
1 9 LA 3 L9
2%
a7
=1
Onde th/dT sera calculado numericamente.
4. 1.5 - EQUACOES COMPLEMENTARES
Razdo de Refluxo: RR = Lx/D (4.36)
Acumulo molay de liquido no condensador e no refervedor:
M1 = Uc..::‘1 {(4.37)
MN+2 = vn.pﬂu (4. 38

Para relacionar o acdmulo molar de liquide nos

vazio de liquido serda utilizada a eguaglo de Francis, valida

pratns com borbulhador, conforme SMITH (19430

pratos &

fPara

4.39)
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Composicio:
NC
I x = 1,0 e = 1,0 ¢4.40)
R |
Calculo de Liz
Das equagdes (4.4), (4.10), (4. 20), (4.346) e (4.37):
Ne {
[ 1 + (91~ z———-——'p x"’i]]
L, = LEr el v, (4.41)
1+ 1/RR
Produto de fundo: De {4 4) e ¢4 38}
R = Ly = Yoo = Y% (4.42)

Vaziion de vapor que deixa

De (4.35) em (4.14):

refervedor:
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byt [huu B h:-uz] Vies' [hN42 i HN+1] YO
M
N+
NG
z ‘ AKX | sz
taN+2 NG
Fbyez o4 at Fhgez 9% ez
= - ~G + (4 .43
Al 2 v th,N-&z i=1 axi.,m-z dt
L aNe2
ERE dT
Substituindo {4.9) em (4.43) e rearranjando:
NG
LNd-i’[hN-i-z - hnu +,2 HoNaz [Hi.,uu - K‘»,N+z]] - Qn
—_ ¥ =
UNH - NG
hN+z B HN-&-]. +§,§: di.,r«-t-»z‘ [Si,,u-u - xi.,:q-t-z]
(4. 44)
Dnde:
ah
'Ki.
aT 4 3h.
o = + ! (4.45)
. < dKL ) r; 3%
b x 2 vl
=1 7 dT
Dac equacBes (4.8, (4.13), (4.35 ¢ (4.45) -
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4
<
ot
+
|
Mo
Nt
i
-
L™
1
o
¥
s+
i
L3
1
<
x
1
-
o
x
-y
L™
-+
T
bt
F e §
+
<

j=2, . . . ,N+i 4. 44)

Para o calcula de U1 deve-se substituir (4.41) em (4. .46):

NG
vl = [i};a. 2.[\)25.“2 + Fz‘zt,z -~ xi’z.(uz + Fz>] - UZ.HZ -

NG
F, hf_ + h_ (U + Fz)] / [ h, - H, “g}: I PR

il ( ) - h
1 + 1/RR ;gaa"""[x“* ATCAE hz]
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42 - MODELO DE ORDEM REDUZIDA

& convencio de indices & mostrada na figura abaiwo:

Ui;ﬂk
T
e 1 Condensador
Lo x. D; x
2 1 .1 E?
Lk-i’ vak-a vk~1’3u,k—1
F
_ »
2.
.k Fk“zi,,k
W, Wi x
T .
Ht,k j I
+2 .
n Ly i® Vit 9k
s L T]
n+2 v, 2
«_‘... .

PONTO DE COLOCACAD K
P S R’. »
n+3a

Refervedor.

Figura 4.2 - Esquema da coluna - Modelo de Ordem Reduzida
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4.2.1 - BALANCO DE MASSA

& aplicac8o da colocagio ortogonal ac modelo requer a

definic80 de novas variaveis para diminuir as descontinuidades

provocadas por alimentacHes esou retiradas laterais
Para o balango de massa por componente:

i i
S ¥ SR T .2, + LK,
4 z Fw!’!’l Lo zlwm 1,m
= mm=

d=1i, .. N+% (4.48)

Para o balanco de massa global -

.o Nt1 (4.49)

u
fes
-

i ;
IR A ML R 3=
m= 3 m= 4

Reescrevendo as equagdes (4.1) e (4.2 em fungio das novas

variaveis "u e v,
i i
diM_ . w
i g ,
= u.Lj‘1 T ,d=2, ..., N+ {4 50
dt ’ -
dM.
i =g -y ,J=e, SN+ {4 .51




CAPITULC 4 - MODELAGEM DINAMICA DE UMA COLUNA
DE DESTSLAQKQ MUILTIGCOMPOMNMENTE 35

i LT} [xs "

S5e considerarmos gue 05 perfis de ui ; e uj_ 550

#
continuos ao longo da coluna em relagdo a0 nudmero de pratos,
paodemos expandir essas variaveis em sgrie de Taylor, truncada no

termo de primeiva ordem:

auy.
o = - — Az (4.52)
1,31 v} az
av
v T v, - Az (4.53)
-4 ] az

Onde Az=1{/N ¢ o0 niumero de pratos normalizado.
Substituindo as equagbes (4.52) e (4.53) em {(4.50) e

{4 91) respectivamente:

d(M. K 3 du.
1 o h Az (4.54)
dt az
dM. ay
L= - . (4.55)
dt dz
Fazendo M; = MJ_/Az
d(M,‘.x_L ) du,
2 LI (4.56)

dt az
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dM.* ay
— = - (4.57)
dt az

a“i. n+2

—— = YA . uw . (4.58)
az =1 kop T

av n+2

gz j=1 ket

Partanto, aplicandeo colocagiBo ortogonal &s equacghes (4.54)

e (4. 571
d(Mk.'xi,k) 2
. = "’El’-‘ik,.ui'. k=2, .. . .n+2 (4.460)
dt j=g b
dﬂk' n+ 2
— - ﬁk..v_ k=2, ..., nt2 {4 _&1)
dt jme
Substituindo as definicbes de uo e v, em (4. 4640) e
(4 &1):
dfﬁk‘_x. ) nez i
X
S ﬁ—zgu[pmx.—usﬁ—zr.z
dt j=1 »} ] P | i 1.} m=1 m 1,m
i
+ W x ] k=2, ..., n+2 (4. 4623
- ™ TN
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de* n+2 3 ] .
= - ¥a A.[L_MV,“EF-' + W ] 1 K=2, o n o 32
dt i=1 kg ) Vom=r T m=a T
(4.63)

As equagcdes (4.62) e (4.63) representam o5 balangos de
massa por componente é global no modelo de ordem reduzida.
Diferentemente da modelagem classica, para a qual os balangos siaoc
aplicados & todos os pratos, elas ser3o escritas somente para  os
"k" pontos de colocagdo, propaorcionands  uma grande redugiEo no
numero de eguaghes diferenciais.

As equagiies de belango de massa do condensador e do
refervedor {equagBes {(4.3) & (4.6}), conn base na convengio de

indices ectabelecida pela figura 4.2, tornam—-se:

Balango de massa por componente:

Condensador:

d(Hi.x_)
b =V .y, —bex - Dux (4.64)

qt . i, i,

Refervedor:
d(M . ¥

n+3 (RS & ]

= | o ¥ - Y - . X
n+2 L,n+2 n+2 LNt LN+3

dt

{4.60)

Balango de massa global:
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Condensador:
dM1
= U1 - L1 - D (4.464)
dt
Refervedor :
dﬁn+a
ot = Lﬁ+z - Uﬁ+z - R (4 47
Temos que: Mx = Uc‘Pi (4. 68>
&v@ = Un,p;¢3 ; (4. 469)

onde Um e Un 530 constantes. Substituindo (4 . 468) em (4. 46}

e (4.49) em (4.467):

Wﬁ
v =y - L -D : (4.70)
L) dt 3 b §

ao
v o —F - -y _ -R (4.71)
R dt n+2 T2

4.2.2 - BALANGO DE ENERGIA

bDetinindo uma nova variavel para o balango de energia:
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dh.
M. 1. S, -5, - h..[v. - VJ (4.73)
i j i~ i

Concsiderando sj cantinuo ao lenge da coluna em relagio  ao

numero de pratos:

Ay (4.743

3-4 } az

De (4.4%9) e (4.74) em (4.73):

dh. dc Sy
M*. oo - 1k (4.75)
! dt az ! az
Temos, do método da colocaclio ortogonal:
ds T+ Z
=E A s (4.76)
az i=1 kb Tl

Aplicando colocag8n ortogonal ao balan¢co de energia -

equacio (4. .75
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dhk i n+Z n+z
= i B .5, + h . % ) (4.77)
dt ﬁk. j=1ﬁk,3 1 k j:,a“” 3

dhk i n+2 i b
= z [h ﬁ. U - T%TF +zw] —[L h
dt Hk‘ jzip&u k 3 Fooss ™ oy ™ i
3 H
- Ujiﬂ —mg‘Fm,th +m§1wm.hm ] ] Jk=2, ... ,n+g

(4.78)

Substituindo as definighes de %@ e % na equagan (4. 8 e

aplicando colocacio ortogonal:

k=2, ... ..nt2 (4_.793
De (4.35) o (4_45).
dh NG dx
__k_:gmw Mk (4.89)
dt i=1 dt

Pela substituigio das equaches (4.78) e (4.79) em (4.80) e
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ronhecendo~se o valor de L’ dado pela equacio (4.41), chega-se a:

N+ 1 NC
JEZAk,j'[Hj - hk -ngiai”k.[gt’j - Kt,k]]'”_j - Ak,z‘[hi - hk -
NG
1
1 +pi' [31.1 B i.,i] Ui

NG "qipi,i
¥ o« [x - X, ]] - =
i = i,k [T § vak 1+ 1 /RR

Onde .

m m’ m m m
m=1 m= % m= i m=1

NG i i ]
+‘}: O(L,ic [ E Fm Et,m - E wm xl.,.m ) xi.,k [ EFm

1= % m= 1 m= 4 m=Aa

J
- LW ] ] k=2, ...,n42 (4. 82)
m= 1 "

A equacan (4.81) representa o balango de energia no modelo
de ordem reduzida, e da origem a um sistema de equagbes algéhricas
lingares em relagio a vaz3oc de vapor.

No refervedor, o balanco de energia fica:
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dhn+a
Mn+a' dt i} Ln+z'[hn+z ’ hn+3] * Un+z'[hn+a "Hn+%] * QR
(4.83)

4.2.3 - EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

Considerando a composiglo de wvapor continua ac longo

da coluna em relacaoc zo numero de pratos:

Y. . =y Az (4.84)
i,j=1 el

Combinando (4 .18) & (4 .84):

= . + Ko {4.8%5)

Aplicando colocac8o ortogonal:

Az n+ad
‘jfﬂpka‘ﬁu; LSRR ck=l, oo ntd (4.86)

Ik B

A

A equagdo (4.86) reprecenta o equilibrio termodinimico de

fases nos pontos de colocacio.

Mo refervedor:
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TN+ 2 L3 N3

4.2.4 - EQUACOES COMPLEMENTARES

Yazio de wvapor gue deiwxa 0 refervedor:

Seguindo procredimento andlogo ao modelo cldssico, equagcio

{4 44), chega-se a:

[hn+3 ) Ih‘rwz 4t?1ai,,n+a'{xi,,n+zﬁ Hi.,nd»s]}’l‘”rmz B QR
Un+z : NG
hn+3 i Hn+2 4i'?jai.,n+a'[3'\,,n+z ) K'z.,n-ra]
(4.B88)
Produto de Fundo:
De (4.467) e (4 &%)
de
R=1L _ -V -y DB (4.89)
n+2 "n+e R
dt
Equag8c de Francis
-z
= —~mjém~m - h ! L k=g (4.90)
Lkw " vl ™ =V Sk=g2, ., n+d .
p ®
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A seguir, serdo desenvolvidos dois modelos (classico e de
ordem reduzida) sob a considera¢fo de acdmulo molar de liquido
constante. As demais hkipdteses simplificadoras, bem comp as
conven¢coes de indices adotadas para oe modelos referentes agps

itens 4.1 e 4.2 deste trabalho continuam validas.

43 - MODELO CLASSICO CONSIDERANDO ACUMULO MOLAR DE LIQUIDO

CONSTANTE

4.3.1 - BALANGCO DE MASSA

Para o componente i

- Prato j:
dxtj i
dt ) M Ll"i v,3-4 ? i 3'«3 ! FJ Zw - UJ‘“’- i1
b}
-Lj.x£j- wj.x”.] J=2, . . . ,N+1 (4. .91
- Condensador:

dx. i
22 = Y - L - D (4.92)
dt M : 1'3'»,1 1 'Ki.z 'Ki,,i ’
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- Refervedoar:

de N2 i
= ’ Lu«si ' x‘i.,N-l-i - VN+: ) i"fi.,.m-o-:t - R. Hi,,ﬁ‘l—z
dt M
N+2
{4.93)
Balanco de massa global:
- Prato 3
L + Y+ F - L -y - W o= 9 , J=e, ... ,Nii (4. .94)
4 ] i i =1 b
- Condensador:
Y - L - D= @& {(4.95)
1 1
~ Refervedor:
R = L -~ Y {4.94)
N+ N+t
D= €4.34) & (4.923) .
Ui
L, . (4.927)

1 + 1/RR
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4.3.2 - BALANCO DE ENERGIA

Prato i

tdh 1
= L.k + V. H + F hif. - L. .h -
dt M i1 j-a i i i
i
V. .H. - N.,h,] Jee, ..., N+1 (4.98)>
IEERAES i
Refervedor:
dh . 1
gt - " ‘ Luu‘[hnu ) h:~¢+2] ! Urau‘[hw»z - HN+1] MY
N+2
(4 .99)

Substituindo (4. 921) e (4 98 em (4.359) e considerando a

definicio de A . oem (4. 45) .

2}

N NG
+ - = -
Lzzjah; Kt.j] LJ [hj*'! tgiat J t,j~1] i~ wz h]
NG
Fj_hfj + ¥ o j.[Fj.zt ;T wj.xi j] ;372,00 ., N+ (4.100)
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Analisando as equagdes acima, nota-se gque a principal
modificacio, do ponto de wvista matematico, decorrente da

consideracio de acumulo molar de liquido constante & a conversio
do balan¢o de massa global em uma equagio alagébrica linear. Todas
as demais edquagdes de equilibrio liquido-vapor, propriedades
fisicas # grandezas termodindmicas e equagles algébricas descritas
no item 4.1 continuam validas. Uma vez que o acumulo molar e
constante, nio ha mais a necessidade de utilizaglo da equagao de

Francis.



CAPITULD 4 -~ MODELAGEM DINAMICA DE UMA COLUNA
DE PESTILAGAC MULTIGCOMPONENTE 48

4.4 - MODELO DE ORDEM REDUZIDA CONSIDERANDO ACUOMULO MOLAR DE

LIQUIDO CONSTANTE

4.4.1 - BALANGO DE MASSA

Partindo das equaches de balance de massa ((4.941) e
(4.94)) e das definigldes das variaveis u e vj<(4.48) e (4.49))
e seguindo o mesmo procedimento para aplicac8a da colocagio
ortogonal zos balangeos de massa descrito no item 4.2.1, chega-se
a:

Ho ponto de colocagdo k:

- Balango de massa para o componente 1i:

dx K -1 n+2 i
- = . A ) - - F
dt M - j=1 k) [ L_; H'L 3 UJ SI,,J m-z‘=:1 m zi.,‘rn
k
]
+ LW o ] Jhk=2, ..., nt2 (4.101)
m 1.m
m=3%
- Balang¢o de massa global.
r+2 i i
.?ngj’[l""j -V, S EF +£E-fm] =@  ,k=2,...,n+2 (4.102)
i=3 m=3 m i



carPfTuLD 4 - MODELAGEM DINAMICA DE UMA COLUNA
DE DESTILAGAO MULTICOMPOMNENTE 49

No condensador:

-~ Para 0 componente i:

dxii i
- = V9 - L - BLx (4.1¢3)
at M, 2 Jia 1 A i
- Global:
¥ - L - B = @ (4. 104
" 1

No refervedor:

- Para o componente 1:

d 1
L. M4+3
dt = M [Ln-«»z L.t - vn-l-z [ % - L.m»a]
3
(4. 105}
~ Global:
R=L_ -V (4.106)

G valor de L; ¢ calculadeo de acordo com a equagao (4.97).

4.4.2 - BALANGO DE ENERGIA

A partir da equacac (4.98), da definigldo de 53. (4.72) e do
procedimento para aplica¢cdo de colocagio ortogonal ao balango de

energlia descrito no item 4. 2.2, chega-se a:
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No ponto de colocaclo k-

dhk -1 n+2 i i
- — _?"*k,j-[*— hy = Y - EF b F B hm]
" 1=1 ma=d m=d
ize, . ..,n+2 {(4.107)
No refervedor:
dh . 1
o = .L,(h ~h]+U.[h —H]-!-Q
dt M n+2 n+z n+a n+2 n+3 P2 R
r+ B

(4.108)

Substituindo as equagdes (4.101) @ (4. 107 2 {4 33 e

considerando a defini¢g3o de at_ em {(4.45) e do wvalor de L,1 em
(4 275
MO
n+ 1 NG Ak,i [hi ”i!;jat,k Kz,i] Ui
¥ A (H - T a ‘ ,] v, - - =
j=a <o i L T ek TR g ) (1 + 1/RR)
n+2 NGO +
= ék‘l [(hJ -.Ea Lk ><t.j].i_j + Gj’k] AL ez [Hh+z -
1=2 =1
NG -
z qu,k t,n+2]' m+ 2 * Ak,1'Gs.,k ! k=2, .. .n42 (4.109)

Onde
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+ i ] NC 3 i
6, , =-LF b 4 LU h + gahk,[ LF 2 . -LW th]

m= 1 m= 1 v = m=1 ms 3
k=2,...,n¥+2 {4.116¢;
0 calculo de Un+z n2o sofre alterago em relacao a
modelagem com acumulo molar de liaquido wvariavel, e serd feito

através da equacho (4.88).
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5 - SIMULACAO E RESULTADOS >2

Serfo simulados varios sistemas destilantes, através dos

modelos cléssico e de ordem reduzida sob as mesmas consideragles,

5.1 - MODELO CLASSICO

0 diagrama de blocos do programa utilizade na simulagcfo do

modelo classico € mostrado a seguir:

Subrotina
L COEFAT

Subrotina
EQUIL

Subrotina
ConPUAP

Subrotina
Subrotina MASESP
nuba

Subrotina
DERCALC

Programa .| Subrotina

ULIQ

Principal

Subretina
RKSI | Subrotina

ENTALP

¥

Subrotina
INPRIN

Subotina
UUAPOR

Subrotina Subraotina
NINV PERIYV

Fig. 5.1 - Diagrama de blocos simplificado para simulagio a partir do modelo classico
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PROGRAMA PRINCIPAL: faz a leitura dos dados de entrada e
condigoes iniciais de composicBo e vazdo de liquido, calcula as

demais condicdes initciais e gerencia toda a simulacgio.

SUUBROTINAS:

MUDA: introduz perturbagdes.

IMPRIM: armazena os resultados em arquivos de dadaos.

RKSI: faz a integratdo do sistema de equacdes diferenciais
de balango de massa, equaghes (4.1) a (4.4), através do método de
Runge Kutta semi-implicito.

MIMNV: calcula a inversa de uma matriz.

PASS50: calcula o novo passo pela metodologia proposta por
MIEHELSEN (1974}

DERCALC: gerencia o calculo das derivadas do balango de
massa e calcula as composicBes na fase ligquida.

EQUIL: calcula a constante de equilibrioco e a2 temperatura
nos estdgios, atraveés do cdlculo do ponto de bolha, equagdes
{(4.15) B (4.148) e (4.4¢)

COMPUAP:. calcula as composi¢cfes de vapor, equaghes (4.18)
g (4.19).

MASESP: calcula a massa especifica por componente e para a
fase liquida, equacles (4.20) & (4. 21).

ULIQ: calcula a vazao de liquido, equagaoc (4.39).

ENTALP: calcula a entalpia das fFases liquido e wvapor,
equactes (4.28) a (4.31).

VUAPOR: calcula as vazbes de wvapor, equacdes (4. 44),
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(4.46) & (4. .47), e a vazlo Lx’ equacao (4.41).

DERIV: calcula o valor das derivadas no balan¢o de massa,
equagcoes (4.1} a (4.6), e as vazOes de destilado e produto de
fundo, equagies (4.34) e (4. 42).

COEFAT: calcula o coeficiente de atividade pela correlacio

de Wilson (4.23), ou pela de Chao-Seader (4.24).

Dados de entrada requeridos pelo programa;

1) HNumero de componentes

2) HNdmero de pratos

3) Pressao no topo 2 na base da coluna

4y Razdo de refluxo

5) Volume do condensador e refervedor

4) Poténecia fornecida ao refervedor

7y Eficiéncia dos pratos

8) Dados geométricos da coluna

9) Propriedades fisicas e grandezas termodindmicas

18) Per¥is iniciais de vaz80 e composigio de liaquido.

A simulaglio do modelo classico considerando acdmulo molar
de liquido constante segue basicamente o mesmo diagrama de blocos
da fig. 9.1, substituindo as devidas equactes pelas desenvolvidas
no capitulo 4.3. Ainda, o sistema de equagBes diferenciais sera
formado somente pelas equa¢gOes de halango de massa por companente,
e @s vazOes de ligquido e vapor serio calculadas pela resolucio de
um sistema de equacles algeébricas formado pelo balango de energia

e pelo balango de massa global.
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5.2 — MODELO DE ORDEM REDUZIDA

0 fluxograma para simulsagcfo ¢ apresentado na figura 5.2.

Subrotina Subrotina
EQUIL COEFAT
Subrotina Subrati
ALIMEN rovina
COMPUAP
Subrotina
Subrotina RASESP
nuda
Programa Subrotina Subrotina
Principal DERCALC g
{ Subrotina
" ENTALP
Subrotina
PASSO —
| Subotina Subrotina
UUAPOR GAUSS
L
Subrotina _f Subrotina
MINU DERIV

Fig. 5.2 - Diagrama de blocos simplificado para simulagdo a partir do modelo de ordem reduzida
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PROGRaMA PRINCIPAL: faz a leitura dos dados de entrada e
condigbes iniciais de composigfo e vazio de liquido, calcula as
demais condi¢Bes iniciais, posiciona as retiradas laterais em

termos de colocacio ortogonal e gerencia toda a simulacio.

SUBROTINAS:

ALIMEN: posiciona a alimentacBo em termos de colecagio
ortogonal

MUDA: intrpduz perturbagles.

IMPRIM: armazena os resultados em arquivos de dados.

RKEBI: faz a integragido do sistema de equacbes diferenciais
de balan¢o de massa, equagles (4.42) a (4. .47) atraveés do método de
Runge Kutta semi-implicito.

MINV: calcula a inversa de uma matriz.

PFa550: calrcula o novo passo pela metodologia proposta por
MICHELSEN (1974

BERCALC: gerencia o calculo das derivadas do balango de
massa e calcula as composi¢fes na fase liquida.

EQUIL: calcula a constante de equilibrio & a temperatura
nos estdgios, através do calcule do ponto de bolha, equagles
(4.158), (4.16) e (4.40).

COMPUAP: resolve o sistema de equactes algébricas lineares
formado por (4.84) e (4.87), calculando as composigOes de wvapor.

MASESP: ralecula & massa especifica por componente e para a
fase liquida, equagdes (4.20) e (4.21).

ULTIG: calcula 8 vaz8p de ligquido, equagio (4.%90).
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ENTALP: calcula a entalpia das fases 1iquido e vapor,
equactoes (4.2B) a (4.31}.

VUAPOR: resolve o sistema de equagles algebricas lineares
formado por (4 .81) e (4.88), calculando as wvazdes de vapor.
Calcula também a vazio L:' equacdo (4.41).

DERIV: calcula o valpr das derivadas no balango de massa,
equagoes (4.42) a (4.47), e as vazdes de destilado e produto de
fundo, equaghes (4.34) e (4.89).

COEFAT: calcula o coeficiente de atividade pela correlacdo
de uilsoﬁ-<4.23), ou pela de Chao-5eader (4. .248).

GAUSS: soluciona um sistema de equacdes algdbricas pelo

meétodo de eliminacio de GAUSS, CARNAHAN (194%9) .

0= dados requeridos para simulaci3o s3o 05 mesmos do modelo
cldssico acrescidos do numero e posi¢c2oc dos pontos de colocagido e
da matriz dos coeficientes ﬁhj'

A simulag3o do wmodelo de ordem reduzida considerando
acumulo molar de ligquido constante segue basicamente o mesmo
diagrama de blocos da fig. 5.2, substituindo as devidas equagbes
pelas desenvolvidas no capitulo 4.4. Ainda, o sistema de equagbes
diferenciais sera formado somente pelas equagdes de balanco de
massa por componente, e as wvazdes de liquido e vapor serao
calculadas pela resolucho de um sistema de equaghes algébricas

formado pelo balanco de eneragia & pelo balanco de massa global.
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Procedimento para as simulacdes:

A partir de uma condi¢do inicial de operacio, obtém-se o
estado estaciondrio. Tomando-se este como condig8oc inicial, @
feita uma segunda simulagio, na qual € introduzida uma perturbagio
2p0s Ccinco minutos de operagdo da coluna.

0 procedimentp acima & repetido para os modelos cldssico e

de ordem reduzida para diferentes polindmios.

& condig3o inicial de operagdo € conseguida a partir de um
programa utilizado por RAVAGNANI (1988) para cdlculo de estado
estacionario em colunas de destilacio multicomponente.

0 perfil de pressfo € considerado linear, e nao varia com
o tempo.

0 pertil de temperatura inicial € arbitrado como sendo a
média ponderada da temperatura de saturac8o dos componentes puros
submetidos & presslo do estagio. A partir disse s8o calculados o
perfil real e as demais condi¢les iniciais de operagido.

No modelo de ordem reduzida, a alimentacio € posicionada
no ponto de colocagao imediatamente abaixo do prato onde ela
gcorre. S5e houver mais de uma incidindo spobhre o mesmo ponto  de
colocagao, € considerada uma alimentag¢io resultante com entalpia e
composi¢an calculadas a partir de uma média ponderada.

0 tipo de polindmio utilizade foi o de Jacobi.

A precisiio exigida para a composiglo e o acumulo molar de
liquido foi, num mesmo exemplo, a mesma para todas as simulagGes.

fis simulaghes foram desenvolvidas num computador VAX 4600,
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6.3 — EXEMPLO 1

Destilag3c Binaria: Agua - Etanol. Esse egistema destilante foi
extralido da simulagcZo em estado estacionirio do trabalhe de
RAVAGNANT (1988) e asg condisc®Ses de operagcio as%0 mostradss  na

tabela a seguir.

Tabela 5.1 - Dados de entrada pars o exemplo 1.

Componentes 1 - Agua
Z2 ~ Etanol
Namero de pratos 55
Press&o no topo da coluna {(atm) 1.0
Pressio na base da coluna (atm) 1.0
RazZo de refluxo 3,214
Volume do condensador (cm3) 3.10%
Volume do refervedor (cm3) 2.104
Poteéncia do refervedor (cal/min) 2,8.107
Prato de alimentagEo 48
Temperatura de alimentac&o (°C) 79,0
VaziZo de alimentacZo (mol/min) 2,2.103
Composicio de alimentasio z(1) = 0,5b
z{2) = 0,45
Eficiéncia dos pratos 0,43
Ares do prato (cm?) 1,23.104
Altura do vertedor (om) 5,0
Comprimento do vertedor {cm) 44,27
Perturbesio Aumento da razZo de
refluxe: RR = 15.0
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Foram efetuadas dez simulacgdes com © modelo de ordem
reduzida. 0 desvio absoluto das composi¢fes entre os modelos
cldssico e de ordem reduzida no estado estacionario final bem como

o tempo de CPU gasto em cada simulagio s3o mostrados na tabela a

seguir:
Tahela 5.2 - Tempno de simulagio e desvio das composighes no estado
estaciondrio final - Exemplo i
Desvio
Polindmio t(h) comp.1-topo |comp.1-fundo
e(a, o) Q:00:.16 9,0054 @,0015
2¢(a,3) @:00:15 0,0e23 9,00463
2(3,35) ¢:.981:43 9,1284 %,0038
3(0,9) 9:00.24 ©,0008 @,0003
39,1 Q.00:26 Q,000% ¢,0003
3(e,2) @:0e¢.87 &,2243 @,0025
3(5,a) Q:00:40 ?,0005 ?,0010
4(0,0) @:00:38 @,0011 92,0006
4(0,2) @:.02:.01 @,0026 ¢,0034
4(9,0) @:-01:24 ?,00035 Q,0009
Cldssica 1:57:33 ——e _—

t. tempo de CPU gasto na simulagido
desvio: desvio absoluto das composicles entre os modelos classico

e de ordem reduzida no estado estacionidric final.
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PolinOmio: N(a,B), onde: N = ntmero de pontos de colocacio
internons

o, = parametros do polindmio de Jacobi

Tempo de opera¢lo da coluna: 20@ minutos
Tolevrancias: Para calculo de M S S

Para calculo de M.x . @,5

Na tabela 5.2 os desvioas do componente 2 no topo €& no
fundo foram omitidos porgque saoc iguais aos do componente 1, como
consequBncia da squagin (4.48)

Nos graficos das figuras 5.3 a 5.7 s3oc apresentados os
perfis de vazdes, composi¢ldes e temperaturas obtidos pelo modelo
classico e por duss simulacBes com o modelo de ordem vreduzida
escolhidas, entre as dez que foram executadas, através do seguinte
critério: a curva deve representar bem os perfis em comparacaoc com
o modelo cldssico e exibir poucas pscilacles indesejadas.

Polinbmios escolhidos:

H

i- N= pontos internos de colocagio: 3, a=9, 3=0
2~ N- pontos internos de colocaclo: 4, =@, 3=0
Foi levantada por RAVAGNANI (1988} a hipdtese de que essas
oscila¢les fossem decorrentes da incapacidade da derivada da
equagio de Francis em relac8o ao tempo de representar bem a
hidrodinamica da coluna. Conforme mencionado anteriormente, os

maodelos classico e de ordem reduzida foram desenvolvidos sab

exatamente as mesmas consideracbes e equacbes de balancos,
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Perfis de fraglio molar do destilado para os modelos
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temperatura ao longo da coluna no estado estac. final



CaPITULDO 5 - SIMULAGAC E RESULTADOS &7

equilibrioc liquido-vapor, hidrodindmica, etc.. Compo as oscilag¢ies
nio ccorvem no modelo classico em nenhum dos casos simulados,
pode—-se concluir que a hipotese acima levantada pade seyr
descartada e que as oscilagBes ocorrem em fung8o da aplicagido do
método da colocacdo ortogonal a modelagem. Para reforgar essa
conclusBo, observou-se que o nidmero & localizacdo dos pontos de
colocaclo influenciam, & muito, sua ocorréncia. Houve cas0s em que
elas praticamente sumiram, como por exemplo para o polinfmio
3(@,2) e um cas0 em que desapareceram completamente - polindmio
£(5,35). Porém, nessas situagbes o fechamento do balangco de massa
no estado estacionarioc € a representag8o dos perfis ndo  foram
muito adequados.

No polinomio 2{(5,35) um aspecto interessante deve ser
salientado. Os valores de & e {3 foram escolhidos de modo a
posicionar os dois pontos internos de colocagB8o0 bastante proximos
4 alimenta¢ldo: Posi¢3o normalizada da alimentaclo: ©,8727

PosicBes dos pontos de colocac8o: ¢,7851 e 9,8947
3 procedimento acima eliminou as oscilacbes, porem

comprometey a simulagdo pelo fato dos dois dnicos pontos estarenm

bastante proximos & alimentagio. Tentou-se ent8o manter essa
situagio, porém para um polindmio de maior grau. Essa simulacio
nao foi possivel porque nio se consegquiu  obter o estado

estacionaripo inicial em nenhum dos casos testados.

Da observa¢do das figuras 5.3 a2 5.7 e da tabela 5.2
pode-se notar uma oOtima vrepresentagio da coluna nas SUAS
extremidades por apenas 3 ou 4 pontos internos de colocacio.

A figura 5.7 mostra que na regifio proxima a alimentacdo os
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perfis de composicio e temperatura sofrem desvios significativeos
em fun¢cio do comportamento acentuado da curva. Ainda, o polinémio
4(8,¢) apresenta melhores resultados por situar pontos mais
proximos a alimentagio. Vale lembrar que as recomposi¢cfes dos
perfis prato a prato foram feitas por interpolagiao linear.
Comparando-se o tempo de CPU gasto nas simulagdes, tabela
5.2, & que nota-se a grande vantagem na utilizaciao de modelos de
srdem reduzida. Para P@® minutos de operagac da caluna foram
gastos aproximadamente 117 minutos de CPU para a modelagem
classica, ou seja, um tempo da mesma ordem de grandeza da operacao
em tempo real. Para o polinbmio 4(@,0), que melhor representou o
modelo. foram gastos 38 segundos de CPU, proporcionando uma enovrme
BCconomia de tempa e viabilizando a simulag¢lo emn
microcomputadores. Essa wvantagem, como sera visto no exemplio 2, é

acentuada para colunas mals complexas.
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5.4 — EXEMPLO 2

Debutanizador: estudadso no trabalho de GANI (198B6&).

Tabela 9.3 -~ Dados de entrada para o exemplo 2.
Componentes 1 -~ Butadieno 1-3
Z - iso Buteno
3 - n—Pentano
4 - 1-Penteno
S5 = l1-Hexeno
& —~ Benzeno
NOmero de pratos 40
PressZo no topo da cocluna {(atm) 3,1
Precsio na base da coluna {atm) 5.4
Hazio de refluxo 1,B10
Yolume do condensador (cm3) 4.10%
Volume do refervedor {cm3) 4,3.106
Poténcia do refervedor (cal/min) 5,1.10°7
Prato de alimentagBo g
Temperatura de alimentagia {°C) 65,0
Vaz¥o de alimentacZo (mol/min) 8,272.107%
Composigio de alimentagio: z(1) Q,2379
z2({2) 0,3082
z(3) Q,099%
2{(4) 0,1373
z(5) 00,0887
z{&} 00,1283
Eficiéncia dos pratos 0,70
Area do prato (cm) 1,96.10%
Altura do vertedor {(cm) 5,0
Comprimento do vertedor (cm) 103,72
Perturbac3io . Aumento da razio de
refluxc: RR = 1,2005
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Tabela 5.4 —- Tempo de simulagio e desvio das composicfes no estado

estacionario final

- Exemplo 2

Desvio

Polindmio

t (k)

comp.i-topo

comp .2-topo

comp . 3-fundo

2(9,9) 0

00

56

9,0159

®,0133

00,0078

3(0.9) @:

o1

: 34

?,0866

@,0040

90,0006

3(3.,9) 0:

@2

Q7

@, 0402

©,0411

90,0004

3(3,0) @

Q2

33

@,0403

@,e447

9,0013

4(@,0) @

P2

50

®,0001

90,0006

¢,0001

4(90,82) @:

@3

18

0,8303

00,0217

%,8134

4¢2,¢) @

03:

17

9,0078

¢,0031

@,001¢2

59,8 4]

103

49

¢, 0042

0,eecz2

¢,0017

Classica 4

- 52

@b

Tabela 5.4 - Continuagio

Desvio

Polindmio

comp  4-fundo

comp . 5-Ffundo

comp . 6—-Ffundo

2(0,%

90,0124

e,8029

00,0040

3¢(0,9

@,0025

@,0004

2,0003

3(3,0)

@,0004

9,003

@,0003

3(5,0)

90,0022

@,0003

0,0004

4(0,9)

0,0007

90,0001

@,0000

4¢0.,2)

00,0206

90,0054

2,0083

4(2,8)

2,0021

©,0004

90,0004

3(0,0)

@,0030

?,0005

@,00056
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A nomenclatura referente 4 tabela 5.4 @ a mesma utilizads
na tabela 5.2.

Tempo de operacdo da coluna: 40 minutos

Tolerancias: Pava calculo de M 2,8

Para calrculo de M x . 0,2

Na figura a segulr s3o mostrados alguns resultados
conseguidos por GANI {(1984) para o mesmo Sistema destilante do

exemplo 2 submetido a mesma perturbacio.

(*C)

GENERALIZADO

TEMPERATURA

7,50 =
6,75 —
8,00— e

5'25“/\

4,50 -

VAZAO-PRODUTO DE

FUNDO {Kmol/min.)

225
0.12

i
i

0,1 1 =
0,10 -
0,09~ -

0,08 -

COMPOSICAD MOLAR DO
COMPONENENTE 1 NO FUNDO

0,07 i | I i

Figura 5.8 - Simulacio de Colura Debutanizadora ~ GANI (1986&)



D (mol/min)

R (mol/min)

Fig.

Destilado

4000

- A sxx¥¥ Classica

5 ¥ ¢ 3 3 Cot. 3{3,0;
3950 — -— — Caol. 4{0,0
39006 —

7 e g o s e . = -
3800 N S ERSN AN BN DR RS RN SN SN NN R ERSNS NN R R BE SR

o 3 10 15 20

Temmpo {min)
Produto de Fundo

4500

_ .
4400 4

F %
4300 —

- xxxtx Classica

Col. i{0.0}

- — — Lol 0,0
4200 T T T T I T T T T T T T T L T T 1 T

a s 10 15 20

Tempo {min)

12

5.9 ~ Perfis de vazso do destilado e produto de fundo para os

modelos cldassico & de ordem reduzida - EXEMPLO 2



Fig.

Componente 1 73
0.410
0.405 «-\
0.400 —
’1*1“‘%%
J e
_ '****-v—*.__*___ - ———
_ i A
0.3895 - ,
#*¥2% Clossica
7 Col. 3 ﬂ.ﬁ;
o — — Lol. 40,0
.
0.380 ¥ T T T ; T ¥ T T
D 20 40 B8O
Tempo (min)
Componente 2
2.610
N x#%2+ Classica
- Cal. O,D;
o805 — — - Col. 400
0.800 -4 o
7 m__.__.v-*“""”m“—": *
- * *
- - — . & * *
& T :pt-"‘***** *
EER XS
o H‘__’_/////
.
4.580 1 T T T T T T I T
0 20 40 a0
Ternpo {(min)
5.10 - Perfis de fracio molar do destilado para os modelos

classico e de ordem reduzida - EXEMPLD 2



Fig.

Componente 1 74

0.11
-
st /*.’
i
- "3
£
- A
a
0.09 —
: o HM
+*x2% Cldssico
N Col. 30,0
B — — Col, 0.0}
6.08 T T T T T T T I T T T
+] 20 40 80
Tempo {min)
Componente 2
0.06 -

0.04 -
&xd% Cjdssica
B Col. 3 0.9}
| — — Col. 40,0
c.a3 T T T I Y Y ; 1 1 H Y
0 20 44 80
Tempo {min)
5.14 - Perfis de fra¢i8o molar do produto de fundo para oOs

modelos classico e de ordem reduzida - EXEMPLO 2



Componente 3

0.2¢

xxxA* Cidasico

Col. 0.{)}
—_ — Col. 40,0
e — s = e

0.18 T T | 1 T T ; T T T T
o 20 40 80
Tempo (min)
Componente 4
027
7 x4+ Cldssica
Col. 3 0,0}
. e o Col. 4480
0.25 T T T T T T T I Y 1 ¥
0 20 40 60
Tempo {min)
Fig. 35.12 - Perfis de frag3o molar do produto de fundo para

modelos clidssico & de ordem reduzida -

EXEMPLC 2

75

O%



Componente 5

8.18

xx¥4% Cldasica
Col. 3{0,
. —_ — Col. 0,0

0.18 T T T

T T T T 1 J T J

Tempo {min)

Componente 6

G.25

ke ex Clossicy
™ Cel. 30,0
— — Col. 40,0

0.23 T T T T T T T T T T T

Tempo (min)

Fig. 5.13 - Perfisc de fraglio molar do produteo de fundo para

modelos cldssico e de pordem reduzida - EXEMPLO 2

76

os



Topo da Coluna 77

45.0
PR Mttt nsen ¢ 2 & & % * x P * .
Pogin ¥
O
2 445 —
— T T e e o mme ae e s e e me — e hme s e e — o r— — ——
N srxxt Cldssica
Col, 0.0;
— - Col. 40,0
440 T T T I Y T T ; T T T
4] 20 40 80
Tempo {min)
Base da Coluna
92
—4
4 #*%4% Cldssica
7 * Cal, 0,0;
A — — Col. 4{0,0
o1 -
P 7
(]
O -
p
}— e |
90.......
89 T T T i T ¥ T T T T T
0 20 40 6O
Tempo (min)
Fig. 3.14 - Perfis de temperatura no topo ¢ na base da coluna para

ot modelos cléssico e de ordem reduzida - EXEMPLO 2



Composicdo — Componente 1

0.60

0.40

a
‘!‘*9
ah R R EA R

*’gﬂ

pod - LR .
- Wl
0.20 —
- xxxxs Cidssica ) L ]
warna Cof, 3(0,Q Estagio 1 : Condensador
| wuses Col, 400,0 Estdgio 42: Refervedar
¢.00 I T D B N A 2 A e I M e A A O I B B A
1 9 17 25 33 41
Estdgio
Temperatura
80.0
] waaxs Cldssica )
83.0 — xwwwn Col. 30,0 Estdgie 1 : Condensador
- e Col. 4(0,0 Estdgio 42: Refervedor

4Q.0 l!IEi!!;!I!!EIItiI%!IiI‘lilil!li!lt!lll]
H g 17 25 33 41
L)
Estagio
Fig. 3.135 - Per¥tis de fracio molar de liquido do componente 1 e
temperatura ao longo da coluna no estado estac. final

78



CAPETULD 3 - SIMULAGAO £ RESULTADOS 79

Na tabela 5.4 os desvios das composicOes s3o apresentados
para cada componente spmente na regifio onde eles se encontram mais
concentrados.

Foram feitas simulagles com 8 polindmions distintos, e mais
uma vez o©0s que melhor representaram os perfis, segundo os
critérios estabelecidos no exemple 1, foram 3(@,9) e 4(6,0). 0Os
resultados conseguidos com o polinbGmioc 4(8,0) levaram a perfis
quase gque coincidentes com o modelo classico, poveém ainda
apresentaram 0scilacdes na vazao do produto de fundo (figura 5.9

{1z perfis de composiclec e temperatura ao longo da coluna
(figuva 5.19) ainda apresentaram desvios nas vregifies prowximas a
alimentacio e base da coluna, pelo carater acentuado das curvas.

Mais uma vez vale destacar a enorme economia de tempo
consegulida pelo modelo de ordem reduzida.

Comparando-se as simula¢des desse exemplo a obtida por
GANI (1984) e mostrada na figura 5.8, nota-se uma boa concordancia
de resultados no estado estacionadario final. Quanto ao transiente
nada se pode concluir, uma vez que no trabalho de GANI (1i984) nio
est80 especificados alguns valores que padem influenciar
fortemente a simulacio dindmica, como por exemplo os volumes do
condensador e do refervedor, ou as especificagdes geomeétricas do
vertedor.

Um aspecto interessante no que diz respeito as o©oscilagles
& que elas n3o aparecem no topo da coluna. 0 que ocorre € que elas
se iniciam no interior da coluna e vBo aumentando a medida que nos
aproximamps da base, tendo como consequéncia as maiores oscilagdes

nos perfis de vaz3p e composigio do produto de fundo.
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5.5 — EXEMPLO 3

Tabela 5.5 -~ Dados de entrada para o exemplo 3.
Componentes 1 - Butadieno 1-3
2 - iso Buteno
Niimero de pratos 40
Press3o no topo da coluna {atm) 5,1
Pressio na base da coluna {(atm) 5,4
RazZo de refluxo 1,810
Volume do condensador (cm3) 4,106
Volume do refervedor (cm?3) 4,%3.106
Foténcia do refervedor {cal/min) 5,1.107
Prato de alimentacgio 8
Temperatura de alimentagdo {(oC) &£5,0
VarZo de alimentagfo (mol/min) 8,272.103
Composigd3o de alimentagZEo: z(1) 00,4356
z{2) 0,5644
Eficiéncia dos pratos 0, 50
Area do prato (eme} 1,96.104
Altura do vertedor (om) 5,0
Comprimento ﬁa vertedor (om) 103,2

Perturbagio

Aumento da razio de
refluxo: RR = 1,9005
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Tabela 5.6 - Tempo de simulag3o e desvio das composicBes no estado
estacionario final - Exemplo 3
Pesvio

Polinbmio t(h comp.1l-topo |jcomp.1-fundo
2(o,9) 0:00.08 @,0007 @,0208
3(0.@) 9:00:.14 @,0035 ¢,0042
3(3,0) 9:00:14 @,ee0c @,0002
3(5,® @:99.23 @,8018 90,0021
4(9,0) ©:00:.29 9,0015 0,0016
4¢(9,2) 9:0¢:.28 @,0002 90,0002
4¢2,0) 9:00:.22 9,0008 @,0009
5¢(9,@8) @:00:.29 @,0006 90,0006

Classica ©:13:41 e _

A nomenclatura referente a tabela 5.6 ¢ a mesma utilizada
na tabela 5.2.

Tempo de operaclo da coluna: 40 minutos
Tolerdncias: Para o calculo de M . 2,9

Para o calculo de M. x : 0,2

0 exemplo 3 trata-se de uma coluna mais simples que as
anteriores, e fol muite bem representado por apenas 2 pontos
internos de colocacdc - polindmio 2¢(9,@). Para o polindmioc 4(@,0)
0os perfis também foram muitoc bons e n3o foram observadas
oscilacBes, levando & conclusSo de que uma boa escolha dos pontos

de cnlocagao pode resolver esse problema.
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5.6 - EXEMPLO 4

Destilacio Multicomponente: estudado no trabalho

STEWART (19835 .

Tabela 5.7 - Dados de entrada para o exemplo 4.
Componentes 1 - Metanol
2 - Etanol
3 - Agua

Ndmero de pratos 19
Pressdo no topo da coluna (atm) 1,0
Press3o na base da coluna (atm) i,
Razdo de refluxo 7.5
Volume do condensador (cm3) 3200
Volume do refervedor (cm3) 7200
Poténcia do refervedor (cal/min) 5,0 104
Prato de alimentagdo 1¢
Temperatura de alimentagdo (°C) ?3,9
Vaz8o0 de alimentac3o (mol/min) 167
Composic3o de alimentag3o0: =z(1) 09,0500

z(2) @,0300

z(3) 9,9000
Eficiéncia dos pratos @,50
drea do prato (cm?) 600
Altura do vertedor (cm) g,
Comprimento do vertedor (cm) 20,2
Perturbaciao Aumento da razdo de

refluxo: RR = 16,0
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Tahela 9.8 -~ Tempo de simula¢3o e desvio das composi¢cOes no estado
estacionario final - Exemplo 4
Desvio
Polindmio t(h} comp.1-topo jcomp.2-topo |comp. 3-fundo
2(0,8) 9:@1:25 0,1614 @,1337 @,0001
3(90,@) ©:95:38 ,0936 @,0486 90,0008
3¢e,2) @:04:05 09,1588 9,0913 90,0003
4(0,9) 9:06:32 90,1453 @,1138 8,0001
5(9,0) ©:13:35 @,1422 0,e9?2 @,0004
6(0,0) Q:16:06 @,18e54 @,0853 0,200t
Cldassica 1:12:15 —— e —  ——

A nomenclatura utilizada na tabela 5.8 € a mesma referente

a tabela 3.2.

Tempo de operacgio da coluna:

FTolerancias:

Para o calculo de ™

Para o calculo de M

2000 minutos

@,01

X . 9,001
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5.7 -~ EXEMPLO 5

Trata~se do mesmo sistema destilante estudado no exemplo

4, porem com outro tipo de perturbacio.

Perturbag¢3o0: Vazao de alimentagl3o = 209,4 mol/min
Tabela 5.9 - Tempo de simula¢glo e desvio das composigdes no estado
estacionario final - Exemplo 5
Desvio
Polindmio E(h) comp . 1~topo jcomp . 2-topo {comp.3~Ffundo
2(0,0) ®.00:49 90,2481 @,2056 2, 0003
3(0,9) 9:01:22 @,1057 @,1441 @,0002
3(@.,2) @:01:38 @,2105 @.,1292 %,0005
3(9,4) ¢.02:19 ©,1459 90,1241 9, 0002
4(0,0) @.02.22 @,1%83 90,1577 ¢,0003
3(@,9) Q:02:59 ¢,0738 @,9313 @,0003
6(0,9) ©:04:15 @,0835 @,0632 0,0002
1¢(e,e) ¢:13:13 0,0536 @,9393 ¢,0001
Cldssica @:19:.346 R e _

A nomenclatura utilizada na tabela 3.9 é a mesma referente

4 tabela 5.2.

Tempo de operagdo da coluna: 2€09 minutos
Tolerdncias: Para o cdlculo de M . 90,01

Para o calculo de M. x . @,001
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Os exemplos 4 e 3 referem—-se ao mesmo sistema destilante.
Em ambos, comparando o tempo que levam para atingir um novo estado
estacionario as vazOes ¢ composigoes, fica bastante evidenciada a
condigido de rigidez do sistema de equagdes diferenciais que formam
a modelagem de colunas de destilag3o em regime transiente.

No exemplo 4 a perturbag@o ocorre na raziao de refluxo, e
as oscilagbes aparecem somente na vaz3o do produto de fundo. No
exemplo 5, que tem por perturbaci3o a vaz3o de alimenta¢do (no meio
da coluna), as oscilacbdes ocorrem tanto na vaz3o do produto de
fundo quanto de destilado. Isso mostra «que a proximidade da
perturbag3o diminui ou elimina as oscilagBes da variavel em
estudo.

As simulagdes com os polindmios 3(0@,9), 3(0,2) e 3(2,4) no
exemplo S tém por objetivo testar a sugest3o de SRIVASTAVA e
JOSEPH (1985) de que uma aproxima¢do dos pontos de colocagio &
base da coluna (aumentando ) leva a resultados melhores. Isso nio
foi confirmado no casoc em estudo, ou seja, a concentracio dos
pontos proximos aoc  fundo piorou a gqualidade dos perfis.
Possivelmente a situacdo seria diferente se fossem utilizados
polondmios de maior grau, mas nesse caso existe a dificuldade de
s encontrar o estado estacionériq inicial para valores de 3
maiores que zero. Vale lembrar que os pontos de colocacio devem
se situar nas regiGes de maior wvariag3o nos perfis, e 1isso
normalmente ocorre na base da coluna e proximo a alimentagles e

retiradas laterais.
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5.8 - EXEMPLO &

0 sistema destilante & o mesmo apresentado no exemplo 1,
sob as mesmas condigbes de operagao e submetido a mesma
perturbacdo. Porém, o0s resultados a seguir foram obtidos
considerando-se ACUMULO MOLAR DE LiQUIDO NOS PRATOS CONSTANTE.

A tolerincia para o calculo de x & de 104

Tabela 5.1¢ - Tempo de CPU gasto na simulag3o - Exemplo 6

PolinOmio 2(0,0)) 2(0,3>12(3,35)) 3(0,0)}) 3<(0,1)) 3(0,a)

Tempo (h) . 00:156]0:.00:.1610:01:43[0:90.26]0:00-26|0.0¢:27

Polindmio 3(5.0)] 4(@,@)] 4(@,2)| 6¢(0,0)|Classica

Tempo (h) @-00:16]0:00.1610:01:43|]¢.:0¢:26]10:00:26

A considevracao de acudmuleo molar de ligquido nos pratos
constante tem alguns aspectos interessantes.

Analisando as simulagdes a partir da modelagem classica:

No exemplo i, onde essa simplificat8o n83op €& feita, a
perturbac8o na razdo de refluxo provoca uma reag3co imediata na
vazao de destilado e bastante rapida nas composigfOes no topo da
coluna (figuras 5.3 e 5.4). Porém, as composi¢bes € vazald na sua
base comegam 2 sentir seu efeito aproximadamente 5 minutos depois
{figuras 5.3 e.5.5). Esse atraso na resposta a uma perturbac¢do € o

comportamento esperado numa coluna de destilaglo.
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No exemplo &, sob a consideragS3o de acumulo molar
constante, a resposta no topo também € bastante rapida, e os
perfis nessa regido coincidem com os do exemplo 1. A wvazdao de

produto de fundo reage imediatamente apos a perturbaglo, atingindo
o novo estado estacionario e levando a formag8o de wum patamar.
Como consequéncia, as composicdes no fundo da coluna também se
alteram sem nenhum atraso, levando a perfis diferentes dos
encontrados no exemplo 1. Esse comportamento também era esperado,
uma vez que ao se variar a razao de refluxo estaremos afetando
diretamente a vazido de destilado; como a taxa de wvaria¢l3o de
acimulo molar nos estdgios € nula, as vazfes ao longo de toda a
coluna também serdo influenciadas imediatamente apos a
perturbagiao.

0 estado estaciongdrio n3o sofre qualquer alterac3o com a
simplifica¢3o acima mencionada, porém o estudo do estado
transiente fica claramente comprometido.

Analisando agora as simulagOes feitas a partir do modelo
de ordem reduzida, nota-se pela comparag8o entre as figuras 5.3 =&
5.6 com as figuras 5.292 a 5.32 que as oscila¢les presentes no
exemplo i desapareceram por completo. Ja que, conforme demonstrado
no capitulo 4, a principal diferenca entre os modelos para as
simulagdes dos exemplos 1 e &6 & a convers3c do balango de massa
global em uma equag¢ao algébrica linear, pode-se dizer que as
oscilagbes ocorrem devido & integrag30 dessa equa¢3o no modelo de
ordem reduzida. £ interessante notar que a integrac8o das egquac¢des
de balanco de massa por componente nfo provoca esse inconveniente,

como demonstram as simulagOes do exemplo 6.
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Com a intencdo de contornar o0 problema acima mencionado
foi proposto que a entalpia fosse considerada constante no balanco
de energia € a integra¢cico feita a partir dessas equagles em
substitui¢d3o ao balanco de massa global. 0Os resultados pouco
diferiram dos encontrados no exemplo 1, e as oscilagdes

persistiram.

Para se verificar a real necessidade da utilizac8o de um
meétodo semi implicito ou implicito na integragdo das equagdes de
balanco de massa, foram feitas simulagdes onde o metodo de
Runge-Kutta semi implicito foi substituido pelo de
Runge—-Kutta-Gill (4<ordem) com passo fixo. 0Os resultados s3o

apresentados nos exemplos 7 e 8.

5.9 - EXEMPLO 7

Trata-se da mesma simulagBo efetuada no exemplo i,
porém com a substitui¢ic do método de integra¢3o pelo de
Runge-Kutta-G111.

0 passo de integragao foi de @,1 min.

0 tempo de operacdc da coluna foi de 20@ min.

Foram utilizados, no modelo de ordem reduzida, o0s mesmos

polindmios escolhidos no exemplo 1.
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Tabela 5.11 -~ Tempo de CPU gasto na simulagio -~ Exemplo 7
Polindmio 2(9,8)] 2¢(9,3)i2(5,35)] 3¢2,9)] 3(o,1) 3(9.,2)
Tempo (k) 9:01:35:0:91-3510:041:370.02:2410.02:03]|@:02:06
PolindOmio 3(3,@)) 4(B,0> 4(9,2)] 6(0,0)Classica
Tempo (h) |@:¢62:@710:02:40]10:@2:42]10:94:19|¢:13:10
5.10 - EXEMPLO B
0 sistema destilante @ o mesmo utilizado no exemplo 2,

submetido a mesma perturbacio. A dnica diferenga na simulacio 8 =a
utilizacao do metodo de Runge-Kutta-0Gill.
00 passo de integragac foi de @.@1 min.

0 tempo de operaclo da coluna foi de 4@ min.

Tabela 5. 12 -~ Tempo de CPU gasto na simulacio - Exemplo 8

PolinGmio 2(@,0)] 3(0,0)] 3(3,0¢>] 3(5,0)] 4(@,0)

Tempo (h) |0.00.5310:.01-41¢2

@:21:.13|190:01:12;0:21:35

Polindmio 4(0,2)] 4¢2,0)Y 5(0,0)|Classica

Tempa (h} @:01:35[{0:01:36|¢:02.¢2|0:50:17
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Os exemplos 7 € B foram simulados com a finalidade de se
ectudar a viabilidade da utilizag30 de um metodo explicito de
integragiao, no caso RUNGE-KUTTA-GILL. Os perfis obtidos, figuras
5.33 a 5.40@, sfo praticamente idénticos aocs exemplos 1 e 2,
figuras 5.3 a 5.7 e 5.9 a 5.13, que utilizam um meétodo
semi-implicito de integragio. A economia de tempo, no caso da
modelagem classica foi elevada. Essa reduglio poderia ser ainda
maior, para ambos os modelos, caso fosse utilizada uma subrotina
pavra controle de passo. Ainda assim o modeloc de ordem reduzida
demonstrou ser muito mais rapido, principalmente para a coluna
mais compliexa (exemplo 8}.

Vale mencionar ainda que a coluna mais complexa exigiu um

passo de integragio 19 vezes menor que a do exemplio 7.
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6 ~ CONCLUSAO E SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

A seguir serao expostas as conclusdes a que se pode chegar
com base na anialise dos resultados . Também serfo sugeridos alguns

temas para novas pesquisas que poderdo dar continuidade a esse

trabalho.
4.1 — CONCLUSTES
tpesar das oscilagOes presentes nas simulagdes, o modelo
de ordem reduzida mostrou—-se eficiente para representar oS

sistemas destilantes testados com apenas 4 pontos internos de
colocacio. Por esse motive pode ser uma importante ferramenta no
projeto e otimiza¢io de colunas de destilacl3o, ndo em substituig¢io
ao modelo cldssico, mas como um complemento a esse, com a intengdo
de agilizar sua utilizagd3o. Para aplicac¢do no estudo de
estratégias de contrple hd a necessidade de se analisar a
influénecia das oscilagdes nos resultados ou de se encontrar um
modo de elimina-las.

As oscilagdes ocorrem somente em func3o0 da aplicagdo do
método da colocagdo ortogonal a modelagem, e talvez poOssam ser
eliminadas com uma boa escolha dos pontos de colocaglo.

0 numero e principalmente a posig3o dos pontos internos de
colocagiao sdo de fundamental import3ncia na obtengBc de bons
resultados. Uma grande quantidade nem sempre leva a perfis
melhores, podendo aumentar muito as pscilagles, conforme observado
nas simulacdes com é6 pontos internos. Quanto & posi¢do, uma boa

estratégia ¢ posicionar pontos proximos a alimentag8p e distribuir



CAPITULO 6 - CONCLUSAO E SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS i17

os demais ao longo da coluna. No casoc do estado estacionario,
normalmente um aumento no numero de pontos leva a melhores perfis
das variaveis ao longo da <¢oluna, desde que eles sejam bem
distribuidos.

0 modelo de ordem reduzida levou a uma economia de tempo
muito grande na simulag3c e wviabiliza a wutilizagdo de modelos
complexos em microcomputadores.

0 meétodo de RUNBE-KUTTA-GILL mostrou-se eficiente para a
integracido nos casos testados, levando a uma grande economia de
tempo. Essa redugSo poderia ser maior ainda com a wutilizag3o de

uma subrotina de controle de passo.

6.2 - SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

titilizar o modelo de ordem reduzida para simulagdo
dinamica de colunas de destilagio no estudo de estratégias de
controle para se concluir sobre o efeito das oscilagdes nessa
aplicag3o # sobre a viabilidade de sua utilizacBo.

Estudar a causa das oscilacBes para tentar elimina-las,
lembrando que elas ocorrem de maneira mais acentuada em regibes
distantes da perturbacio. Para isso € necessario um estudo
minucioso do sistema de equagOes diferenciais dos balangos de
massa, quando a elas € aplicado o método da colocagio ortogonal.

Verificar a utilizagio eficaz do metodo de
RUNGE-KUTTA-GILL na integraciac do sistema de egua¢des. Uma andlise

profunda deverad ser realizada com o objetivo de determinar se o
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ganho de tempo conseguido pelos metodos semi-implicitos ao
uytilizarem altos valores de tolerfincia, ¢ consequentemente de

passo, compensa a demora ocasionada pela resolug8o de Jacobianos.



119

APENDICE A - PROPRIEDADES FISICAS E GRANDEZAS TERMODINAMICAS

Ser3o apresentados os valores das propriedades fisicas e
grandezas termodinamicas para todos o3 componentes utilizados nas

simulacBes, juntamente com a referéncia da gqual foram extraidos.

Tabela Al - Constantes para a equacio de Antoine (Pt om mmHg e

Temperatura em o)

Substancia A B C Referéncia
&gua 8,07131 11730,4630¢233,4259% REID (1977
Etanol 8,1122@¢ 1592, 1846} 226, 18401 REID (19775
1,3 Butadienol 4,98644 P90, 6070 245,55409 HENLEY (1981,
iso-Butero 5,914637 ?53,9220{243,284900 HENLEY ¢i19%81)
n-Fentang &.74508B |1109,.459@|2346,8%9700 HENLEY (1981)
1 Penteno 6,84944 |1 1046,2620|233,65701 HENLEY (1981
1 Heweno 6,86779 | 1154, 0670 225,97501 HENLEY (1981
Benzenoc 7.92484 | 128@,46418228,38701 HENLEY (19815
Tabela A2 - Parametros de interaglo bindrias de Wilson -

{cal/mol>

REFERENCIA:

Agua Etanol
Agus O, 000 975,4859
Etanol 276 ,7957 ¢,000¢

CHEMISTRY DATA SERIES

L}
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Tabela A3 - Volume molar (cm¥/mol)

rﬁubstﬁncia Um Referéncia
Agua 18,07 REIB (1977)
Etanol 056,468 REID (1977)
1,3 Butadieno g88,0¢ HENLEY (1981)
iso-Buteno 25,40 HENLEY (1981)
n—-Pentano 116,19 HENLEY (1981)
1 Penteno 110, 4¢ HENLEY (1981)
1 Hexeno 123,80 HENLEY (1981)
Benzeno 89,40 HENLEY (1981)

Tabela A4 - Par3metros de solubilidade (cal/mol)V?

Substancia 3 Referéncia
1,3 Butadieno 6,940 HENLEY (1981)
ispo-Buteno 5,760 HENLEY (1981)
n-Pentano 7,029 HENLEY (1981)
1 Penteno 7,053 HENLEY (1981)
i Hexeno 7,400 HENLEY (1981)>
Benzeno ?.158 HENLEY (1981)
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Tabela AS - Constantes para calculo da massa especifica molar
Substancia a . 102 b . 103 Referéncia

Agua 53,6370 - 2,944 PERRY (19735
Etanol 1,7640 - 2,¢84 INT. CRIT. TaAB. (1928)
1,3 Butadieno 1,231¢ - 3,006 VARGAFTIK (1973)
iso-Buteno 1,1429 - 2,970 VARGAFTIK (19735)
n-Pentano @,99054 - 1,58¢€ VARGAFTIK (1975
i Penteno @,9514 - 1,680 VARGAFTIK (1975)

1 Hexeno @,8273 -~ 1,239 VARGAFTIK (1973)
Benzeno 1,14699 - 1,443 VARGAFTIK (1973)
Tabela A& ~ Capacidade calorifica (cal/mol) e entalpia de
vaporizagdo (cal/mol) a temperatura de referéncia 1;dJ°C)

Substincia |Cp lLig. |Cp wvep. Hvap Tref Referéncia
Agua 18,00 8,179 942 78,360 PERRY {(19273)
Etanol 31,39 17,76 ?394 78,30 VARGAFTIK (1973)
1,3 Butadieno| 34,71 21,00 4932 8e,00 VARGAFTIK (1973)
iso-Buteno 38,32 24,15 3842 80,00 VARGAFTIK (1973)
n-Pentano 46,87 32,96 3461 89,00 VARGAFTIK (1973)
1 Penteno 43,03 29,92 5332 B¢, %0 VARGAFTIK (1975)
1 Hexeno 49,34 36,17 6333 86,00 VARGAFTIK (1%973)
Benzeno 34,90 21,10 74454 8¢, 00 VARGAFTIK (1975)
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