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RESUMO 

É feito um estudo da influência da aplicação do método da 

colocação ortogonal à modelagem de colunas de destilação operando 

em regime transiente. Isso é alcançado pela comparação entre 

resultados obtidos pelo modelo clássico e pelo modelo de ordem 

reduzida, construídos exatamente sob as mesmas consideraçÕes, 

dentre as quais podemos citar que as vazões de líquido e vapor ao 

longo da coluna e o acúmulo molar de líquido nos pratos variam. 

São utilizadas equações de balanços de massa e energia, 

relações de equilíbrio termodinâmico de fases e uma equação 

representativa da hidrodinâmica da coluna. 

O modelo é testado para vários exemplos Quando aplicada 

uma perturbação em uma coluna operando em estado estacionário, o 

modelo de ordem reduzida levou a resultados muito bons na 

representação dos perfis de vazão, composição e temperatura com o 

tempo e na obtenção do novo estado estacionário, com uma sensível 

redução na ordem do sistema e no tempo de computação 
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1 - INTRODUÇÃO 

A destilação é uma operação unitária Presente em muitas 

plantas químicas industr1ais e que consome grandes quantidades de 

energia. 

Muitas colunas já foram super dimens1onadas para garant1r 

a espec1ficação do destilado, gerando um custo extra na fabricação 

e manutenção da mesma. Isso ocorre em função da impossibilidade de 

um projeto rigoroso para colunas mu1to complexas Sua ut1lização 

em condições de operação não otimizadas também pode levar a gastos 

desnecessários 

A simulação pode ser de grande val1a tanto no caso de 

projetos quanto de ot1m1zação, e já vem sendo estudada com 

1ntens1dade há muito tempo Porém, somente com a evolução dos 

computadores é que modelos ma1s comPletos puderam ser ut1l1zados, 

retratando com mais rigor a operação real Modelos complexos, que 

consideram balanços de massa e energ1a, hidráulica dos 

<de etc quando aplicados a colunas também complexas 

dimensões e com vários componentes) ex1gem grande 

computacional e podem se tornar 1nviáveis, ainda mais no 

pratos, 

grandes 

esforco 

caso de 

projetos e otimização, onde várias repetiçÕes são normalmente 

necessárias. Uma solução a esse problema e a utllização de modelos 

menos completos, podendo comPrometer os resultados. Outra 

que vem sendo estudada nos últ1mos anos é a redução de sua 

solucão 

ordem, 

d1m1nuindo o esforço computac1onal necessar1o e POSSlbilitando a 

utilizacão de um grau de complexidade mu1to ma1or na modelagem 

Com essa intenção, foi proposto em 1980 por WONG e LUUS a 

aplicação do método da colocação ortogonal à modelagem de colunas 

de destilação Essa metodolog1a torna necessár1o considerar os 
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perfis ao longo da coluna contínuos, o que não tem significado 

físico, porém levou a resultados muito bons e a uma enorme redução 

no tempo de simulac;ão, despertando o 

pesquisadores Outra aplicação importante 

interesse 

de modelos 

de 

de 

muitos 

ordem 

reduz1da, além de projetos e otimização, é em controle, onde o 

tempo de simulação deve ser 

tempo real de operação 

muito pequeno quando comparado ao 

O objetivo do presente trabalho é estudar a influência do 

método da colocação ortogonal à modelagem dinâmica de colunas de 

destilação através da comparação entre simulações feitas a partir 

dos modelos clássico e de ordem reduzida, 

sob as mesmas consideraçÕes, dentre as 

vazões de líquido e vapor e acúmulo molar 

longo da coluna e com o tempo 

construídos 

quais 

de 

pode-se 

1 í qu1do 

exatamente 

destacar 

variam ao 

No capítulo 2 é feita uma revisão bibl1ográfica onde são 

citados alguns dos pr1nc1pais trabalhos na área em estudo 

A segu1r, no capítulo 3, são apresentados os métodos 

matemáticos, com destaque para o método da colocação ortogonal, 

que é mostrado apenas para o caso 

aplicação a colunas de destilação. 

específico do estudo de sua 

As equações dos modelos cláss1co e de ordem reduzida, bem 

como as hipóteses simPllficadoras são desenvolvidas no capítulo 4 

No capítulo 5 alguns exemplos são simulados e os 

resultados discutidos. 

Conclusões e sugestões para outros trabalhos 

ao assunto em questão são apresentadas no capítulo 6. 

relacionados 
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2 - REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 - INTRODUÇXO 

A modelagem de colunas de destila~ão vem sendo amplamente 

estudada e desenvolvida, podendo assumir diversos graus de 

complexidade Na simulação dinâmica, os modelos mais simples têm 

como principais hipóteses simplificadoras 

- Vaz5es de líquido e vapor ao longo da coluna são constantes, não 

considerando, portanto, o balanço de energia 

- Acúmulo molar ou volumétrico de líquido sobre os Pratos é 

constante. 

- As condic5es hidr~ulicas da coluna são desprezadas 

Modelos mais completos, que não consideram as 

simplificac5es acima, podem inviabilizar a simulação dev1do a 

complexidade que os sistemas de equa~5es assumem, exigindo grande 

esfor~o computacional 

Trabalhos recentes nessa are a visam exatamente a 

viabiliza~ão de simulaç5es mais complexas de colunas de grandes 

dimens5es através da utilização de modelos de ordem reduzida, 

utilizando o método da colocação ortogonal 
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2.2 - MODELAGEM CLÃSSICA 

A modelagem dinâmica de uma coluna de destilação consiste 

basicamente de um conjunto de equações diferenciais ordinárias 

(balanços de massa e de energia) e de um conjunto de equações 

algébricas não lineares (relações de equilíbrio, etc.). 

Alguns autores, no balanço de energia desprezam o termo 

de variação de entalpia da fase liquida com o tempo, considerando 

que a taxa de transferência de energia nos pratos é muito mais 

rápida que a taxa de transferência de massa~ Porém, segundo 

FUENTES e LUYBEN (1982), isso pode levar a oscilações indesejadas 

nos perfis de composição e vazão numa simulação em 

transiente, e o ganho de tempo computacional não compensa a 

da qualidade dos resultados. 

regime 

perda 

Além disso, como demonstram CHO e JOSEPH ( 1983b) ' é 

possível manipular as equações diferenciais do balanço de energia 

para transformá-las em equações algébricas lineares, justificando 

sua utilização na forma completa, ou seja, considerando o termo de 

variação da entalpia com o tempo. 

Variações em torno do estado estacionário são praticamente 

independentes das condições hidráulicas do prato. Entretanto, para 

um start-up, segundo GANI e CAMERON (1986), é muito difícil se 

obter bons resultados desprezando-se os efeitos simultâneos de 

transferência de calor e fluxo de fluido nos pratos. Nesse caso~ 

as condiç~es hidrodinâmicas da coluna devem ser consideradas. com 

possibilidade de diferentes graus de complexibilidade. No caso 
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mais simples, somente os fluxos de líqu1do e vapor são calculados, 

e os efeitos de choro, 1nunda~ão e arraste são desprezados nas 

equa~ões de balan~os de massa e energ1a 

GANI e CAMERON (1982> afirmam a1nda que 

perturba~ões em torno do estado estacionário, 

Para 

as 

pequenas 

variáveís 

hidráulicas são muito pouco sensíveis e atingem rapidamente o novo 

estado estacionário, mas para grandes perturba~Ões essas 

refor~a variáve1s podem levar a uma Instabilidade na coluna. Isso 

a importância da considera~ão das cond1çÕes hidrodinâmicas da 

coluna na modelagem/ uma vez que nem sempre grandes perturba~ões 

podem ser evitadas 

Segundo LUYBEN (1982>, a resposta dinâmica das var1ave1s 

hidráulicas é da ordem de segundos, sendo mu1to maiS ráp1da que a 

resposta dinâmica das composi~Ões, que é da ordem de minutos ou 

horas. A mistura de equações diferenciais ráPidas (relacionadas ao 

fluxo de líquido na coluna> e lentas (relacionadas composil;:ão> 

dá origem a um sistema de equa~ões denominado rígido, 

caracterizado pela dificuldade na escolha do passo de integração 

Esse tipo de s1stema é normalmente dominado pelas 

lentas, e as precisões das variáveis que reagem 

pouco afetadas pelas precisões das variáveis 

equações 

lentamente 

ma1s 

são 

reagem 

raPidamente Nesse caso, é recomendado um passo para 

que 

o qual as 

equa~ões mais rápidas seJam ainda 

lentas seJam bastante precisas 

estáveis e as 

Métodos explÍcitos de integração, como por 

equações ma1s 

exemplo o de 

Runge-Kutta de quarta ordem, CARNAHAN (1969), são pouco adequados 

ex1girem para a resolu~ão de sistemas rígidos~ justamente por 
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passos pequenos, embora sua utilizacão seja mu1to simples 

Os métodos semi-implícitos trabalham com passos ma1ores, 

mas podem levar a resultados imprecisos, conforme CAILLAND 

(1971) Entretanto, MICHELSEN (1976) afirma que o método de 

Runge-Kutta quando usado j unt ament e com um 

procedimento de 

ef1c1ente. 

ajuste de passo torna-se bastante prec1so e 

2.3 - MODELO DE ORDEM REDUZIDA 

Nos modelos dinâmicos ma1s completos de colunas de 

de dest1lacão, onde considera-se as var1acões de acúmulo molar 

liquido sobre o prato e das vazões de lÍquido e de vapor. a 

simulacão pode ser extremamente demorada para colunas de grandes 

d1mensões e com vár1os componentes Isso Pode 1nv1abilizar a 

utilizacão dessa modelagem para controle e também a 

otimizacão de processos que envolvam colunas de grande Porte em 

que várias s1mulacões são necessar1as. Com a flnalldade de 

contornar esses problemas, WONG e LUUS (1980) sugerem a reducão da 

ordem do modelo através do método da colocacão ortogonal Para 

isso é feita a consideração de que os perfis de fluxo e compos1cão 

podem ser representados por var1áve1s continuas, sendo possível 

aproxlmá-los por um polinôm1o cujo grau é escolh1do de acordo com 

a complexidade dos perfis Apesar de não ter sign1ficado fÍSlCO, 
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essa estratégia leva a resultados muito bons e reduz o número de 

equa~ões a serem resolvidas, Já que os balan~os de massa e energia 

serão escritos somente para o numero de pontos de colocação 

necessários para determinar o polinÔmio escolhido, e não mais para 

cada um dos estágios 

CHO e JOSEPH <1983al, através do desenvolvimento de um 

modelo de ordem reduzida, mostram que o balanço de massa e 

conservado no estado estacionário. o grande problema na 

aproxima~ão dos perfis por um polinôm1o e que nas regiÕes onde há 

alimenta~ões ou retiradas laterais, há descontinuidades. Com a 

intencão de m1n1mizar esse problema, CHO e JOSEPH <1984) propÕem a 

definição de novas var1áve1s às qua1s será aplicada a aprox1macão 

polinom1al Essas novas variáveis levam a perf1s com 

descont1nu1dades menores que os proporcionados por COffiPOSlC:ãO e 

fluxo de fluido, e consequentemente a resultados melhores, mas não 

foram suficientes para soluc1onar o problema por completo 

SRIVASTAVA e JOSEPH (1987al consideram que a coluna e 

composta de várias se~Ões divididas Pelas descontinuidades, e em 

cada uma delas os perfis são representados por polinômios 

distintos Ainda, o último ponto de coloca~ão de uma seção sera o 

prime1ro ponto de coloca~ão da secão segu1nte e deve estar s1tuado 

exatamente sobre a pos1cão da alimentação ou ret1rada lateral que 

as separa. Esse procedimento elimina o prob 1 ema relat1vo as 

descontinuidades, porém aumenta o número de pontos de colocacão 

necessários e a escolha de ma1s de um polinômio de 

aprox1macão, dificultando a utilização do modelo. Portanto, seu 

uso somente é recomendado nos casos em que os efe1tos das 
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descontinuidades forem sign1f1cativos 

Outra d1f1culdade na aplicação da colocação ortogonal é 

quanto ao tipo e ao grau do POlinÔmio ut1l1zado e as pos1çÕes dos 

pontos de colocação SRIVASTAVA e JOSEPH (1985) através de um 

estudo desses fatores chegaram às seguintes conclusões 

- TlPO de polinôm1o e recomendado o uso do polinômio de 

Jacobi ou de Hahn. Não há diferenças 

resultados obtidos com esses pollnÔmios 

Pos1ção dos pontos de colocação 

significativas entre os 

deve-se concentrar os 

pontos de colocação próx1mos à base da coluna Essa conclusão não 

e definitiva e deve ser tema de estudos ma1s aprofundados 

- Grau do pol1nÔm1o fo1 desenvolv1do o parâmetro 

(Order Reduction Parameter), que relac1ona valores de vazões 

líqu1do e vapor e da constante de equ1líbr1o termod1nâmiCO 

ORP 

de 

no 

estado estacionário e o número de pratos na coluna Para determ1nar 

o número de pontos de colocação necessários 

Num modelo de ordem reduzida, todos os Perfis ao longo da 

coluna são aprox1mados Por um Único tiPO de POllnÔmlo~ ou seJa, 

todas as equações são escr1tas para o mesmo número de Pontos de 

colocação d1spostos exatamente nas mesmas pos1çÕes Como todas as 

var1ave1s são interdependentes, a condicão para se consegu1r uma 

boa simulação é que todos os perfis da 

corretamente pelos POllnÔmlOS. 

coluna 

Logo, 

seJam 

numa 

aprox1mados 

destilação 

multicomponente, a var1ável que possuir um comportamento ma1s 

acentuado será a controladora da ordem do processo Os perfls de 

vazões de liquido e vapor são t1P1camente suaves, exceto nas 

regiões de alimentaçÕes e/ou ret1radas latera1s A temperatura e a 
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composicão de vapor são calculadas através 

liqu1do, pelo cálculo do ponto de bolha 

equilíbrio Logo, o perfil mais acentuado de 

da COmPOSlc;ão 

e de r e 1 ao;: Ões 

composição da 

9 

de 

de 

fase 

líqu1da entre todos os componentes determ1nará a ordem do modelo. 

Isso equivale a d1zer que a ordem do modelo será determinada pelo 

perf1l de compos1cão de liqu1do do componente com o ma1or ORP. Com 

base nessa afirmação, e de posse das condicões no 

estacionár1o, é possível fazer uma est1mat1va do número de 

estado 

pontos 

de colocac;ão necessár1os a uma boa simulação Deve destacar-se que 

uma boa escolha para o número de pontos de colocação não garante 

bons resultados, POls a s1mulacão é fortemente 

local1zacão desses pontos, RAVAGNANI <1988) 

influenc1ada 

Muitas colunas de destilacão aPresentam perf1s 

Pela 

de 

compos11;:ão que são acentuados em determinadas reg1Ões 

<marcadamente no topo ou no fundo) e planos em outras. Essa é uma 

característ1ca de componentes não chave, e leva a um alto valor de 

à necessidade de aprox1mação por ORP e, consequentemente, 

pol1nÔm1o de grau elevado 

seguintes alterações. 

SRIVASTAVA e JOSEPH <1987bl propõem 

Perf1s sem comportamento 1ngreme ou devem 

aproximados Por um ún1co polinÔmlo <denom1nado local) 

Perfis acentuados normalmente a composu;ão 

um 

as 

ser 

dos 

componentes não chave varia muito rap1damente no topo (componentes 

levesl ou no fundo <componentes pesados) da coluna, e permanece 

praticamente constante nos demais estágios Nesse caso, seu perf1l 

deve ser aprox1mado por um polinôm1o de ba1xo grau na 

acentuada (denomlnado local) e por uma constante no restante da 
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coluna. Essa alteração leva a uma redução na ordem do modelo, que 

agora será determinada pelos perfis dos componentes-chave A 

relação entre o polinômio global 

interpolação polinomial 

e os locais é feita por 

Esse procedimento proporciona, dependendo do caso, uma 

redução sensível no tempo de simulação sem perda na qualidade dos 

resultados, porém torna necessário escolher vários polinômios e 

determinar a posição na coluna a partir do qual o perfi 1 é 

constante, o que dificulta a aplicação plena da nova metodologia 

proposta. 

A simulação pelo modelo de ordem reduzida fornece valores 

das variáveis nos pontos de colocação A recomposição dos perfis 

prato a prato deve ser feita através de interpolação RAVAGNANI 

(1988) conclui que a interpolação linear dá melhores resultados 

que a polinomial, uma vez que evita oscilações, típicas de 

polinômios ao longo da coluna. 
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3 - MÉTODOS MATEMÁTICOS 

3.1 -COLOCAÇÃO ORTOGONAL 

A seguir, será descrito em linhas gerais o método da 

colocacão ortogonal conforme FINLAYSON <1980) e VILLADSEN <1978), 

que é um caso particular do método dos resíduos ponderados. 

Método dos r e si duas ponderados: 

Consiste na representacão de uma funcão ~(x) por um 

polinômio em x: 
N 

~(x) I: ' = a. X 

' i.=i 

( 3. 1) 

Se a variável independente for normalizada e o problema 

envolver condicões de contorno, essa aproximacão pode ser feita 

por: 

~(x) = P(x) 
N 

= b + c.x + x.<1-x>.I; 
1..=1 

2\..-2 
a . . >< 

' 

que satisfaz às condicões de contorno 

~(0) = b 

~<U=b+c 

A equacão (3.2) é um polinômio de grau "2N" em 

(3 2> 

X ' e o 

valor de N deve ser escolhido de acordo com a complexidade da 
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fun~ão a ser aproximada. 

Seja a equa~ão: /(~(X)) = 0 <3.3) 

Seu resíduo será definido como a diferen~a entre o valor 

da aproximação polinomial e o seu valor exato: 

R<xl = /<P<xl) - /(~(x)) (3.4) 

Mas, considerando a equação (3.3), o resíduo fica: 

R<xl = /<P<x>) (3.5) 

Os valores de "b" e "c" da equação (3.2) serão conhecidos 

pelas condições de contorno. Os coeficiente "a." são 
' 

calculados 

fazendo-se com que a integral do produto do resíduo por uma função 

de ponderação seja nula 

• 
f 0 ' j=i, ,N (3.6) 

o 

Portanto, a escolha das funções de ponderação u (x) é que 
J 

determinará os coeficientes a. 
' 

Método da ColocaÇ~o: 

É um caso particular do método dos resíduos ponderados, 

onde: 

u.(x) = o(x - x.) 
J J 

j=1, .N (3.7) 
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Onde: ô é a função delta de Dirac, que tem a propriedade 

o 

• 
f R (x) .ôlx- x_) dx = 

N J 
R I X-) 

N J 

Então, comparando 13.6) e 13.8) 

Rlx.>=0 
N J 

13.8) 

j=1, . • N 13 9) 

A equação 13.9) mostra a conveniência da escolha dessa 

função de ponderação, uma vez que não há resíduo nos valores 

calculados nos J pontos de colocação. 

Pontos de colocação são os valores 

independentes I X ) 
J 

dependentes <:tI x_)). 
J 

para os quais se calcula 

Método da Colocação Ortogonal: 

das 

as 

É um caso particular do método da colocação, 

variáveis 

variáveis 

onde o 

polinômio de aproximação é uma combinação linear de vários 

polinômios ortogonais Desse modo, a equação (3 1) será reescrita 

por: 

:~lx) = 
N 

E a .. P lx) 
1,. t..-1 

\.==1. 

, onde 

a. coeficientes ajustáveis 
' 

P,_,. polinômios de grau i-1 em x. 

N número de pontos de colocação 

13 .10) 
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As raízes de P (x) serão os pontos de coloca~ão. 
N 

Essa 

escolha, segundo VILLADSEN <1978), dá os resultados mais precisos. 

Nesse método, os polinômios P (x) a P (x) 
O N 

são ortogonais 

entre si. A condi~ão de ortogonalidade entre dois polinômios, 

P (x) e P (x), é dada por: 
n m 

b 

f W(x).P (x) P <x> dx = 0 
n m 

(3.11> 

W(x) fun~ão peso , ~ 0 

Uma vez escolhida a fun~ão peso, o tipo de polinômio 

estará determinado, e seus coeficientes serão obtidos 

resolvendo-se o sistema de equa~ões resultante da imposiç:ão da 

condi~ão de ortogonalidade 

Para polin6mios ortogonais de Jacobi: 

W(x) = J'. ( 1-x>"' ,e< e (3 > -1 ( 3. 12) 

,0s;x51 

Nesse caso, a variável independente X deve ser 

normalizada Para um problema que envolva condi~Ões de contorno, a 

equa~ão (3.10) pode ser reescrita para 

!:1 (X) 

N 

= b + c.x + x <1-x>.E a. P (x) 
" 1.-f. 1...=:1 

As condi~Ões de contorno são satisfeitas por: 

(3.13) 
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~(0) = b 

~<1>=b+c 

Os coeficientes a. são determinados de modo análogo ao 
• 

método dos resíduos ponderados. 

A equa~ão (3 13) pode ser reescrita por: 

~(X) 

N+Z 

=E d. • i.=.t. 

i..-1 
.X 

d. coeficientes • 

Para um dado ponto de coloca~ão j 

N+Z 
l.-1 

~<x.l=Ed .. x. 
J 1.=1. 1,. J 

Então: 

N+Z 
i..-z =E <i -u . d .. x. 

' J dx 

j=1' . , N+2 

j=i, . , N+2 

(3 14) 

(3.15) 

(3 16) 

Em notação matricial, as equa~ões (3.15) e <3.16) ficam: 

~ = Q d 

= c d 
dx 

De < 3. 17) : d = Q 

i-1 
Q .. = x. 

j,\. J 

= (i-i).x. 
J 

-· 

(3 17) 

i.-2 
(318) 

(3.19) 
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Substituindo (3.19> em <3.18>: 

= c. Q 
-1 

= A 
dx 

Então: 

N+Z 

dx 
=E A ... ':j ( x, ) 

. J,'- .. 
t.=i 

' j=1, 

onde: A 

,N+2 

-i = C.Q 

16 

(3.20) 

( 3 21) 

A equa~ão (3.21) mostra que a derivada da fun~ão ':f(X) 

pode ser aproximada por um somatório que depende somente dos 

pontos de colocação <através de A ) e dos valores de ':f(x) 
J,• nesses 

pontos Desse modo, um sistema de equa~ões diferenciais pode ser 

convertido em um sistema de equações algébricas 

O número de pontos de colocação e, consequentemente, o 

grau do polinômio de aproximação deve ser escolhido de acordo com 

o grau de complexidade da função a ser aproximada 

A localização dos pontos de colocação é determinada, no 

polinômio de Jacobi, Pelos valores de~ e~. já que é a função 

peso que determina os coeficientes dos polinômios ortogonais 

Existem alguns critérios para a escolha de~ e~: 

~=0e~=0 os pontos são distribuídos simetricamente ao 

longo do eixo x 

Aumentando ~ os Pontos são deslocados no sentido de x = 1. 

Aumentando~ os pontos são deslocados no sentido de x = 0. 
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3.2 -~TODO DE RUNGE KUTTA SEMI-IMPLÍCITO 

Será descrita uma versão modificada por MICHELSEN (1976) 

do método de Runge Kutta de terceira ordem. 

Seja o sistema de equações 

(3.22> 
dt 

O valor inicial é dado por 

-;j"(t ) = ~ (3.23) 
n n 

Seja o jacobiano A 

A. = (a f. I Ô':J ) 
'-~J \. \. y (3 24) 

A solução :1 em t +h é: 
n+J. n 

':J = ':J + R .K + R .K + K onde: n+i n • 1 2 2 " ' (3.25) 

- - -1 
K = h. <I - h. a. A) . f(':J ) 

i n 
(3 26) 

- - -1 
K = h. (I - h. a. A) . f(~ + b2 . Ki ) (3.27) 2 n 

- -i 
K = <I - h. a. A> . a ( b,. i .Ki + b32 Kz) (3.28) 

I = matriz identidade de A 
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h = passo de integraç:ão 

a = 0,4358 (3.29) 

b = 2 
0,75 (3.30) 

b -<8a 
2 

2. 1)/(6.a> (3.31> = - a + 
31 

b32 2. (6. 
2 

6. 1>/(9. a> (3.32) = a a + 

11 
R = --- - b31 

(3.33) 
1 

27 

16 
R = --- - b32 2 

27 
(3.34) 

A integraç:ão do sistema de equaç:Ões será feita a partir do 

método descrito acima acompanhada de uma rotina de ajuste de 

passo Inicialmente o sistema é integrado com o passo escolhido h, 

- . 
resultando em ~ (h). A seguir, repete-se a mesma integração com 

n+i 

- . 
2 passos de comprimento h/2, obtendo ~ (h/2). O vetor 

n+1 

entre as duas soluções é dado por: 

- . - . 
e = ~ (h /2) - ~ (h> 
n+~ n+~ n+i 

Relacionando e ao vetor tolerância e 

q = Valor máximo de I e. 
' 

e. 
' 

diferença 

(3.35) 

(3.36) 

Se q < 1, o passo é aceito, e o vetor solução é obtido a 

partir de: 
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-. 
~n+i = ~ ( h/2) + 

n+~ 

e 
n+i 

7 

19 

(3.37) 

Se q > 1, o resultado não é aceito e a integração é 

repetida usando-se passos h/2 e h/4. 

Quando o resultado for aceito, um novo passo é proposto 

por' 

h 
n+i 

. -o, Z!!5 
= h .M1n ((4 q) ,3J 

n 
<3.38) 
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4 -MODELAGEM DE UMA COLUNA DE DESTILAÇÃO MULTICOMPONENTE 

EM REGIME TRANSIENTE 

A seguir, serão desenvolvidos os modelos clássiCO e de 

ordem reduzida para a simulação dinâmica de colunas de destilação. 

Eles levam em conta as mesmas hiPÓteses SimPlificadoras e o único 

aspecto que os diferencia é a aplicação da colocação ortogonal no 

modelo de ordem reduzida. 

HIPÓteses simPlificadoras 

1) A coluna opera ad1abat1camente; 

2> A pressão var1a linearmente ao longo da coluna; 

3> São desprezados os efeitos térmicos de m1stura; 

4) O condensador e o refervedor contém um volume de 

constante; 

5) O condensador é total; 

6) Há equ1líbrio termodinâm1co de fases no refervedor; 

lÍquido 

7) Há uma relação definida entre as composiçÕes de líquido e vapor 

que de1xam o prato; 

8) O lÍquido e o vapor de1xam o estágio em eQuilíbrio térm1co; 

9) A composicão é constante ao longo do prato e de valor 1gual ao 

líqu1do que o deixa; 

10) É desprezado o acúmulo molar de vapor; 

11) Al1mentacões e retiradas laterais são feitas sob 

líquido; 

a forma de 

12) São desprezados, nas equações de balanço, os efe1tos de choro 

de líquido e arraste de Jíquldo e vapor 
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DE DESTILAÇÃO NULTICOMPONENTE 

4.1 - MODELO CLÁSSICO 

Os índices das variáveis vazão 

21 

e composição serão 

convencionados de forma a fac i 1 itar a aplicação da colocação 

ortogonal, e são expostos na figura abaixo 

v ;: ~i.. ~ :i . I I ~ 

1 Cond ens-a.dor 

2 L• i }-\ • :i D;K 
L,1 

- - -
L_ ; x_ . 

J -1 1,. ~ J- 1 

F. 
J 1 

- - -
z 

\. • j F.; z . . 
J 1.. J 

w 
J 

W;x 
J t.,j 

- - -
X. 

t. ~ j 

1 r 
N+1 

- - - v ; :1. 
N+.t t. ,N+i 

L. ; X. V. • :t ' 
J L ' J J \. ~ j 

PRATO J 
L X. .I I R; K N+~ t. , N+ 1 t., 

N+2 
N+2 

Refervedor 

Figura 4.1 -Esquema da coluna -Modelo Clássico 
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DE DESTILAÇÃO MULTICONPONENTE 

4.1.1- BALANÇO DE MASSA 

Componente i, prato j 

d(M .. K.) 
J "·J =L .. K.. +V .. ;t .. +F . . z . . 

j-:1 t.~J- :1. J "•J J \,.. J 
dt 

- L .. K.- W.x .. 
J t.,j j " • J 

Global, prato j: 

dM. 
J 

= L. + V. + F L. 
dt 

j-1 J J J 

Componente i, no refervedor 

d(M .K ) 
N+2 "•N_..z 

::::. L . x. 
dt 

N+i t._.N•i. 

Global, no refervedor. 

dM 
N+2 

dt 
= L 

N+i 
V - R 

N+i 

Componente i, no condensador 

d(M .K ) 
1 t.,1 

dt 

V. 
J-1 

W. 
J 

- D.K ••• 

22 

j =2' . , N+1 

( 4. 1) 

,N+i 

<4 2) 

(4.3) 

( 4 . 4) 

(4 5) 
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I>E DESTILAÇÃO NULT:ICOMPONENTE 

Global, no condensador: 

Mas: 

dH • 
dt 

=·v • 

d (H .. x. . ) 
J 1.,J 

dt 

dM. dx. . 
J \.,j = K . . ----'-- + H . . _ __;;:.::._ 

'" d t J dt 

23 

( 4 . 6) 

(4.7) 

Desse modo, combinando as equações de balanço de massa 

global e por componente 

Prato j· 

M. 
J dt 

Refervedor: 

dx. 
t., N+Z 

MN+Z .-----------
dt 

Condensador: 

=L .. x. . +V .. ~ .. +F .. 2 .. 
J-1 \.,j-1 J t.,j J l.,J 

L .. X . 
J \. ~ J 

- W .. X. . 
J \. ... J 

. (L. 
J-i 

j =2' 

V. . !:1. . -
J-1 t., J-1 

+ v 
j 

+ F. - L. 
J J 

. , N+ 1 (4.8) 

(
X -

i."N+1 X. ) t.,N+:Z 
+ v 

NH ( X. - !:1. ) 
1..,N+Z \.,N+:l 

(4 9) 

dx. 
',1 

dt 
= v •. (~. - X. ) 1.,1 t.,1 

(4.10) 
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DE DESTILAÇÃO MULTICOMPONENTE 

4.1.2- BALANÇO DE ENERGIA 

Prato j: 

d<M .. h) 
J J :L .h +V.H +F.hf L . h 

J J dt 
J-1. J .:1. J J J J 

W .. h. 
J J 

1 j=21 .,N+1 

Refervedor: 

d<M .h > 

V .H 
J 1 J 1 

N+Z N+Z 
: L . h 

N+1 N+i V .H - R.h~·~ + QR N+i. N+i. ., ... ,.. 
dt 

24 

<4.11> 

(4 12) 

A partir do balanço de energia acima e do balanço de 

massa global: 

Prato j: 

dh. 
M. J : L . h. + V. . H. + F . . h f. 

J dt 
)- 1 ;-1 J J J J 

L .. h. 
J J 

V. . H. 
J -1 J-1 

w . h. - h. (L + V. + F. 
J J J ;- 1 J J 

,N+1 (4 13) 

Refervedor: 

dh 
M 

N+Z 

N+Z 

dt 

(4.14) 
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DE DESTILAÇÃO NULTICOWPONENTE 

4.1.3- EQUILíBRIO LÍQUIDO- VAPOR 

25 

Considerando a fase gasosa ideal e desprezando a correção 

de Po~nting, a relação de equ1libr1o nos estág1os pode ser 

expressa por, conforme PRAUSNITZ (1969) 

• 
. J~2' ,N+2 (4 15) 

• 
A1nda. ~. . = K. . >< 

\..j-.1 l.~J l..,j 
(4 16) 

Definição de ef1ciênc1a de Murphree 

E = (4 17) 

De (4 16) e (4 17) 

,N+1 (4 18) 

O valor da efic1ência será considerado constante e igual 

para todos os componentes em todos os pratos O refervedor e 

cons1derado um estágio de equilibrlo <E= 1,0), então 

• 
(4 19) 
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4.1.4- PROPRIEDADES FíSICAS E GRANDEZAS TERHODI~HICAS 

Massa específica molar de uma mistura líquida: 

1 
NC 

2 
X. 

' = 
p 

i.-=1 P;. 

<4.20) 

Massa específica molar dos componentes puros 

1 b .. T (4.21> 
' 

A press~o de saturacão será calculada através da equacão 

de Antoir,e: 

log P-" = A -
10 

B 
<4.22) 

T + C 

Para a determinacão do coeficiente de atividade será 

utilizada a correlacão de Wilson, conforme REID (1977) 

In ri ~ 

G. . = 
' ' J 

1 -

Vrn 
J 

Vrn. 
' 

NC 

1 n ( l xj 

j:::: 1 

NC 

[ l -l 
. G .. 

) 
X. 

G .. J ,,, 
'-J NC 

E xk . Gj,k j= 1 
k=1 

- a. . ] 
' ' J 

R
0

. <T+273, 15) 
1 para ioa:!j 

(4.23) 

<4.24) 
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G. _ = 1, 0 
\,J 

1 para i=j 

Essa correlação tem a vantagem de 

27 

<4.25) 

considerar 

independente da temperatura e da composição. Desse modo, pode-se 

utilizar o valor de a .. de uma mistura binária no cálculo de uma 
' ' J 

mistura multicomponente, mesmo que a uma temperatura diferente. 

Para uma mistura líquida com mais de 3 componentes a 

correlação de Wilson será substituída pela correlação de 

Chao-Seader, por não exigir o conhecimento de parâmetros de 

interação binária e fornecer bons resultados quando aplicada a uma 

mistura de hidrocarbonetos, conforme REID <1977). É dada por 

( Vb. S. 

' ' 
ln r 

' 
-

R o 

X . Vb 
6 

m m 

m 

Entalpia da fase líquida 

Componente i puro 

Mistura 

NC 

f E 6 .s 
m m 

m=1 

.T 

NC 

h = E K. h_ 
. ' ' 1..=1 

(4.26) 

(4.27) 

(4 28) 

(4.29) 
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Entalpia da fase vapor 

Componente i puro: 

Mistura 

De ( 4. 20) : 

[ 
NC-1 

dp 1 l 2 
~ p 

dt PNC 
\.::::.1 

De ( 4. 29) : 

ôh 
NC 

H 
' 

NC 

H=E:;.H. 
. ' ' "= 1 

NC-1 

dx. ·2-1. ' 
dt . P, 

1,. :::i 

dx. 
' 

dt l 

, com CpL. constante. 
ôT ' 

De (4.29): 

ôh 
. (cpL_ - Cp ) 

' NC 
J para o componente i 

Conforme CHO e JOSEPH (1983bl: 

28 

(4.30) 

(4.31) 

(4.32) 

(4.33) 

(4.34) 
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NC 
dx. 

K .. ' í dh <"h ' dt 
NC <"h dK 

1.=1 

í = + --
dt ar NC 

dK. ax. dt 

l ' \.=1 ' X.. 

' dT 
\.=j, 

Onde dK./dT será calculado numericamente. 
' 

Razão de Refluxo: 

4.1.5- EQUAÇÕES COMPLEMENTARES 

RR = L /D 
1 

' 

Acúmulo molar de líquido no condensador e no refervedor 

29 

(4.35) 

(4.36) 

( 4. 37) 

(4.38) 

Para relacionar o acúmulo molar de líquido nos pratos à 

vazão de líquido será utilizada a equa~ão de Francis, válida para 

pratos com borbulhador, conforme SMITH (1963): 

<1/Z 

1 
j =2' . , N+i <4.39) 

e 
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Composi;;:ão: 

NC NC 

E>\~1,0 

\.=:1 

e .E!:\=1,0 
•=. 

Cálculo de L
1 

Das equa;;:ões (4.6), (4.10), (4 20), (4.36) e (4.37>: 

NC 
1 

[ 2 1 + p . (~ 1 ,,. 
p 

L 
t.=i '. 1 ~ 

' 1 ; 1/RR 

Produto de fundo: De <4.4) e (4.38): 

L 
N+i 

v 
N+i 

dt 

x,,1)] 

Vazão de vapor que deixa o refervedor 

De (4.35) em ( 4 . 14) : 

v 
1 

30 

(4.40) 

( 4 41) 

<4.42) 



CAPÍTULO 4 - MODELAOEM DINÂMICA DE UMA COLUNA 

DE DESTILAÇÃO MULTXCONPONENTE 

- h ) N+Z 

NC 

l K 
8h 

i. ,N+2 

N+2 '-=1 
~ 

8T 
NC 

l >\ , N+ Z 

1. = 1 

+ v 
N+i 

M N+Z 

dx. 
", N+Z 

dt 

dK. 
\.. .N+Z 

dT 

NC 
8h 

l N+Z 
+ 

8x. 
1..=1 \.., N+Z 

dx. 
l. ,N+2 

dt 

Substituindo (4.9) em <4.43) e rearranjando 

v N+i 

[hN+Z 

NC 
L - h + . E cc.i.,N+Z . N+i N+i 

\-=1 
~ 

NC 
h H N+Z N+i 

+ r: C< 
. t..N+Z. 
\.=1 

Onde: 
<'h. 

--'J'-. K. . 
8T '.J 

NC dKt . 
r: }{ t .. --=-~"-

t= • 'J d T 

(x -
t.,N-+1 

( ~\.,N-+1 -

8h. 
+ J 

8x .. 
'd 

x,,N+Z)] 

}{ ) 
t.~N+2 

Das equaç:Ões (4.8), (4.13), <4.35) e (4.45) 

31 

(4 43) 

- QR 

(4.44) 

(4 45) 
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[ 
NC 

V. = E C<. (L . X .. + v . ~- . 
J- 1 

i.=1 ' , J j-1 \. , J- 1 J ' , J 

+ V. + Fi)) - L. . h. v . H. -
J J- 1 J-1 J J 

+ F. . z . - X. 
J \. , j \. ~ j . 

F . . hF . + h. (L 
J J J J -1 

h. -H. 
J J -1 

NC 

- E ot. . . (x, , j 
1.=1 t.,J 

- !:f. ) ] 
' ' j- 1 

j =2' . , N+ 1 

32 

(L J -1 

+ V. 
J 

<4.46) 

Para o cálculo de V deve-se substituir (4.41) em (4.46): 
1 

NC 

[ E "'· . ' ' z \-:;;: 1 

- x .. <V + F
2

>) 
l,. ~ z z 

NC 

- E C<. . (X. 
. 1,. ~ z 1,. , z - ~- ) -

' , 1 "= 1 

NC 

1 + l 1 
. ( !:f P, 

' , 1 
- ){ ) 

i. ~ :1 p 
i=:t 

,,1 

1 + 1/RR 

NC 

--------------------------------.E ot. .(<x -
'i.=t "~z "~1 

X. ) - h + 
1,. 'z 1 

( 4. 47> 
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4.2 - MODELO DE ORDEM REDUZIDA 

A convenção de índices é mostrada na figura abaixo: 

v ; :1. 
1 \,. ~ 1. 

Conde-neador 

2 
L ; X. D; X. 

1 t.,1 '1.,:1 
-'---'-----'-+ 

Lk ; X. k 
-1 " ' -1 

v ót k-1 J ".k-1 

> 1 r 
zt..k 

Fk i z". k 
------~-~--~-)o 

·> 

1 r 
n+2 

---v •ój n+ z ' t., n+ 2 

,:, [ "~ ".);I,,",,"'' 
--~·~ 

PONTO DE COLOCAÇÃO K 

Refervedor 

Figura 4.2 - Esquema da coluna - Modelo de Ordem Reduzida 

33 
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4.2.1 -BALANÇO DE MASSA 

34 

A aplicação da colocação ortogonal ao modelo requer a 

definição de novas variáveis para diminuir as descontinuidades 

provocadas por alimentações e/ou retiradas laterais: 

Para o balanço de massa por componente: 

j 

u. = L. . X V. . ~- E F 
'" j '" j \..,j m 

m=:1 

Para o balanço de massa global 

V. -
J 

L 
J 

v 
J 

í 
E F 

m=1 

j 

m 
+ E w 

m 
m=1 

j 

. 2 . + E ,,m 
m=J 

w .K 
m ,,m 

. , N+ i 

j = 1' . , N+ i 

(4 48) 

( 4- 49) 

Reescrevendo as equações (4 1) e (4_2) em função das novas 

variáveis u e v 
\..j J 

d(M .x. ) 

dM_ 
J 

dt 

J \..J 

dt 
--:: U. . - U. 

"·J-1 J...J 

: V. - V. 
J-1 J 

~j=2, .. ,N+1 (4.50) 

_, N+i ( 4-51) 
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Se considerarmos que os perfis de "u 
i. , j 

35 

e v. são 
J 

contínuos ao longo da coluna em relação ao número de pratos, 

podemos expandir essas variáveis em série de Ta~lor, truncada no 

termo de primeira ordem: 

8u. 
u. ' = u. . 
"·J-1 "·J .llz (4.52) 

8z 

8v 
:;;: v. <4.53) 

J 8z 

Onde 6z=i/N é o número de pratos normalizado. 

Substituindo as equações <4.52) e (4.53) em (4.50) e 

(4 51) respectivamente 

d<M .. x. > 8u. 
J t.,J 

= ' l>z (4.54) 
dt 8z 

dM. 8v 
J = llz (4.55) 

dt 8z 

Fazendo M• = M./6z 
J J 

d ( M• . x. 8u. 
J l.,j ' - (4 56) 
dt 8z 
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dM• 
J 

dt 

8v 
= 

Do método da coloca,ão ortogonal temos: 

au. n+Z 

' E Ak .. u .. 
j=j •J "•J 

ÕV n+2 

= E Ak .. v. 
j=1 oJ J 

36 

(4.57) 

(4.58) 

(4.59) 

Portanto, aplicando coloca,ão ortogonal hs equa,5es (4.56) 

e < 4. 57 l : 

d ( ~ • . x,,k) 

dt 

n+2 

= - E Ak .. u .. 
j=J. .J 1.-.J 

dM • 
k 

dt 

n+Z 

~-EAk.v 
j =i •J J 

Substituindo as defini,5es de u .. 

(4.61): 

d ( ~ • . x,,k) 

dt 
X . 

' • J 

+E w .K ) 
m \.,m 

m=.i 

' • J 

V .. ::t. 
J "•J 

. , n+2 (4.60) 

( 4. 61) 

e v. em (4.60) e 
J 

j 

E F .z. 
m '\.,m 

m=1 

~n+2 (4.62) 
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dM • 
k =-r;A. 

j=i k.j 
v. 

j 

EF ,k=2, ••• ,n+2 
dt J m 

m=1 

As equações (4.62) e (4.63) 

(4.63) 

representam os balanç:os de 

massa por componente e global no modelo de ordem reduzida. 

Diferentemente da modelagem clássica, para a qual os balanços s~o 

aplicados a todos os pratos, elas serão escritas somente para os 

"k" pontos de colocaçã:o, proporcionando uma grande redução no 

número de equações diferenciais. 

As equaç15es de balanço de massa do condensador e do 

refervedor (equaç15es (4.3) e (4.6)), com base na. convenção de 

indices estabelecida pela figura 4.2, tornam-se: 

Balanço de massa por componente: 

Condensador: 

d(M .x. ) 
1 t..,1. v 

------~--- = .y 
1 t.,i 

dt 
D. x. 

••• 
(4.64) 

Refervedol'": 

d(M .x ) 
n+3 t..~n+3 

dt 
= L .. X 

n+2 t.._.n+2 
v • y 

n+2 t.,n+2 
R. X. 

t..,n+3 

(4.65) 

Balanço de massa global: 
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Condensador: 

Refervedor: 

dH 
n+a 

dt 

Temos que: 

= v 
1 

= L n+Z v n+Z 

38 

(4.66) 

R (4.67) 

<4.68) 

(4.69) 

onde Vc e VR são constantes. Substituindo <4.68) em (4 66> 

e (4 691 em <4.671 

- L - D 
1 

(4.70) 

dp ri-+3 

dt 
~L -V -R 

n+Z n-+2 
(4.711 

4.2.2 - BALANÇO DE ENERGIA 

Definindo uma nova variável para o balanço de energia 
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j J 

s. o L .. h - V .. H. 
J J J j J 

-E F .hF 
m m • E w .h m m 

m=i. m=1 

39 

I j = 11 • • ,N+i 

( 4 . 72) 

Escrevendo a equação (4.13) em função das novas variáveis: 

dh. 
H. 

J 

J 

dt 
: S. 

J-1 
(4.73) 

Considerando s contínuo ao longo da coluna em relação ao 
J 

número de pratos 

iJs 
S. (4 74) 

J iJz 

De (4 49) e (4 74) em (4.73): 

dh. iJs iJv 
H•. J --- • h. (4.75) 

J dt iJz J iJz 

Temos, do método da colocação ortogonal 

às n+z 

=EAk .. s 
. •J J 
j=i 

(4 76) 
iJz 

Aplicando colocação ortogonal ao balanço de energia 

equação < 4. 75) : 
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= 
1 

M • 
k 

[ n+Z 
n+z ] 
. E~ .. v. 

j =. •l J 

Substituindo as definiçÕes de sj e vj em (4. 77): 

40 

<4.77) 

dhk 1 n+Z 

[ hk . ( Lj 

j 

+m~t wm) = . E~ V. - EF 
dt Mk • j=1 ,j J m 

m=t 
( L.. h. 

J J 

i J 

) ] - v H. - E F .hF .. E w .h 
J J m m m m 

m=.t m=J. 

~k=2J. -~n+2 

( 4 . 78) 

Substituindo as definições de u .. e v na eguação (4 8) e 

aplicando colocação ortogonal: 

d ><. k ' . = 
dt 

1 

M • 
k 

. x_ . 
' • J 

- v . ~. . 
j \. ~ J 

De < 4 . 35 l e < 4. 45 l : 

NC 

~E "' 
1...= j \..k dt 

\._oj J 

i 
E F 

m 
m=i 

.. r: w . "· ) ] m ~,,m 

m=i 

(4.79) 

(4.80) 

Pela substituição das equações (4.78) e <4 79) em <4.80) e 
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conhecendo-se o valor de L dado pela equa~ão <4.41>, chega-se a: • 
NC 

- E o: 
. i., k 
t. = 1 

NC ] 
E «. k. (x. - x. k) 

. t. ~ t. , 1 t. • 
t.=.t 

n+Z 

= E Ak . 
• J j:::; 2 

NC 

· (~. · - X. k)] 
~ , J t. • 

1 + 

.V 
J 

- A 

( ~- ' • 1 

1/RR 

. L. 
J 

k. 1 

A . ( H - hk - E "\. k .V 
k • n+Z n+2 

.. 
F. k J, 

Onde: 

= hk. ( 

i 
EF 

m=i 
m 

NC [ 
+E "' . •= 1 ' • k 

1,. =i 

i 
E F .z. 

m t.,m 
m=:l 

J 

- E w 
m 

m=1 
) ] 

n+2 

k = 2. 

j i 
E F .hF 

m m 
+E w .h m m 

m=.t m=i 

i 
- E w . X 

m t. ,m 
m=1 

X. k ' . ( 

- h -
k 

.V 
1 

= 

+ 
+ A . F k k. 1 1 ~ 

i 
EF 

m 

( 4 81) 

(4 82) 

A equa,ão (4.81) representa o balanço de energia no modelo 

de ordem reduzida, e dá origem a um sistema de equações algébricas 

lineares em relação à va2ão de vapor. 

No refervedor, o balanço de energia fica: 
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dh 
M n+a 

n+a 

dt 

4. 2. 3 - EQUILíBRIO LíQUIDO-VAPOR 

.. Q 
R 

42 

(4.83) 

Considerando a composição de vapor contínua ao longo 

dd colund em reldção dO número de pratos: 

Az (4 84) 

Combinando <4 18) e <4 84) 

+ K. . x. . (4.85) 
E '-•J hJ 

Aplicdndo colocdção ortogonal 

Az n+Z 

:ti..k - . E~ :~ 
j::.t ,J l.,.j E 

K. k . x. k 
'-~ "· -~n+1 (4.86) 

A equdção <4 86) representa o equilíbrio termodinâmico de 

fases nos pontos de colocação 

No refervedor: 
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- K . K. 
"~n+3 1.-.n+a 

4.2.4 - EQUAÇ~ES COMPLEMENTARES 

Vazão de vapor que deixa o refervedor 

Seguindo procedimento análogo ao modelo clássico, 

(4 44), chega-se a 

( h -
n+a 

NC 

i E "' (x. - x. ) ) . L -
. i.~n+a· '-~n+Z t.,n+B n+2 
t.=1 

h 
n+Z 

v n+Z NC 

i E "'· . (~ -. "~ n+a \.~n+2 "=; 
X. ) ", n+a 

h n+a - H 
n+2 

Produto de Fundo. 

De (4.67) e (4.69): 

dpn+a 

dt 

Equação de Francis 

1 
. 1 n+2 

e 

43 

(4.87) 

equação 

(4.88) 

( 4. 89) 

(4.90) 
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A seguir, serão desenvolvidos dois modelos (clássico e de 

ordem reduzida) sob a considera~ão de acúmulo molar de líquido 

constante. As demais hipóteses simplificadoras, bem como as 

conven~ões de índices adotadas para os modelos referentes aos 

itens 4.1 e 4.2 deste trabalho continuam válidas. 

4.3 - MODELO CLÁSSICO CONSIDERANDO ACúMULO MOLAR DE LíQUIDO 

CONSTANTE 

4.3.1 -BALANÇO DE MASSA 

Para o componente i 

-Prato j: 

dx. 1 \. ~i 
~ (L V. F. v . K • .!;j • . z. . !:1 .. 

dt M. 
j-1 t.,j-1 J '-J J t.,j j-1 'l.d-1 

J 

- L.. K . 
J t.,j 

j=2, .. ,N+1 ( 4 91) 

- Condensador. 

= - D. K ] ••• 
( 4. 92) 

dx ... 
dt 
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- Ref'er-vedar·: 

dx 
t. ~ N+2 

1 
- v . ~- - R. K ] N+t 1.~N+i t.~N+2 

= 
dt 

Balan'o de massa global 

-Prato J: 

- Condensador: 

- Refervedor: 

L - V - W. - 0 
J J-1 J 

R = L 
N+i 

De <4 36) e (4.95): 

L 
1 

v 
1 

1 • 1 /RR 

. , N• 1 

45 

<4.93) 

(4.94) 

(4.95) 

( 4. 96) 

( 4 . 97) 
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4.3.2 - BALANÇO DE ENERGIA 

Prato j: 

= --
1
-. (L .. h. • V .H. + F .hf 

j-1 J-1 J J J J 
M. 

J 

L .. h. 
J J 

dh 

dt 

V .H. - W
1 
. . h

1
.] J-1 j-.1 

Refervedor: 

= ( h -
N+1 

dh 
N+Z 

dt 

Substituindo <4.91) e (4 98) em <4.35) 

definição deet .. em (4.45): 
'd 

NC 

- E "'· . 
i = 1 " ~ J 

. " .) . v \.. • J J 
- (H j-J 

NC 

- E "' . 
i= .1 " ' J 

NC 

E "'· i= J t. • 

F .. hf. 
J J 

NC 

+ E "'· . . 1. • J 
t.=i 

. Z. . 
' ' J 

NC 

- E "'· . 
i = J \.. • J 

- w 
J 

46 

,N<1 <4.98) 

<4.99) 

e considerando a 

-= W .. h.-
J J 

.,N+1 (4.100) 
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Analisando as equa~ões acima, nota-se 

modifica~ão, do ponto de vista matemático, 

47 

que a principal 

decorrente da 

considera~ão de acúmulo molar de líquido constante é a conversão 

do balanço de massa global em uma equação algébrica linear. Todas 

as demais equações de equilíbrio líquido-vapor, propriedades 

físicas e grandezas termodinâmicas e equações algébricas descritas 

no item 4.1 continuam válidas. Uma vez que o acúmulo molar é 

constante, não há mais a necessidade de utilização da equação de 

Francis. 
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4.4 - MODELO DE ORDEM REDUZIDA CONSIDERANDO ACúMULO MOLAR DE 

LíQUIDO CONSTANTE 

4.4.1 - BALANÇO DE MASSA 

Partindo das equa~Ões de balan~o de massa ((4.91) e 

(4.94)) e das definições das variáveis u .. e v ((4 48) e (4.49)) 
'-~J J 

e seguindo o mesmo procedimento para aplicação da coloca~ão 

ortogonal aos balanços de massa descrito no item 4.2.1, chega-se 

a: 

No ponto de coloca~ão k: 

- Balan~o de massa para o componente 1 

dt 
l. . X. . 

J \.. , J 

j 

E F . 2. 
m t.,m 

m=.t. 

dx k '. 

+ E Wm · ><,,m J] 
m=1 

(4.101) 

- Balan~o de massa global 

V. -EF +mE=j·wm) = 0 
J m=i. m ..., 

I k =2 1 • . ,n+2 (4.102) 
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No condensadot-: 

-Para o componente i: 

dt 
D. K ] 

-.~ 

- Global 

D = 0 

No refervedor: 

- Para o componente i 

= _M_i __ · [ Ln+2 · \,.n+2 

n+<l 

- V n+Z · ~i..,n+Z ~ 

dx. 
1... n+a 

dt 

- Global 

R ~ L v 
n+2 n+Z 

49 

(4.103) 

(4.104) 

R. K ] t.,n+:a 

(4.105) 

(4.106) 

O valor de L e calculado de acordo com a equação (4.97). 
1 

4.4.2 -BALANÇO DE ENERGIA 

A partir da equação (4.98), da definição de s. (4.72) e do 
J 

procedimento para aplicação de colocação ortogonal ao balanço de 

energia descrito no item 4.2.2, chega-se a: 
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No ponto de coloca,ão k: 

dhk - 1 r·z j 

= . EAk (L.h - V .. H. - EF • . •l J J J J m dt Mk j=i m=t· 

50 

J 

hmJ] 
. hf ... E w m m 

m=i 

j=2, . 1 n-+2 (4 .107) 

dh n+a 

dt 

No refervedor: 

-M-

1

--.[Ln+?..(hn•z- hn+a) + Vn+z·(hn+a- Hn+z) + QR) 
n+9 

(4.108) 

Substituindo as equações (4.101) e (4.107) em 

considerando a definição de~. em (4.45) e do valor 

'" 
(4.97): 

(4.35) e 

em 

NC 

- E ~ . ~. .) 
A 
k' 1 

NO 

-E~ 
. \., k 
"= 1 

. X. ) 
' ' 1 

.V 
1 

n+2 

i. ~ k 
i= :1 

;; )· \. ~ n+ 2 
v n+Z 

Onde: 

' • J 
.V 

J 

+ 

+ A . G k k • 1. 1 , 

(1 + 1/RR> 

+ ] + G - A 
j,k k,n+Z ( H -n+2 

k=2, (4 109) 



CAPÍTULO 4 - NODELAOEM DINÂMICA DE UMA COLUNA 

DE DESTILAÇÃO MULTICONPONENTE 

j j 

G. k 
J ' 

= -E F . hr 
m m 

m=J. 
• E w .h 

m m 
m=i. 

k=2, .. ,n+2 

O cálculo de v 
n+Z não sofre a lt eraç:ão 

modelagem com acúmulo molar de líquido variável 1 

através da equa~ão (4.88). 
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j 

E w .>< ) 
m=t m \. ,m 

(4 .110) 

em relao;:ão à 

e será feito 
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Serão simulados vários sistemas destilantes, através dos 

modelos clássico e de ordem reduzida sob as mesmas consideraç~es. 

5 • 1 - MODELO CLASSI CO 

O diagrama de blocos do programa utilizado na simulação do 

modelo clássico é mostrado a seguir: 

---+j 
Subrotina Subrotina 

EQUIL COEFAT 

--+! 
Subrotina 

COIIPVAP 

r---+ Subrotina 

Subrotina IIASESP 
,-+ 

IlUDA 

PrograAa 
I+- rl 

Subrotina Subrotina 

Principal DERCALC ULIQ 

'--+ 
Subrotina 

I+-RKSI Subrotina ---+j 
EltTALP 

'--+ 
Subrotina 

PASSO 

--+! 
Subotina 

Subrotina UVAPOR 

IIIPRIII 

Subrotina 
--+! 

Subrotina 

IIIHV DER lU 

Fig. 5.1 - DlagrMa de blocos SÍ!Ipllficado para shmlação a partir m IIOdelo clássico 
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PROGRAMA PRINCIPAL: faz a leitura dos dados de entrada e 

condições iniciais de composição e vazão de líquido, calcula as 

demais condições iniciais e gerencia toda a simulação. 

SUBROTINAS: 

MUDA: introduz perturbações. 

IMPRIM: armazena os resultados em arquivos de dados. 

RKSI: faz a integração do sistema de equações diferenciais 

de balanço de massa, equações <4.1) a (4 6), através do método de 

Runge Kutta semi-implícito. 

MINV: calcula a inversa de uma matriz 

PASSO: calcula o novo passo pela metodologia proposta por 

HICHELSEN <19761. 

DERCALC: gerencia o cálculo das derivadas do balanço de 

massa e calcula as composiçÕes na fase lÍquida. 

EQUIL: calcula a constante de equilíbrio e a temperatura 

nos estágios, através do cálculo do ponto de bolha, equações 

(4 151 a <4.161 e <4.40) 

COMPVAP: calcula as composições de vapor, equações (4 181 

e <4.191 

MASESP: calcula a massa específica por componente e para a 

fase líquida, equações <4.201 e <4.211. 

VLIO: calcula a vazão de líquido, equação (4 39). 

ENTALP: calcula a entalpia das fases líquido e vapor, 

equações 14.281 a (4.311 

VVAPOR: calcula as vazões de vapor, equações (4.441, 
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(4.461 e <4.471, e a vazão~· equação <4.411. 

DERIV: calcula o valor das derivadas no balanço de massa, 

equações <4.11 a <4.61, e as vazões de destilado e produto de 

fundo, equações (4.361 e (4.421. 

COEFAT: calcula o coeficiente de atividade pela correlação 

de Wilson (4.231, ou pela de Chao-Seader (4.261. 

Dados de entrada requeridos pelo programa: 

11 Número de componentes 

21 Número de pratos 

31 Pressão no topo e na base da coluna 

41 Razão de refluxo 

51 Volume do condensador e refervedor 

61 Potência fornecida ao refervedor 

71 Eficiência dos pratos 

81 Dados geométricos da coluna 

9) Propriedades físicas e grandezas termodinâmicas 

10) Perfis iniciais de vazão e composição de líquido. 

A simulação do modelo clássico considerando acúmulo molar 

de líquido constante segue basicamente o mesmo diagrama de blocos 

da fig. 5.1, substituindo as devidas equações pelas desenvolvidas 

no capítulo 4.3. Ainda, o sistema de equações diferenciais será 

formado somente pelas equaçÕes de balanço de massa por componente, 

e as vazões de líquido e vapor serão calculadas pela resolução de 

um sistema de equações algébricas formado pelo balanço de energia 

e pelo balanço de massa global. 
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5.2 - MODELO DE ORDEM REDU27DA 

O fluxog~ama pa~a simulaç~o é ap~esentado na figu~a 5.2. 

rl Subrotina Subrotina 
EQUIL COEFAT 

Subrotina 
r-+ 1--+ 

Subrotina 
~ 

Subrotina 
ALIIIEM 

CUIPUAI' GAUSS 

1--+ 
Subrotina 

Subrotina IIASESP 1--+ 
IlUDA 

Progr- I+- r-+ 
Subrotina Subrotina 

Prinoipai DERCALC ULIQ 

Lt Subrotina 14--RKSI Subrotina 1--+ EMTALP 
4 Subrotina 

PASSO 

1--+ Subotina Subrotina 
Subrotina UUAPOR .~ • GAUSS 

IIIPRIII 

Subrotina 
~ 

Subrotina 
IIINU DER IV 

Fig. 5.2 - DiagraRa de blocos sil!pl i ficado para shtulação a partir do IOdelo de ordea red!zida 
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PROGRAMA PRINCIPAL: faz a leitura dos dados de entrada e 

condiçÕes iniciais de composição e vazão de líquido, calcula as 

demais condições iniciais, posiciona as retiradas laterais em 

termos de colocação ortogonal e gerencia toda a simulação. 

SUBROTINAS: 

ALIMEN: posiciona a alimenta,ão em termos de coloca,ão 

ortogonal 

MUDA introduz perturbações. 

IMPRIM: armazena os resultados em arquivos de dados. 

RKSI: faz a integra,ão do sistema de equa,ões diferenciais 

de balanço de massa, equa,ões (4.62) a (4 67) atraves do metodo de 

Runge Kutta semi-implícito. 

MINV: calcula a inversa de uma matriz. 

PASSO: calcula o novo passo pela metodologia proposta por 

MICHELSEN <1976). 

DERCALC: gerencia o cálculo das derivadas do balan'o de 

massa e calcula as composi,ões na fase líquida. 

EQUIL: calcula a constante de equilíbrio e a temperatura 

nos estágios, atraves do cálculo do ponto de bolha, 

(4 15), (4.16) e (4.40). 

equa,ões 

COMPVAP: resolve o sistema de equa,ões algebricas lineares 

formado por (4.86) e <4.87), calculando as composi,ões de vapor. 

MASESP: calcula a massa específica por componente e para a 

fase líquida, equa,ões <4.20) e (4.21). 

VLIQ calcula a vazão de líquido, equa,ão (4.90) 
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ENTALP: calcula a entalpia das fases liquido e vapor, 

equa~ões <4.28> a <4.31>. 

VVAPOR: resolve o sistema de equa~ões algébricas lineares 

formado por <4.81) e (4.88), calculando as vazões de vapor. 

Calcula também a vazão L
1

, equa~ão <4.41>. 

DERIV: calcula o valor das derivadas no balan~o de massa, 

equa~ões <4.62) a (4.67), e as vazões de destilado e produto de 

fundo, equações (4.36) e (4.89). 

COEFAT: calcula o coeficiente de atividade pela correlação 

de Wilson <4.23), ou pela de Chao-Seader (4.26). 

GAUSS soluciona um sistema de equa~ões algébricas pelo 

método de eliminação de GAUSS, CARNAHAN <1969) 

Os dados requeridos para simula~ão são os mesmos do modelo 

clássico acrescidos do número e posi~ão dos pontos de coloca~ão e 

da matriz dos coeficientes Ak .. 
~ 

A simulação do modelo de ordem reduzida considerando 

acúmulo molar de liquido constante segue basicamente o mesmo 

diagrama de blocos da fig. 5.2, substituindo as devidas equa~ões 

pelas desenvolvidas no capitulo 4.4. Ainda, o sistema de equações 

diferenciais será formado somente pelas equações de balanço de 

massa por componente, e as vazões de liquido e vapor serão 

calculadas pela resolu~ão de um sistema de equações algébricas 

formado pelo balanço de energia e pelo balanço de massa global. 
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Procedimento para as simulações: 

A partir de uma condição inicial de operação, obtém-se o 

estado estacionário. Tomando-se este como condição inicial, é 

feita uma segunda simulação, na qual é introduzida uma perturbação 

após cinco minutos de operação da coluna. 

O procedimento acima é repetido para os modelos clássico e 

de ordem reduzida para diferentes polinômios. 

A condição inicial de operação é conseguida a partir de um 

programa utilizado por RAVAGNANI (1988) para cálculo de estado 

estacionário em colunas de destilação multicomponente 

O perfil de pressão é considerado linear, e não varia com 

o tempo 

O perfil de temperatura inicial é arbitrado como sendo a 

média ponderada da temperatura de saturação dos componentes puros 

submetidos à pressão do estágio. A partir disso são calculados o 

perfil real e as demais condições iniciais de operação 

No modelo de ordem reduzida, a alimentação é posicionada 

no ponto de colocação imediatamente abaiKo do prato onde ela 

ocorre. Se houver mais de uma incidindo sobre o mesmo ponto de 

colocação, é considerada uma alimentação resultante com entalpia e 

composição calculadas a partir de uma média ponderada. 

O tipo de polinômio utilizado foi o de Jacobi. 

A precisão eKigida para a composição e o acúmulo molar de 

líquido foi, num mesmo eKemplo, a mesma para todas as simulações. 

As simulações foram desenvolvidas num computador VAX 4000. 
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5.3 - EXEMPLO 1 

Destilação Binária: Água - Etanol. Esse sistema destilante foi 

extraído da simulação em estado estacionário do trabalho de 

RAVAGNANI (1988) e as condiç~es de operação são mostradas na 

tabela a seguir. 

Tabela 5.1 - Dados de entrada para o exemplo 1. 

Componentes 1 - Água 
2 - Etanol 

Número de pratos 55 

Pressão no topo da coluna (atm) 1,0 

Pressão na base da coluna (atm) 1,0 

Razão de refluxo 3,214 

Volume do condensador ( cm3 ) 3.106 

Volume do refervedor ( cm3 ) 2.104 

Potência do refervedor (cal/min) 2,8.10 7 

Prato de alimentação 48 

Temperatura de alimentação (°C) 79,0 

Vazão de alimentação (mol/min) 2,2.10 3 

Composição de alimentação z(l) = 0,55 
z(2) = 0,45 

Eficiência dos pratos 0,43 

Área do prato (cm2 J 1,23.104 

Altura do vertedor (em) 5,0 

Comprimento do vertedor (em) 44,27 

Perturbação Aumento da razão de 
refluxo: RR= 15,0 
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Foram efetuadas dez simula,ões com o modelo de ordem 

reduzida. O desvio absoluto das composi,ões entre os modelos 

clássico e de ordem reduzida no estado estacionário final bem como 

o tempo de CPU gasto em cada simula,ão são mostrados na tabela a 

seguir: 

Tabela 5.2 - Tempo de simula,ão e desvio das composi,ões no estado 

estacionário final - Exemplo i 

Desvio 

Polinômio t (h) comp. i-topo comp. i-fundo 

2(0,0) 0 :00: 16 0,0054 0,00i5 

2(0,3) 0 :00: i6 0,0023 0,0063 

2<5,35) 0 :0i :43 0,1284 0,0038 

3(0,0) 0:00:26 0,0008 0,0003 

3(0, 1) 0:00: 26 0,0009 0,0003 

3(0,2) 0:00 :27 0,0043 0,0025 

3(5,0) 0:00:40 0,0005 0,00i0 

4(0,0) 0:00:38 0,0011 0,0006 

4(0,2) 0:02:01 0,0020 0,0034 

6(0,0) 0:01:24 0,0005 0,0009 

Clássica 1:57:33 -- --

t: tempo de CPU gasto na simula,ão 

desvio: desvio absoluto das composi,ões entre os modelos clássico 

e de ordem reduzida no estado estacionário final. 
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Polinômio: N<a.~), onde: N = número de pontos de colocação 

internos 

a,~= parâmetros do polinômio de Jacobi 

Tempo de operação da coluna: 200 minutos 

Tolerâncias: Para cálculo de H 1,0 

Para cálculo de H.x 0,5 

Na tabela 5.2 os desvios do componente 2 no topo e no 

fundo foram omitidos porque são iguais aos do componente 1, 

consequência da equação (4.40) 

como 

Nos gráficos das figuras 5.3 a 5.7 são apresentados os 

perfis de vazões, composições e temperaturas obtidos pelo modelo 

clássico e por duas simulações com o modelo de ordem reduzida 

escolhidas, entre as dez que foram executadas, através do seguinte 

critério: a curva deve representar bem os perfis em comparação com 

o modelo clássico e exibir poucas oscilações indesejadas. 

Polinômios escolhidos: 

1- N~ pontos internos de colocação: 3, 

2- N~ pontos internos de colocação: 4, 

~=0 

~=0 

Foi levantada por RAVAGNANI (1988) a hipótese de que essas 

oscilações fossem decorrentes da incapacidade da derivada da 

equação de Francis em relação ao tempo de representar bem a 

hidrodinâmica da coluna. Conforme mencionado anteriormente, os 

modelos clássico e de ordem reduzida foram desenvolvidos sob 

exatamente as mesmas considerações e equações de balanços, 
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Fig 5.4 - Perfis de fra~ão molar do destilado para os modelos 
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Fig 5.5 - Perfis de fração molar do produto de fundo para os 
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Fig. 5.6 - Perfis de temperatura no topo e na base da coluna para 
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temperatura ao longo da coluna no estado estac. final 
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equilíbrio líquido-vapor, hidrodinâmica, etc .. Como as oscilações 

não ocorrem no modelo clássico em nenhum dos casos simulados, 

pode-se concluir que a hipótese acima levantada pode ser 

descartada e que as oscilações ocorrem em função da aplicação do 

método da colocação ortogonal à modelagem. 

conclusão, observou-se que o número e localização dos pontos de 

colocação influenciam, e muito, sua ocorrência. Houve casos em que 

elas praticamente sumiram, como por exemplo para o polinômio 

3(0,2) e um caso em que desapareceram completamente polinômio 

2<5,35) Porém, nessas situações o fechamento do balanço de massa 

no estado estacionário e a representação dos perfis não foram 

muito adequados 

No polinômio 2(5,35) um aspecto interessante deve ser 

salientado. Os valores de a e ~ foram escolhidos de modo a 

posicionar os dois pontos internos de colocação bastante próximos 

à alimentação: Posição normalizada da alimentação 0,8727 

Posições dos pontos de colocação 0,7851 e 0,8967 

O procedimento acima eliminou as oscilações, porém 

comprometeu a simulação pelo fato dos dois únicos pontos estarem 

bastante próximos à alimentação Tentou-se então manter essa 

situação, porém para um polinômio de maior grau 

não foi possível porque não se conseguiu obter o estado 

estacionário inicial em nenhum dos casos testados. 

Da observação das figuras 5.3 a 5.7 e da tabela 5.2 

pode-se notar uma ótima representação da coluna nas suas 

extremidades por apenas 3 ou 4 pontos internos de colocação. 

A figura 5.7 mostra que na região próxima à alimentação os 
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perfis de composi~ão e temperatura sofrem desvios significativos 

em fun~ão do comportamento acentuado da curva. Ainda, o polinômio 

4(0,0) apresenta melhores resultados por situar pontos mais 

próximos à alimenta~ão Vale lembrar que as recomposi~ões dos 

perfis prato a prato foram feitas por interpola~ão linear. 

Comparando-se o tempo de CPU gasto nas simula~ões, tabela 

5.2, é que nota-se a grande vantagem na utiliza~ão de modelos de 

ordem reduzida. Para 200 minutos de opera~ão da coluna foram 

gastos aproximadamente 117 minutos de CPU para a modelagem 

clássica, ou seja, um tempo da mesma ordem de grandeza da opera~ão 

em tempo real Para o polinômio 4(0,0), que melhor representou o 

modelo, foram gastos 38 segundos de CPU, proporcionando uma enorme 

economia de tempo e viabilizando a em 

microcomputadores. Essa vantagem, como será visto no exemplo 2, é 

acentuada para colunas mais complexas. 
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5.4 - EXEMPLO 2 

Debutanizador: estudado no trabalho de GANI (1986). 

Tabela 5.3 - Dados de entrada para o exemplo 2. 

Componentes 1 - Butadieno 1-3 
2 - iso Buteno 
3 - n-Pentano 
4 - 1-Penteno 
5 - 1-Hexeno 
6 - Benzeno 

Número de pratos 40 

Pressão no topo da coluna (atm) 5,1 

Pressão na base da coluna (atm) 5,4 

Razão de refluxo 1,810 

Volume do condensador (em 3) 4.106 

Volume do refervedor (em 3) 4,3.106 

Potência do refervedor (cal/min) 5,1.107 

Prato de alimentação 8 

Temperatura de alimentação ( oc) 65,0 

Vazão de alimentação (mol/min) 8,272.103 

Composição de alimentação: z ( 1) 0,2379 
z(2) 0,3082 
z ( 3) 0,0996 
z ( 4) o' 1373 
z ( 5) 0,0887 
z(6) o, 1283 

Eficiência dos pratos 0,70 

Área do prato ( cmZ) 1,96.104 

Altura do vertedor (em) 5,0 

Comprimento do vertedor (em) 103,2 

Perturbação Aumento da razão de 
refluxo: RR = 1,9005 
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Tabela 5.4 - Tempo de simulação e desvio das composições no estado 

estacionário final - Exemplo 2 

Desvio 

Polinômio t<h) comp.1-topo comp.2-topo comp.3-fundo 

2(0,0) 0:00: 56 0,0159 0,0133 0,0078 

3(0,0) 0:01 :34 0,0066 0,0040 0,0006 

3(3,0) 0:02 :07 0,0402 0,0411 0,0004 

3(5,0) 0:02 :33 0,0403 0,0447 0,0013 

4(0,0) 0:02: 50 0,0001 0,0006 0,0001 

4(0,2) 0:03: 18 0,0303 0,0217 0,0136 

4(2,0) 0:03: 17 0,0078 0,0031 0,0012 

5(0,0) 0 :03: 49 0,0042 0,0022 0,0017 

Clássica 4 :52 :06 -- -- --

Tabela 5.4 - Continuação 

Desvio 

Polinômio comp.4-fundo comp.5-fundo comp.6-fundo 

2(0,0) 0,0126 0,0029 0,0040 

3(0,0) 0,0025 0,0004 0,0005 

3(3,0) 0,0004 0,0003 0,0003 

3(5,0) 0,0022 0,0005 0,0006 

4(0,0) 0,0007 0,0001 0,0000 

4(0,2) 0,0206 0,0064 0,0085 

4(2,0) 0,0021 0,0004 0,0004 

5(0,0) 0,0030 0,0005 0,0006 
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A nomenclatura referente à tabela 5.4 e a mesma util1zada 

na tabela 5.2 

Tempo de operação da coluna 60 m1nutos 

Tolerâncias Para cálculo de M 2,0 

Para cálculo de M x 0,2 

Na a seguir são mostrados alguns resultados 

conseguidos por GANI <1986) para o mesmo sistema dest i Jante do 

exemplo 2 submetido à mesma perturbação 
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F1gura 5.8 - S1mulação de Coluna Debutanizadora - GANI <1986) 
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Fig. 5.9- Perfis de vazão do destilado e produto de fundo para os 

modelos clássico e de ordem reduzida - EXEMPLO 2 
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Fig 5.10- Perfis de fração molar do destilado para os modelos 

clássico e de ordem reduzida - EXEMPLO 2 
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Fig 5.11- Perfis de fra~io molar do produto de fundo para os 

modelos clássico e de ordem reduzida - EXEMPLO 2 
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Fig. 5.12 - Perfis de fra~ão molar do produto de fundo para os 

modelos clássico e de ordem reduzida - EXEMPLO 2 
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Fig. 5.13- Perfis de fra~ão molar do produto de fundo para os 

modelos clássico e de ordem reduzida - EXEMPLO 2 
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Fig. 5.14 - Perfis de temperatura no topo e na base da coluna para 

os modelos clássico e de ordem reduzida - EXEMPLO 2 
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Fig. 5.15- Perfis de fra~ão molar de líquido do componente i e 

temperatura ao longo da coluna no estado estac. final 
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Na tabela 5.4 os desvios das composi~ões são apresentados 

para cada componente somente na região onde eles se encontram mais 

concentrados. 

Foram feitas simula~ões com 8 polinômios distintos, e mais 

uma vez os que melhor representaram os perfis, segundo os 

critérios estabelecidos no exemplo 1, foram 3<0,0) e 4<0,0). Os 

resultados conseguidos com o polinômio 4(0,0) levaram a perfis 

quase que coincidentes com o modelo clássico, porém ainda 

apresentaram oscilações na vazão do produto de fundo (figura 5.9l. 

Os perfis de composição e temperatura ao longo da coluna 

(figura 5.15) ainda apresentaram desvios nas regiÕes próximas à 

alimentação e base da coluna, pelo caráter acentuado das curvas 

Mais uma vez vale destacar a enorme economia de tempo 

conseguida pelo modelo de ordem reduzida. 

Comparando-se as simula~Ões desse exemplo à obtida por 

GANI (1986) e mostrada na figura 5.8, nota-se uma boa concordância 

de resultados no estado estacionário final. Quanto ao transiente 

nada se pode concluir, uma vez que no trabalho de GANI (1986) não 

estão especificados alguns valores que podem influenciar 

fortemente a simulação dinâmica, como por exemplo os volumes do 

condensador e do refervedor, ou as especificações geométricas do 

vertedor. 

Um aspecto interessante no que diz respeito às oscilações 

é que elas não aparecem no topo da coluna. O que ocorre é que elas 

se iniciam no interior da coluna e vão aumentando à medida que nos 

aproximamos da base, tendo como consequência as maiores oscilações 

nos perfis de vazão e composição do produto de fundo. 



CAPÍTULO ~ - SIMULAÇÃO E RESULTADOS 80 

5.5 - EXEMPLO 3 

Tabela 5.5 - Dados de entrada para o exemplo 3. 

Componentes 1 - Butadieno 1-3 
2 - iso Buteno 

Número de pratos 40 

Pressão no topo da coluna (atm) 5,1 

Pressão na base da coluna (atm) 5,4 

Razão de refluxo 1,810 

Volume do condensador ( cm3) 4.106 

Volume do refervedor (em 3) 4,3.106 

Potência do refervedor (cal/min) 5,1.107 

Prato de alimentação 8 

Temperatura de alimentação (<>C) 65,0 

Vazão de alimentação (molímin) 8,272.103 

Composição de alimentação: z(l) 0,4356 
z ( 2) 0,5644 

Eficiência dos pratos 0,50 

Área do prato ( cm2) 1,96.104 

Altura do vertedor (em) 5,0 

Comprimento do vertedor (em) 103,2 

Perturbação Aumento da razão de 
refluxo: RR = 1,9005 
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Tabela 5.6 - Tempo de simulação e desvio das composiçÕes no estado 

estacionário final - Exemplo 3 

Desvio 

Polinômio t<h) comp.1-topo comp.1-fundo 

2<0,0) 0:00: 08 0,0007 0,0008 

3(0,0) 0:00: 14 0,0035 0,0042 

3(3,0) 0:00: 16 0,0002 0,0002 

3(5,0) 0: 00:23 0,0018 0,0021 

4(0,0) 0 :00 :20 0,0015 0,0016 

4(0,2) 0: 00 :28 0,0002 0,0002 

4(2,0) 0:00 :22 0,0008 0,0009 

5(0,0) 0: 00: 29 0,0006 0,0006 

Clássica 0: 13 :41 -- --

A nomenclatura referente à tabela 5.6 é a mesma utilizada 

na tabela 5.2. 

Tempo de opera~ão da coluna: 60 minutos 

Tolerâncias: Para o cálculo de M 2,0 

Para o cálculo de M.x 0,2 

O exemplo 3 trata-se de uma coluna mais simples que as 

anteriores, e foi muito bem representado por apenas 2 pontos 

internos de colocação - polinômio 2<0,0) Para o polinômio 4(0,0) 

os perfis também foram muito bons e não foram observadas 

oscilações, levando à conclusão de que uma boa escolha dos pontos 

de colocação pode resolver esse problema. 
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Fig 5 16 - Perfis de vazão do destilado e produto de fundo para 

os modelos clássico e de ordem reduzida - EXEMPLO 3 
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Fig. 5 17 -Perfis de fra~ão molar do destilado para os modelos 

cl,ssico e de ordem reduzida - EXEMPLO 3 
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Fig. 5.18- Perfis de fração molar do produto de fundo para os 

modelos clássico e de ordem reduzida - EXEMPLO 3 
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Fig. 5.19- Perfis de temperatura no topo e na base da coluna para 

os modelos clássico e de ordem reduzida - EXEMPLO 3 
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Fig. 5.20- Perfis de fra~ão molar de líquido do componente 1 

86 

e 

temperatura ao longo da coluna no estado estac. final 
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5.6 - EXEMPLO 4 

Destilação Multicomponente: estudado no trabalho de 

STEWART < 1985) . 

Tabela 5.7 - Dados de entrada para o exemplo 4. 

Componentes 1 - Metano! 
2 - Etano! 
3 - Água 

Número de pratos 19 

Pressão no topo da coluna < at m > 1,0 

Pressão na base da coluna <atm) 1,0 

Razão de refluxo 7,5 

Volume do condensador < cm3) 3200 

Volume do refervedor < cm3 ) 7200 

Potência do refervedor (cal/min) 5' 0. 104 

Prato de alimentação 10 

Temperatura de alimentação (OC) 95,0 

Vazão de alimentação (mol/minl 167 

Composição de alimentação: z ( 1) 0,0500 
z<2> 0,0500 
z(3) 0,9000 

Eficiência dos pratos 0,50 

tire a do prato ( cmZ > 600 

Altura do vertedor <em) 8,0 

Comprimento do vertedor <em) 20,0 

Perturbação Aumento da razão de 
refluxo: RR = 16,0 
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Tabela 5.8 - Tempo de simulação e desvio das composições no estado 

estacionário final - Exemplo 4 

Desvio 

Polinômio t<h) comp.1-topo comp.2-topo comp.3-fundo 

2(0,0) 0:01:25 0,1614 0,1337 0,0001 

3(0,0) 0:05:38 0,0936 0,0426 0,0008 

3(0,2) 0:04 :05 0,1588 0,0913 0,0003 

4(0,0> 0:06 :32 0,1453 0,1138 0,0001 

5(0,0) 0:13: 55 0,1422 0,0992 0,0004 

6(0,0) 0: 16: 06 0,1054 0,0853 0,0001 

Clássica 1 :12: 15 -- -- --

A nomenclatura utilizada na tabela 5.8 é a mesma referente 

a tabela 5.2. 

Tempo de operação da coluna: 2000 minutos 

Tolerâncias: Para o cálculo de M 0,01 

Para o cálculo de M.x : 0,001 
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Fig. 5.21 -Perfis de vazão do destilado e produto de fundo para 

os modelos clássico e de ordem reduzida - EXEMPLO 4 
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Fig_ 5.22- Perfis de fra~ão molar do destilado para os modelos 

clássico e de ordem reduzida - EXEMPLO 4 
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Fig. 5.23 - Perfis de fra~ão molar do produto de fundo para os 

modelos clássico e de ordem reduzida - EXEMPLO 4 
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Fig 5.24 - Perfis de temperatura no topo e na base da coluna para 

os modelos clássico e de ordem reduzida - EXEMPLO 4 
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5.7 - EXEMPLO 5 

Trata-se do mesmo sistema destilante estudado no exemplo 

4, porém com outro tipo de perturba~ão. 

Perturba~ão Vazão de alimenta~ão = 200,4 mol/min 

Tabela 5.9 - Tempo de simula~ão e desvio das composi~Ões no estado 

estacionário final - Exemplo 5 

Desvio 

Polinômio t<h) comp .1-topo comp.2-topo comp.3-fundo 

2(0,0) 0 :00: 49 0,2481 0,2056 0,0003 

3(0,0) 0 :01 :22 0' 1057 0,1441 0,0002 

3(0,2) 0 :01 :38 0,2105 0,1292 0,0005 

3(0,4) 0:02: 19 0,1459 0,1241 0,0002 

4(0,0) 0:02 :22 0' 1985 0,1577 0,0003 

5(0,0) 0:02: 59 0,0738 0,0313 0,0003 

6(0,0) 0:04: 15 0,0835 0,0632 0,0002 

10(0,0) 0:13: 13 0,0536 0,0395 0,0001 

Clássica 0:19: 36 -- -- --

A nomenclatura utilizada na tabela 5.9 é a mesma referente 

à tabela 5.2. 

Tempo de operação da coluna: 2000 minutos 

Tolerâncias: Para o cálculo de M 

Para o cálculo de M.x 

0,01 

0,001 
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Fig. 5.25- Perfis de vazão do destilado e produto de fundo para 

os modelos clássico e de ordem reduzida - EXEMPLO 5 
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Fig 5.27 - Perfis de fração molar do produto de fundo para os 

modelos clássico e de ordem reduzida - EXEMPLO 5 
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Fig. 5.28- Perfis de temperatura no topo e na base da coluna para 

os modelos clássico e de ordem reduzida - EXEMPLO 5 
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Os exemplos 4 e 5 referem-se ao mesmo sistema destilante. 

Em ambos, comparando o tempo que levam para atingir um novo estado 

estacionário as vazões e composições, fica bastante evidenciada a 

condição de rigidez do sistema de equações diferenciais que formam 

a modelagem de colunas de destilação em regime transiente. 

No exemplo 4 a perturbação ocorre na razão de refluxo, e 

as oscilações aparecem somente na vazão do produto de fundo. No 

exemplo 5, que tem por perturbação a vazão de alimentação <no meio 

da coluna), as oscilações ocorrem tanto na vazão do produto de 

fundo quanto de destilado. Isso mostra que a proximidade da 

perturbação diminui ou elimina as oscilaçÕes da variável em 

estudo. 

As simulações com os polinômios 3(0,0), 3(0,2) e 3(0,4) no 

exemplo 5 têm por objetivo testar a sugestão de SRIVASTAVA e 

JOSEPH <1985) de que uma aproximação dos pontos de colocação à 

base da coluna <aumentando~) leva a resultados melhores. Isso não 

foi confirmado no caso em estudo, ou seja, a concentração dos 

pontos próximos ao fundo piorou a qualidade dos perfis. 

Possivelmente a situação seria diferente se fossem utilizados 

polonômios de maior grau, mas nesse caso existe a dificuldade de 

se encontrar o estado estacionário inicial para valores de ~ 

maiores que zero. Vale lembrar que os pontos de colocação devem 

se situar nas regiÕes de maior variação nos perfis, e isso 

normalmente ocorre na base da coluna e próximo a alimentações e 

retiradas laterais. 
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5.8 - EXEMPLO 6 

O sistema destilante é o mesmo apresentado no exemplo 1, 

sob as mesmas condições de operação e submetido à mesma 

perturbação. Porém, os resultados a seguir foram obtidos 

considerando-se ACúMULO MOLAR DE LÍQUIDO NOS PRATOS CONSTANTE. 

A tolerância para o cálculo de x é de 10~. 

Tabela 5.10- Tempo de CPU gasto na simulação- Exemplo 6 

Polinômio 2(0,0) 2(0,3) 2(5,35) 3(0,0) 3(0, 1) 3(0,2) 

Tempo (h) 0: 00: 16 0:00:16 0:01:43 0:00:26 0:00:26 0:00:27 

Polinômio 3(5,0) 4(0,0) 4(0,2) 6(0,0) Clássica 

Tempo (h) 0:00: 16 0:00:16 0:01:43 0:00:26 0:00:26 

A consideração de acúmulo molar de líquido nos pratos 

constante tem alguns aspectos interessantes. 

Analisando as simulações a partir da modelagem clássica 

No exemplo 1, onde essa simplificação não é feita, a 

perturbação na razão de refluxo provoca uma reação imediata na 

vazão de destilado e bastante rápida nas composições no topo da 

coluna (figuras 5.3 e 5.4). Porém, as composições e vazão na sua 

base começam a sentir seu efeito aproximadamente 5 minutos depois 

(figuras 5.3 e.5.5l. Esse atraso na resposta a uma perturbação é o 

comportamento esperado numa coluna de destilação. 
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Fig. 5.31 - Perfis de fraçlo molar do produto de fundo para os 

modelos clássico e de ordem reduzida - EXEMPLO 6 



Topo da Coluna 103 
M~----------------------------------------------, 

***** Clássica 
- Col. :s(O,Ol 
- - Col. 4(0,0 

-
79-

-
-

........ 
() 

078-

~----------~---------------------------1-

-
-

77-

-
-

76~----~---~~---~~---~~---,-l---,-l---,-l---,-l---,-l---.----,-l--~ 

o 20 40 60 

Tempo (min) 

Base da Coluna 
83 

-
- *****clássica 

- Col. 3!0,0~ - -- Col. 40,0 

82 

-/"'-. 
() 
o 
'-'" • 
1- .. 

\ 
81- \ 

\ 

' .... 
..... 

- ~ 

4 

-

80 I I f I I I ' o 20 40 60 

Tempo (min) 
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No exemplo 6, sob a consideração de acúmulo molar 

constante, a resposta no topo também é bastante rápida, e os 

perfis nessa região coincidem com os do exemplo 1. A vazão de 

produto de fundo reage imediatamente após a perturbação, atingindo 

o novo estado estacionário e levando à formação 

Como consequência, as composições no fundo da 

de 

coluna 

um patamar. 

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 razão de refluxo estaremos afetando 

diretamente a vazão de destilado; como a taxa de variação de 

acúmulo molar nos estágios é nula, as vazões ao longo de toda a 

coluna também serão influenciadas imediatamente após a 

perturba~ão 

O estado estacionário não sofre qualquer altera~ão com a 

simplifica~ão acima mencionada, porém o estudo do estado 

transiente fica claramente comprometido 

Analisando agora as simula~ões feitas a partir do modelo 

de ordem reduzida, nota-se pela comparação entre as figuras 5.3 a 

5.6 com as figuras 5.29 a 5.32 que as oscilações presentes no 

exemplo 1 desapareceram por completo Já que, conforme demonstrado 

no capítulo 4, a principal diferen~a entre os modelos para as 

simulações dos exemplos 1 e 6 é a conversão do balanço de massa 

global em uma equação algébrica linear, pode-se dizer que as 

oscilações ocorrem devido à integração dessa equação no modelo de 

ordem reduzida. É interessante notar que a integração das equa~ões 

de balanço de massa por componente não provoca esse inconveniente, 

como demonstram as simulações do exemplo 6. 
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Com a intenção de contornar o problema acima mencionado 

foi proposto que a entalpia fosse considerada constante no balanço 

de energia e a integração feita a partir dessas equações em 

substituição ao balanço de massa global. Os resultados pouco 

diferiram dos encontrados no exemplo e as oscilações 

persistiram. 

Para se verificar a real necessidade da utilização de um 

método semi implícito ou implícito na integração das equações de 

balanço de massa, foram feitas simulações onde o método de 

Runge-Kutta semi implícito foi substituído pelo de 

Runge-Kutta-Gill 
<> (4-ordem) com passo fixo. Os resultados são 

apresentados nos exemplos 7 e 8. 

5.9 - EXEMPLO 7 

Trata-se da mesma simulação efetuada no exemplo 1, 

porém com a substituição do método de integração pelo de 

Runge-Kutta-Gill 

O passo de integração foi de 0,1 min. 

O tempo de operação da coluna foi de 200 min. 

Foram utilizados, no modelo de ordem reduzida, os mesmos 

polinômios escolhidos no exemplo 1. 
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Tabela 5.11- Tempo de CPU gasto na simulação- Exemplo 7 

Polinômio 2(0,0) 2(0,3) 2(5,35) 3(0,0) 3(0,1) 3(0,2) 

Tempo (h) 0:01:35 0:01:35 0:01:37 0:02:04 0:02:03 0:02:06 

Polinômio 3(5,0) 4(0,0) 4(0,2) 6(0,0) Clássica 

Tempo (h) 0:02:07 0:02:40 0:02:42 0:04:10 0:13:10 

5.10- EXEMPLO 8 

O sistema destilante é o mesmo utilizado no exemplo 2, 

submetido a mesma perturbação. A única diferença na simulação é a 

utilização do método de Runge-Kutta-Gill. 

O passo de integração foi de 0,01 min. 

O tempo de operação da coluna foi de 60 min. 

Tabela 5.12- Tempo de CPU gasto na simulação- Exemplo 8 

Polinômio 2(0,0) 3(0,0) 3(3,0) 3(5,0) 4(0,0) 

Tempo (h) 0:00:53 0:01:12 0:01:13 0: 01: 12 0:01:35 

Polinômio 4(0,2) 4(2,0> 5(0,0) Clássica 

Tempo (h) 0:01:35 0:01:36 0:02:02 0:50:17 
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Fig. 5.33 - Perfis de vazão do destilado e produto de fundo para 
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Fig 5.34 - Perfis de fra,ão molar do destilado para os modelos 

cl,ssico e de ordem reduzida - EXEMPLO 7 
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Fig. 5.35- Perfis de fra~ão molar do produto de fundo para os 

modelos clássico e de ordem reduzida - EXEMPLO 7 
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Fig. 5.38- Perfis de fração molar do destilado para os modelos 

clássico e de ordem reduzida - EXEMPLO 8 
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modelos clássico e de ordem reduzida - EXEMPLO 8 
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Os exemplos 7 e 8 foram simulados com a finalidade de se 

estudar a viabilidade da utiliza~ão de um método explícito de 

integra~ão, no caso RUNGE-KUTTA-GILL. Os perfis obtidos, figuras 

5.33 a 5.40, 

figuras 5.3 

são 

a 

praticamente 

5.7 e 5.9 a 

idênticos aos exemplos 1 e 2, 

5.13, que utilizam um método 

semi-implícito de integra~ão. A economia de tempo, no caso da 

modelagem clássica foi elevada. Essa redu~ão poderia ser ainda 

maior, para ambos os modelos, caso fosse utilizada uma subrotina 

para controle de passo Ainda assim o modelo de ordem reduzida 

demonstrou ser muito mais rápido, 

mais complexa (exemplo 8). 

principalmente para a coluna 

Vale mencionar ainda que a coluna mais complexa exigiu um 

passo de integração 10 vezes menor que a do exemplo 7. 
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6 - CONCLUSÃO E SUGESTÕES PARA PRóXIMOS TRABALHOS 

A seguir serão expostas as conclusões a que se pode chegar 

com base na análise dos resultados Também serão sugeridos alguns 

temas para novas pesquisas que poderão dar continuidade a esse 

trabalho. 

6.1 - CONCLU~ES 

Apesar das oscilações presentes nas simulações, o modelo 

de ordem reduzida mostrou-se eficiente para representar os 

sistemas destilantes testados com apenas 4 pontos internos de 

colocação. Por esse motivo pode ser uma importante ferramenta no 

projeto e otimização de colunas de destilação, não em substituição 

ao modelo clássico, mas como um complemento a esse, com a intenção 

de agilizar sua utilização. Para aplicação no estudo de 

estratégias de controle há a necessidade de se analisar a 

influência das oscilações nos resultados ou de se encontrar um 

modo de eliminá-las. 

As oscilações ocorrem somente em função da aplicação do 

método da colocação ortogonal à modelagem, e talvez possam ser 

eliminadas com uma boa escolha dos pontos de colocação. 

O número e principalmente a posição dos pontos internos de 

colocação são de fundamental importancia na obtenção de bons 

resultados. Uma grande quantidade nem sempre leva a perfis 

melhores, podendo aumentar muito as oscilações, conforme observado 

nas simulaçÕes com 6 pontos internos Quanto à posição, uma boa 

estratégia é posicionar pontos próximos à alimentação e distribuir 
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os demais ao longo da coluna. No caso do estado estacionário, 

normalmente um aumento no número de pontos leva a melhores perfis 

das variáveis ao longo da coluna, 

distribuídos. 

desde que eles sejam bem 

O modelo de ordem reduzida levou a uma economia de tempo 

muito grande na simulação e viabiliza a utilização de modelos 

complexos em microcomputadores. 

O método de RUNGE-KUTTA-GILL mostrou-se eficiente para a 

integração nos casos testados, levando a uma grande economia de 

tempo. Essa redução poderia ser maior ainda com a utilização de 

uma subrotina de controle de passo 

6.2 - SUGESTÕES PARA PRóXIMOS TRABALHOS 

Utilizar o modelo de ordem reduzida para simulação 

dinâmica de colunas de destilação no estudo de estratégias de 

controle para se concluir sobre o efeito das oscilações nessa 

aplicação e sobre a viabilidade de sua utilização. 

Estudar a causa das oscilações para tentar eliminá-Ias, 

lembrando que elas ocorrem de maneira mais acentuada em regiÕes 

distantes da perturbação Para isso é necessário um estudo 

minucioso do sistema de equações diferenciais dos balanços de 

massa, quando a elas é aplicado o método da colocação ortogonal. 

Verificar a utilização eficaz do método de 

RUNGE-KUTTA-GILL na integração do sistema de equações. Uma análise 

profunda deverá ser realizada com o objetivo de determinar se o 
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ganho de tempo conseguido pelos métodos semi-implícitos ao 

utilizarem altos valores de tolerância, e consequentemente de 

passo, compensa a demora ocasionada pela resolução de Jacobianos. 
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A~NDICE A - PROPRIEDADES FíSICAS E GRANDEZAS TERMODINÂMICAS 

Serão apresentados os valores das propriedades físicas e 

grandezas termodinâmicas para todos os componentes utilizados nas 

simulações, juntamente com a referência da qual foram extraídos 

Tabela Al - Constantes para a equação de Antoine (psd em mmHg e 

Temperatura em •c1 

Substância A B c Referência 

Água 8,07131 1730,6300 233,42599 REID (1977) 

Etano] 8,11220 1592,1840 226,18401 REID <19771 

1,3 Butad1eno 6,98644 990,6090 245,55400 HENLEY ( 1981 ) 

iso-Buteno 6,91637 953,9220 243,28400 HENLEY (1981) 

n-Pentano 6,94558 1109,4590 236,89700 HENLEY <1981) 

1 Penteno 6,84944 1046,2620 233,66701 HENLEY ( 1981 ) 

1 Hexeno 6,86779 1154,0690 225,97501 HENLEY (1981) 

Benzeno 7,02484 1280,6410 228,58701 HENLEY ( 19811 

Tabela A2 - Parâmetros de 1nteracão binjria de Wilson a 
L.j 

(cal/mo]) 

Água Etano] 

Água 0,0000 975,4859 

Etanol 276,7557 0,0000 

REFERÊNCIA CHEMISTRY DATA SERIES 
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Tabela A3 - Volume molar <cml/mol l 

Substância Vm Referência 

Água 18,07 REID <1977) 

Etanol 56,68 REID <1977) 

1,3 Butadieno 88,00 HENLEY ( 1981) 

iso-Buteno 95,40 HENLEY ( 1981) 

n-Pentano 116,10 HENLEY ( 1981) 

1 Penteno 110,40 HENLEY ( 1981) 

1 Hexeno 125,80 HENLEY (1981) 

Benzeno 89,40 HENLEY <1981) 

Tabela A4- Parâmetros de solubilidade <cal/moll~ 

Substância s Referência 

1,3 Butadieno 6,940 HENLEY <1981) 

iso-Buteno 6,760 HENLEY ( 1981) 

n-Pentano 7,020 HENLEY ( 1981) 

1 Penteno 7,055 HENLEY (1981) 

1 Hexeno 7,400 HENLEY ( 1981) 

Benzeno 9' 158 HENLEY (1981) 
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Tabela AS - Constantes para cálculo da massa específica molar 

Substância a 10z b 105 Referência 

Água 5,6370 - 2,944 PERRY (1973) 

Etanol 1,7640 - 2,084 INT. CRIT. TAB. (1928) 

1,3 Butadieno 1,2310 - 3,006 VARGAFTIK (1975) 

iso-Buteno 1,1420 - 2,970 VARGAFTIK (1975) 

n-Pentano 0,9054 - 1,580 VARGAFTIK (1975) 

1 Pent eno 0,9514 - 1,680 VARGAFTIK (1975) 

1 Hexeno 0,8273 - 1,239 VARGAFTIK (1975) 

Benzeno 1,1690 - 1,443 VARGAFTIK (1975) 

Tabela A6 Capacidade calorífica (cal/mol) e entalpia de 

vaporização <cal/moll à temperatura de referência T f(°C) 
r e 

Substância Cp t. iq. Cp v<>p. Hv<>P Tr•f Referência 

Água 18,00 8, 170 9962 78,30 PERRY <1973) 

Etano I 31,30 17,70 9396 78,30 VARGAFTIK (1975) 

1.3 Butadieno 34,71 21,00 4032 80,00 VARGAFTIK (1975) 

iso-Buteno 38,32 24,15 3842 80,00 VARGAFTIK (1975) 

n-Pentano 46,07 32,96 5461 80,00 VARGAFTIK (1975) 

1 Penteno 43,03 29,92 5332 80,00 VARGAFTIK (1975) 

1 Hexeno 49,34 36,17 6533 80,00 VARGAFTIK (1975) 

Benzeno 34,90 21. 10 7446 80,00 VARGAFTIK (1975) 
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