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Resumo

Esta pesquisa tem como objetivo desenvolver um pacote de codigos
computacionais que possibilitaram a resolucdo de problemas envolvendo algumas
propriedades termodinamicas e de transporte, muito Uteis no estudo de processos da
engenharia quimica. Entre elas estdo o calculo de propriedades via equacdes de estado
como a Peng-Robinson, Redlich-Kwong e Soava- Redlich-Kwong, o calculo do
coeficiente de atividade pelos métodos NRTL e Wilson, pressdo de vapor para
componentes puros em uma mistura e volume molar de liquido. Dentre as
propriedades de transporte est3o o calculo da viscosidade, tensdo superficial e
capacidade térmica. Todas essas propriedades sdo de grande importancia quando se
estd desenvolvendo um projeto que envolva o trabalho de um engenheiro quimico,
podendo-se facilmente alterar os parametros das equacgdes a fim de se aperfeicoar o
processo sem a necessidade de se refazer inimeras operagdes matematicas e
resolucdo de sistemas. Um estudo e desenvolvimento de cédigos computacionais
sobre os métodos de resolucdo do sistema flash também foi realizado com a finalidade
de se reunir quatro métodos (Newton, Newton otimizado, substituicdo sucessiva e
substituicdo sucessiva acelerada) que se encontra disperso na literatura. Todos os
calculos foram validados e para eles foram obtidos erros inferiores a 5%, mostrando a

boa precisao na utilizagdo dos cédigos.

Palavras-chave: Equacdes de estado (EOS), propriedades termodinamicas,

propriedades de transporte, sistema flash, coluna de destilacdo.



Abstract

This research aims to develop a suite of computer codes that enabled the resolution of
some problems involving thermodynamic and transport , very useful in the study of
processes of chemical engineering . These include the calculation of properties via
equations of state such as the Peng-Robinson , Redlich-Kwong and Soave-Redlich-
Kwong , calculation of activity coefficient by the NRTL and Wilson methods , vapor
pressure for pure components in a mixture and molar volume liquid . Among the
transport properties are calculating the viscosity, surface tension and thermal capacity.
All these properties are of great importance when developing a project that involves
the work of a chemical engineer and can easily change the parameters of the
equations in order to optimize the process without the need to redo ndmerous
mathematical operations and resolution of systems. A study and development of
computer codes and methods of resolution of the flash system was also carried out in
order to meet four methods (Newton, Newton optimized successive substitution and
accelerated successive substitution) that is dispersed in the literature. All calculations
were validated and less than 5% error were obtained showing good accuracy in the use

of codes.

Keywords : Equations of state { EOS ), thermodynamic properties, transport properties,

flash system, distillation column .
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1.0 - INTRODUCAO

As resolugdes de equagdes para analise de sistemas do ponto de vista
termodindmico e de suas propriedades de transporte sdo de fundamental importancia

(cada uma em dreas especificas) na solugdo de problemas da engenharia quimica.

- Atualmente existem softwares para a resolucdo de tais equagdes tal como o
ProZie"— Simulis Thermodynamics, entretanto sua licenca para utilizacdo € cara (na
faixa de USS 1000 por ano para uma licenca de uso local). O desenvolvimento de
cédigos computacionais no Matiab® ird proporcionar a disponibilizacdo de um
método de resolugdo das equacgdes através do File Exchange da prépria Mathworks
(desenvolvedora do Matlab®), podendo posteriormente serem transcodificados em
uma linguagem mais popular e gratuita. Os cédigos desenvolvidos também poderdo
ser usados em meio académico por estudantes de engenharia quimica e demais
engenharias que necessitem da utilizacdo de tais equacdes e modelos, além de
posteriormente serem utilizados em um simulador em desenvolvimento.

Para se determinar a solucdo das equacbes s3o necessarios parametros
termodinamicos das substancias em estudo de cada caso e para isso sera utilizado
como banco de dados o software Aspen Plus®.

As quantidades de calor e trabalho necessarias para realizar processos
industriais s3o calculadas a partir do conhecimento de propriedades termodindmicas
como a energia interna e a entalpia. Para fluidos, essas propriedades sdo
frequentemente avaliadas a partir de medidas do volume molar como uma funcdo da
temperatura e da pressao, fornecendo relagdes pressao/volume/temperatura (PVT),
as quais podem ser expressas matematicamente como equacles de estado. A
equacdo com menor grau de complexidade, PV = RT, fornece o modelo mais simples
do comportamento de fluidos, com aplicacdo pratica. Equacdes de estado também
servem para a medicao de fluidos e dimensionamento de vasos e tubulagdes (SMITH,
2007).

O equilibrio liquido vapor é de fundamental importéncia quando, por exemplo,
se projeta uma coluna de destilagdo em uma inddstria quimica. Muitos experimentos
sdo necessarios para se obter os dados de equilibrio de um sistema, onde a ndo

idealidade em ambas as fases (liquido e vapor) precisam ser determinadas.



Entretanto, existem modelos tedricos que descrevem e predizem estas n3o
idealidades, porém se encontram dispersos por vérios trabathos na drea. Neste ponto
temos mais uma utilidade deste trabalho, que tornard possivel o acesso acs modelos
mais tradicionais em uma Gnica fonte.

Em baixas pressoes, desvios do comportamento ideal se dio principalmente
devido a fase liquida, onde existem forcas de intera¢io entre as moléculas que
necessitam ser contabilizadas no instante em que se deseja calcular o equilibrio de
fase. Equagdes de estado tém sido tradicionalmente utilizadas para modelar sistemas
com componentes apolares ou com baixa polaridade.

Propriedades de transporte (momento, calor e matéria) tém sua importancia
nos sisternas quimicos, permitindo-se determinar a possibilidade ou ndo de um fluido
escoar em uma determinada superficie, a perda de calor pelas paredes de um duto
ou reator e se calcular a dificuldade de uma determinada substdncia ser transferida
de um local para outro apenas pelo efeito da diferenca de concentragdo {sdo apenas
alguns exemplos da utilidade dos calculos dos fendmenos de transporte} (SMITH,
2007). Dentre as propriedades analisadas nesse meio pode-se destacar a viscosidade,
a condutividade térmica, difusividade e a tens3o superficial.

Devido ao grau de complexidade apresentado por algumas das equacdes torna-
se necessario o desenvolvimento de ferramentas computacionais capazes de predizer
com exatiddo a relagdo existente entre as propriedades. Esta tarefa € bastante
importante na engenharia quimica, pois estas equagles podem ser utilizadas na
avaliacdo de desempenho, além de serem de fundamental importancia para que

trabalhos de modelagem e simulacdo alcancem resuitados satisfatorios.
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2.0 - OBJETIVOS

2.1 - OBIJETIVO GERAL

O objetivo principal desse trabalho é o desenvolvimento de uma ferramenta

computacional (conjunto de cddigos) utilizando o Matlab®, para o calculo de

propriedades termodinamicas e de transporte de componentes puros e misturas. Além

do desenvolvimento de um cédigo para resolugdo de sistemas tipo flash e

consequentemente colunas de destilagdo.

2.2 — OBIETIVO ESPECIFICO

implementar codigos computacionais para o calculo das fungdes de estado
para componentes puros e misturas, usando as equacgbes de estado: Peng-
Robinson, Redlich-Kwong, e Soave-Redlich-Kwong.

implementar codigos computacionais para o célculo do equilibrio de fases
liquido-vapor, usando os seguintes modelos de equilibrio: Para calculo do
coeficiente de atividade foi implementado o método NRTL e método de
Wilson. Calculo da pressdo de vapor para compeonentes puros em mistura e
cdlculo do volume molar de liguido

Implementar cdodigos computacionais para o cdlculo das seguintes
propriedades: tensao superficial, viscosidade e capacidade térmica.
Implementar modelos matematicos para resolugdo de um flash (Método de
Newton, Newton otimizado, substituicdo sucessiva e substituicdo sucessiva
acelerada), além de uma coluna de destilagdo utilizando as equagbes de estado
e entdo utilizar os demais cddigos para se obter as propriedades
termodindmicas e de transporte em correntes de entradas e saidas de tais

eguipamentos.
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3.0 - FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 - PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

3.1.1- EQUACOES DE ESTADO

A primeira equacao de estado cubica foi proposta por Van Der Walls em 1873.
Com os valores de a (corregdo devido a interacdo eletrostatica das moléculas) e b
{corre¢do da n3o idealidade das moléculas) para uma determinada substancia ou

mistura,

Pode-se calcular o valor da pressdo {P) como uma fun¢do do volume (V) para
vérios valores de temperatura {T). Caso se considere os valores das constantes como

nulo, obtém-se a equagio do gas ideal (SMITH, 2007},

RT a

pz_-_-.--.;.._.

2
Apresenta-se a partir disso, varias outras equactes de estado clbicas, onde

todas sao casos particulares de uma forma mais generalizada:

_ R a(T)
Vb (V—b)(V2+x+.1) {2)

P

Nesta equacdo, k @ A sdo nimeros (0 mesmo para todas as substincias e
misturas), enquanto o parametro a{T) e b sdo dependentes da substancia. Valendo
salientar gue a{T) e especifico para cada uma das equag¢des de estado gue se esteja

trabalhando (SMITH, 2007).

Umas das equacdes que pode ser obtida por meio da equagdo generalizada é a
equacdo de Peng-Robinson. Tal equagdo é recomendada para hidrocarbonetos em
processamento de gas, refinaria e processos petroquimicos. Os parametros e os

modelos dessa equacdo podem ser observados a seguir (PENG, 1976):
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RT N a
V.-b V.V +b)+b(V_ -b)

b= Zx,.br.

p =
(3)
{4)

a=3 3 xx(aa)’(-k,) (5)
L
_ 0.42748R°T (6)
i p‘_
0.08662RT,
b= (7)

E =k®P 4k 9T+ k”—m-
i g g T

(8)

Onde, a & b s30 os parametros de corre¢do j& mencionados anteriormente e o

parametro k; representa a interagao entre as moléculas i e j respectivamente.

Outra forma (mais simples da equagdo genérica) é a equacdo de Redlich-Kwong
que pode ser usada para sistemas & baixa pressao com um bom resuttado {maximo de
8 atm). Tal condicdo é explicada pelo fato da equacdo n3o possuir um bom
comportamento quando a nao idealidade da fase vapor é alta. Também ndo se é
indicada para uso calculo de propriedades em fase liquida (REDLICH, 1979). Seu

modelo é da forma:

a
RT 05
p=r—— L ©)
V.-b V,(V,+b)
10
b= xh (10)
a= 3 x.fa (11)
2 2.5
a, = 0.42748023 —<
. (12)
b, =0.08664035 RI,
P (13)

Outra equagdo é a SRK {Scave-Redlich-Kwong). Seu modelo se adéqua tanto a
baixas como a altas pressdes e pode ser utilizado para sistemas de hidrocarbonetos e
gases leves como H;S CO; e N, (SOAVE, 1972). Um novo parametro de interagdo entre

as moléculas ¢ introduzido na equacdo.

Neste modelo alguns novos pardmetros aparecem: o Iy que é uma medida da

dificuldade de interagdo entre as moléculas devido a sua forma geométrica e o c que é
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uma nova correcao do volume devido a ndo idealidade das moléculas levando em

consideragdo a forma geométrica.

p= RT _ a (14)
V.-b V.V, +b)

a=(a,+a)x (25)

b= xb, (16)

e=Yxc, (17)
: {18)

a, =3 > xx(aa) (1-k,)

L)

3
/3

a = Zx [;x} ((a,aj ) [ﬁ). ] (19)

a=(1+c(1-TH)* (20)
L DA2TRT} (21)
‘ 2.
 — O-08664RT,
" b (22)
¢, =0.48508+1.5517lw —0.156130° (23)
k (3)
k, =k 4k DT 2 (24)
Y if ¥ T
! (3)
[ =M@ 4
7 v ¥ T (25)

3.1.2 - COEFICIENTE DE ATIVIDADE

Atividade na quimica € uma medida do quanto as interagdes entre moléculas

em uma solugdo ou num gas ndo-ideal desviam da idealidade.

ai = yixi (26)

A atividade € proporcional a concentragdo, x, por um fator conhecido como
coeficiente de atividade, y, que leva em consideragdo outros ions em solugdo. Assim,
numa solugdo ideal o coeficiente de atividade é aproximadamente jgual a 1 e a

atividade pode ser aproximada como igual a concentragao (SMITH, 2007).

Os efeitos da atividade s3o resultados das intera¢des tanto eletrostaticas como
covalentes entre os ions. Em solugdes muito diluidas as interacbes de um fon com sua
vizinhanca sao despreziveis e por isso pode-se considerar que a solugdo comporta-se

idealmente.
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A atividade é de suma importancia quando se deseja estudar o equilibrio entre
a fase liquida e a fase vapor (ELV). Existem vérios modelos na literatura para se obter o
valor do coeficiente de atividade, dentre eles, os mais comumente usados s3o o NRTL

e Wilson.

O modelo NRTL é recomendado para sistemas altamente ndo ideais, onde as

equagdes para o modelo NRTL sdo (RENON, 1968):

Zxrfj me mj

J

| 4
e Z x, Gy, szk Ea Z"k i L
k

G, =exp(-o,7;) (28)

b
rﬁ.:aij+%+eijlnT+j;T (29)
(30)

a; =c; +d (T -273.15)
Onde os parametros ajj, bj, cij, dij, €;, fj, sdo medidas da interagdo entre as

moléculas i e j, ja o, Tij, & Gj; sdo as corregdes destas iteragdes devido a temperatura.

O modelo de Wilson possui uma boa aproximagdo da realidade quando
comparado aos modelos citados anteriormente, entretanto possui um comportamento

muito melhor para sistemas dlcool dgua (WILSON, 1964):

1ny,.:1—1n(§A,ﬁJ ZZA

Xk (31)

b. e
_ ij =3
A, =exp(a, +——T +c¢;InT+d, T + = (32)

Onde os parametros aj, b;, ¢, dj e e, sao medidas da interacdo entre as
moléculasie].

3.1.3 - PRESSAO DE VAPOR

Pressdo de vapor € a pressao exercida por um vapor quando este esta em
equilibrio termodinamico com o liquido que lhe deu origem, ou seja, a quantidade de

liquido que evapora é a mesma que se condensa (SMITH, 2007). E uma medida da
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tendéncia de evaporacdo de um liquido. Quanto maior for a sua pressao de vapor,
mais volatil serd o liquido, @ menor serd sua temperatura de ebuligdo relativa a outros
liquidos com menor pressiao de vapor & mesma temperatura de referéncia. O modelo a

seguir € conhecido como equagdo de Antoine extendida.

Modelo (REID, 1987):

C,
Inp =C,+—2—+C,T+C;,InT+C, T
T+C,,
34 (33)

Onde os parametros “C” sdo pardmetros experimentais caracteristicos das
substancias puras para tal modelo.

3.1.4 - VOLUME MOLAR DE LIQUIDO

Qutra caracteristica (til a ser conhecida quando se estd estudando as
substancias puras e as misturas, é o volume molar de liquido em dadas condigdes, que

nada mais é que a razio entre volume e a quantidade de matéria (SMITH, 2007).

Modelo para calcuio do volume molar proposto por Rackett (REID, 1987):

RAN+0-T, T
y - RLE)
P (34)

x:'ijcdi' (]:-.T;; )”2 (] - k.;,-)

]—;‘:
yy

om (35)

7 r (36)
P 5 p,
7 R4 _ ZX.Z * R4 {38)
*R4 2
Z, " =a+bT+cT (39)
=1
T, (41)



RA»

Onde o parametro “Zy ~ € o fator de compressibilidade para a equagdo de

Rackett para a mistura.
3.1.5 - CAPACIDADE CALORIFICA

A capacidade térmica ou capacidade calorifica de substdncias puras que
determina a refagdo entre a quantidade de calor fornecida a um corpo e a variagéo de

temperatura ohservada neste, pode ser calculada a partir do seguinte modelo (REID,

1987):

2 2
ce-c +c,| T | o[/
7 sinh(C,,/ T) sinh(C,,/ T) (42)

Onde os parametros “C” sdo parametros experimentais caracteristicos das

substancias puras para ta!l modelo.

3.2 - PROPRIEDADES DE TRANSPORTE
3.2.1 - VISCOSIDADE

De acordo com (BIRD, 2007) a viscosidade de um fluido nada mais é que a
propriedade fisica que caracteriza sua resisténcia ao movimento. Ou seja, quanto
maior a viscosidade, menor serd a velocidade em que o fluido se movimenta quando
sujeito a uma forga. O modelo a ser utilizado para se determinar a viscosidade de uma

mistura foi o Chung-Lee-Starling.
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Modelo Chung-Lee-Starling {REID, 1987):

_C(MTY"”? N MTH"? (43)
v 2/3 c
V. Q, Vo (44)
F =1-02756w +0.059035.* +«
ch = Zzyiijaj (45)
P
yzmiVct
. ZZ Ptel cf (46)
om V
ZijxchchymM i 2
M=
/R (47)
Z xixj.co,.ch&.
=~
Vo (48)
131 3u
H, = 7 17
cmocm (49)
Zz‘xixjpizpjzlfcm
# -4 7 J (50)
Vey
_ 1/2
Vc:j - (Vqu) (5 1)
1/2
1, =(T,1,) (52)
(w,+w,)
U 2 1/2 (53)
YAl M 4+ M,
j j (54)

Onde Fc é uma correcdo do formato/esfericidade das moléculas, p € u
momento dipolo, p; € o momento dipolo reduzido e €; € uma constante que pode
modificar dependendo do tipo de substdncia que estd se trabathando, para 2 maioria

dos casos deve-se usar o valor de 33,34.
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3.2.2 - TENSAO SUPERFICIAL

A tensdo superficial € uma caracteristica fisica que existe na camada superficial
de um liquido, o qual faz com que as moléculas presentes nesta drea criarem uma
pelicula que tendem a se comportar como uma membrana eldstica (BIRD, 2007). Para

o calculo da tensao superficial foi utilizado o seguinte modelo (REID, 1987):

o' =Y xa" (55)

o _ (Coj +Cy T4 Cy T +Co, T
o _C'I_T‘ 2503 gt Cailn Aosiln
H h( n) (56)

Onde os parametros C sdo valores experimentais das substincias puras para se
determinar a tens3o superficial de cada componente e, a partir deles, calcular a tensio
superficial da mistura, ponderando esses valores com a composicdo de cada um dos

companentes.

3.3 - FLASH

Considerando uma mistura de liquidos a uma temperatura T e pressdo P, em
equilibrio com seu vapor a mesma temperatura e pressdo. As varidveis de interesse
s30 a pressdo, temperatura e composigdo em ambas as fases, onde, a partir de

algumas dessas varidveis, é possivel se calcular as demais.

O equilibrio de fase governa a distribuicdo de espécies moleculares entre as
duas fases {liquida e vapor). As condi¢cdes de equilibrio podem ser derivadas de forma
simples utilizando a energia de Gibbs. A energia livre de Gibbs de uma mistura é
func@o da temperatura, pressao e composicao, e sua derivada total pode ser escrita

em termos de derivadas parciais em variaveis independentes (ADEWUMI, 2014):

o] ) (8], (2]
T Jo,, oP )r. on, PT.m, o, P.T.n;

{57)




Onde, n; é o nimero de mols de todos os componentes, n; é o nimero de mols

de todos os componentes exceto o que estd sendo considerado {i}.

Considerando a pressdo e temperatura constante, a Equacio 57 € reduzida a:

toeal
dGpr = pdn + pdn, + .. = [Z p,dn,] (58)
i1

P.T

Onde y; é o potenciaf quimico do componentei,

"o
&If P’T’"jﬂ' (59)

Para o equilibric a P e T constantes, a energia de Gibbs é minimizada e
matematicamente significa dG=0. Portanto a equacdo 58 € igual a zerc no minimo e

para sistemas fechados todos os dn; s3o zero, assim,

dG, . =0 (60)

Em um sistema de duas fases, no equilibrio, aplicando a equac¢ao 58, temos

que:
d'(}'I‘ P = Zﬂjydnly +Z ;limeL = 0
5 i (61)
Onde V e L denotam as fases vapor e liquida respectivamente.
Para um sistema fechado sem reagdo quimica , onde dn’=-dn;, a Equacdo 61 é
reduzida a Equagao 62.
[ 4 L
= (62)

Assim, o critério de equilibro geral para um sistema fechado, heterogéneo,

consistindo de mt fases e n componentes no equilibrio, e dado por:
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T(l) = T(2) =k T(f-')

P(l) :P(2) = :P(rr}
W _ @ _ )

===

u = u,

@ _ (x)

A (63)
Isso quer dizer que no equilibrio, a temperatura, a pressdo e os potenciais

quimicos de todas as espécies sdo uniformes em todo o sistema.

O potencial quimico ndo possui uma equivalente fisica e por isso é necessario
expressa-la em termos de alguma funcdo auxiliar que possa ser mais facilmente
identificada no mundo fisico. No tratamento termodindmico do equilibrio de fases,
funcdes termodinamicas auxiliares como o coeficiente de fugacidade e o coeficiente de
atividade sd3o usados, e estas funcdes estd3o relacionadas com a energia de Gibbs

(ADEWUMI, 2014).

3.3.1 - CRITERIO DE FUGACIDADE PARA EQUILIBRIO DE FASE

A fugacidade do componente i na mistura é definida como:

Rldinf,=dy, ; T=cte (64)

Onde, f; é a fugacidade do componente i na mistura e y; é o potencial quimico

do componente.

A igualdade dos potenciais quimicos no equilibro pode ser interpretada em
termos de fugacidade. Integrando a Equagdo 64 como uma funcdo da composicdo
mantendo a temperatura constante de um estado puro até o estado de mistura,

temos:

1

vV
ﬂi;l _ _G = RT ln% (65)
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Onde os termos que possuem sobrescritos “0” sdo as propriedades do fluido

puro na temperatura do sistema. Escrevendo uma expressdo andloga para a fase

liguida e igualando os potenciais, temos:

(66)

Entdo, a condi¢ao para equilibrio de fase pode ser escrito como:

=/ (67)

3.3.2 - COEFICIENTE DE FUGACIDADE

Lewis define a fugacidade de um componente i na mistura por:

dG=VdP=RTdlnf ; T=cte (68)

Para um fluido real, o volume é dado por V = ZRT/P, entdo:

dG=RTZ~‘!£— (69)
Em um gas ideal, Z =1, logo:
dG*® = RT ‘%P =RIdInP (70)
Comparando as Equagdes 68 e 69,
d(G-G®)/ RT =dIn(f / P) (71}

Integrando a Equagdo 71 a baixa pressao e a temperatura constante, temos que
o lado esquerdo da expressdo é dado pela Equagdo 72, uma vez que o termo (G-G™) se

aproxima de zero em baixas pressoes.
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_(G-G®)

1 % i 1 i i
7 4G-C )=2rL6-6"),~6-6"),, |-

(72)

Pois, (G-Gig) se aproxima de zero em baixas pressdes. Integrando agora o lado
direito da equagao 71, temos:

In (i] —In (LJ
P A, P
Para completar a definicdo de fugacidade, define-se o limite de baixa pressao,

Y
}0!5'3(;]—1 (74)

Onde a razdo f/P é definida como coeficiente de fugacidade ¢.

(G-G*) _
RT
Na pratica, o coeficiente de fugacidade é calculado com base na fugacidade da

S
lnF =Ing (75)

seguinte forma:

f=oP (76)

3.3.3 - CALCULO DA FUGACIDADE

Pode-se calcular a fugacidade do componente i, a partir da Equagdo 77, uma
vez que essa expressdo relaciona com o potencial quimico, f, com a fugacidade, ou

seja:

RTIng =y’ (T, P,n) (77)
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Onde:

r.P
p.'(T,P,n)--[aG J
6?1 T.P,n,-d

(78)

Para um gas ideal, a fugacidade é igual a pressao e o coeficiente de fugacidade
¢ 1. Para a representacdo de dados P-V-T na forma de Z=f(T,P), o coeficiente de

|
‘;
| fugacidade é avaliado da seguinte forma:

| GG o[ L)emp= [y -v)ar= [ 2 Jar

RT
f- (79)
Ou na forma Z=f(T,V}, como é usando na equag¢des cubicas de estado:
_ g b _
M:ln(i]:ln(p:_]_ Z__lu p+(Z-N-InZ
RT P RT\ p
(80)

O potencial quimico de um componente, W, é a energia de Gibbs parcial molar,

mas ela também pode ser derivada de outras propriedades:

{8, ) LA
r a"i TPy 6”’ T .V, anf 8.V.m,, a1' S.Pm, (81)

Entdo, quando fixamos o volume ao em vez da pressio, o coeficiente de
fugacidade pode ser obtido a partir da derivada totai da energia de Helmholz residual.
Tradicionalmente a definicdio de coeficiente de fugacidade ndo é alterada da transigdo

! da energia de Gibbs(G) para a energia de Helmholz (A), isto descreve o ponto de
partida entre um fluido real e um gas ideal a uma dada pressdo e nao a um dado
volume (ADEWUMI, 2014). Entdo, para determinar energia de Helmholz residual { A" )

deve-se fixar a pressdo usando a Equagao 82:

@4/, =P (82)
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E levando em consideracdo que a pressao é a mesma no gas ideal e no gas real,

porém a volumes diferentes, pode-se escrever:
A (TV(P),my= AT V(P),n)— A*(T,V*(P),m) =
vy V) V(P
j (7% -mydv— | midv= j [——-z]dv-nmnz

VE(P)

(83)

Entao,

¥ V
ng =2 A1 _jg| £X L2\ yn, |-inz
on\RT )., \nRT) 3|v \on ) (&4

A fugacidade de um componente de uma mistura depende da temperatura,

pressdo e da composigdo da mistura. Para uma mistura de gases ideais, p=1.

Para a fase vapor, a composic3o é expressa pela fragdo molar y. Para relacionar
fY com a temperatura, press3o e fragdo molar, é muito Gtil se introduzir o coeficiente

de fugacidade da fase vapor @

(85)

A qual pode ser calculada por dados da fase vapor PVT-y, usualmente
determinados por uma equagado de estado. O coeficiente de fugacidade depende da
temperatura, pressic e em uma mistura multicomponente, bem como de todas as

fragdes molares na fase vapor (ndo apenas y;).

A fugacidade do componente i na fase liquida € geralmente calculada por uma
das duas seguintes aproximagdes: aproximacdo por equag¢do de estado ou

aproximagao por coeficiente de atividade.

Aproximacdo por coeficiente de atividade: A fugacidade de um componente i na fase

liquida é relacionada com a composi¢do daquela fase por meio do coeficiente de

atividade Y,. Para desenvolver expressdes para o coeficiente de atividade, escreve-se
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uma relacdo para a energia de Gibbs total( nth) substituindo as fragbes molares xi pelo

ndmero de mols m. Os coeficientes de atividade sdo entdo calculados por:

E
i TP (86)

O Coeficiente de atividade Y, é relacionado com x; e com a fugacidade em

estado padrao fio, por:

?/ —i ‘f;L _@:(T,P,x],x,)

x, nf o(,Px=) (87)

Onde a; é a atividade do componente i. A fugacidade de estado padrio f° é a
fugacidade do componente i na mesma temperatura do sisterna a uma pressdo e

composigao arbitraria.

Embora existam algumas excecdes importantes, coeficientes de atividade para
a maioria das solugdes tipicas de ndo-eletrélitos sdo baseados em um estado padrio,
onde, para cada componente i, D f° & a fugacidade de liquido puro i 3 temperatura e
pressio do sistema, isto é, a pressdao arbitraria escolhida é pressdo total, e a
composicdo arbitraria é x = 1 (ADEWUMI, 2014). Sempre que a fugacidade de estado
padrdo é a do liquido puro, a temperatura e pressao do sistema, se obtém a relagdo

limitante (Lei de estado padrao de Raoult):

7, »1 = x -1 (88)

Aproximacdo por equacio de estado: O coeficiente de fugacidade da fase liquida, @;', é

calculada usando a equacdo que foi utilizada para o vapor (Equagdo 85). A unica
observacio significante que deve ser considerada é o fator de compressibilidade do
liquido. De tal forma que as propriedades do fluido da mistura sdo escritos em termos
dos mesmos parametros da equagdo de estado utilizando os fluidos puros. No entanto,
é importante ressaltar que os pardmetros da equacdo de estado s3o funcdes das

composicdes e para isso deve-se utilizar as regras de mistura.
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3.3.4 - FUGACIDADE DE UM LIQUIDO PURO

Para calcular a fugacidade para o liquido usando a Equacdo 68, considere a
Figura 01. O ponto A representa o estado de vapor, o ponto B — vapor saturado, o

ponto C — liquido saturado e o ponto D representa o estado liquido.

Figura 01 - Grafico de uma curva de saturagao

b A
I D TeT
2
e
']
E !‘ ™
o y .
N C R
= R R LR R R x‘ A
SatL o SatVv
Volume

Calculos da fugacidade de saturacdo podem ser efetuados por qualquer
método que determine a fugacidade de vapor. Mas entre os pontos C e D, os métodos
diferem ligeiramente na forma de calcular. Existem dois métodos primdrios para se
calcular essa mudanca de fugacidade expressa entre os pontos C e D, gue é o método

de Poynting e o método de equagio de estado (ADEWUMI, 2014).

O método de Poynting aplica a equaglo de Lewis (Equagdo 68) entre a

satura¢do (pontos B, C) e o ponto D. Onde a integral é:

Sat

fo ¢
RTlnfD = | vap
- (89)
Como o liquido é bastante incompressivel para Tr<0,9, o volume ¢
aproximadamente constante sobre o intervalo de integracdo e pode ser removido da

integral, obtemos como resultado a Equagao 90:
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fSaI RT
{90)
Entdo a fugacidade para o liquido é calculada por:
VL(P _PSGI)
0,L Sat p Sat
= P * exp| —
S = p( RT
(91)
O volume saturado pode ser estimado usando a equagao de Rackett
V.S'atL = VZ (1-Tr)0.2857
e (92)

A correcio de Poynting € essencialmente igual uma unidade (1 UNIDADE) para

a maioria dos componentes e por isso é frequentemente ignorada.

e =2

As propriedades volumétricas de um fluido puro em um dado estado sdo
normalmente expressadas com o fator de compressibilidade Z, o qual pode ser escrito

como uma fungdode TePouTeV:

_PV _
Z=E7__‘"fp(TsP)_fV(TsV) (94)

Onde V é o volume molar, P é a pressdo absoluta, T é a temperatura absoluta e
R € a constante universal dos gases. Para um gas ideal, Z=1, ja para gases reais, Z

normalmente é menor que um exceto em altas temperaturas e pressoes.

A relacio algébrica entre P, V e T é chamada de equag¢do de estado (EOS), e
muitas delas tém sido propostas para aplicagbes no campo da engenharia. As EOS

podem ser classificadas em:
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» Eguacdo do virial
e Semi-tedrica EOS cubica no volume, e este volume pode ser encontrado de
forma analitica a partir de uma especificagdode Pe T

e Equacdes n3o analiticas

A equagado virial pode ser derivada a partir da teoria molecular, mas é limitada
em sua aplicabilidade. Pode representar desvios modestos do comportamento de gas
ideal, mas ndo propriedades de liquido. 1d as equacdes semi-tedricas {(EOS) podem
representar o comportamento tanto de liquido quanto de vapor ao longo de uma faixa
limitada de temperaturas e pressdes. Finalmente, as equac¢des ndo analiticas sao
aplicaveis em faixas mais amplas de P e T que sd3o as equagdes analiticas, mas eles
normalmente requerem muitos parametros que necessitam de adaptacdo para grande

quantidade de dados de vérias propriedades (ADEWUMI, 2014).
3.3.5- EQUACAO DO VIRIAL

A equacdo do virial, proposta por Thiesen em 1885, representa o
comportamento volumétrico de um fluido real a partir da equacdo de gas ideal. Trata-
se de um série polinomial na press3o ou no inverso do volume no qual os coeficientes

sdo fungdo apenas de T para um fluido puro. A equacdo com seus termos iniciais é:

2
Z =1+B(-P—J+(C—Bz)[i] +...=1+£+£2~+...
RT RT Vv v
{95)

Onde os coeficientes B,C,... s8o chamados de segundo, terceiro,... coeficientes
do virial. Estes coeficientes sdo relacionados com a forga de interacdo entre as
moléculas. Apesar da sua base tedrica, a equagdo virial ndo é amplamente utilizada,
principalmente porque os valores dos coeficientes n3o sdo conhecidos. Na verdade,
apenas o segundo coeficiente virial foi estudado extensivamente para fluidos simples e
alguns hidrocarbonetos leves. Como resultado, na pratica, a equag¢3o virial é usada

apenas para vapores a baixas pressSes (1 a 5 atm) e longe da transi¢3do liquido-vapor.
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3.3.6 - EQUACOES DE ESTADO ANALITICAS

Entre as equacgdes analiticas do estado, EOS clbicas sdo as mais difundidas e
simples na forma. E possivel formular todas as possiveis EOS clbicas em uma Gnica

forma geral, com um total de cinco parametros. A forma cubica geral para P é:

p_ R OW-n)
Vb (V-b)V*+6V +e)

(96)

Onde dependendo do modelo, ©, b, n, 8§ e € sdo constantes ou podem variar
com T e/ou composicdo. A tabela abaixo apresenta os valores das constantes para

alguns modelos:

Tabela 01 - Valores das constantes para alguns modelos de EOS

EOS . A & ©  Parametros
Van der Waals (1890) 0 0 a a,b
Redlich e Kwong (1949) 0 0 aln™> a,b
Wilson (1964) B 0 aa(T,) a, b, aT)
Soave (1972) B 0 aa(T,) a, b, aT)
Peng e Robinson (1976) 2b -b* aa(T,) a, b, a(T)
Soave (1979) B 0 aa(T,) a, b, a(T)
Peneoux, et al. (1982) b+3c 2¢? aa(T,) a, b, c, a(T)
Soave (1984) 2c c? aa(T,) a, b, c, afT)
Twu, et al. (1992) 4b+c bc aa(T,) a, b, c, afT)
Soave (1993) B 0 aa(T,) a, b, a(T)
Patel (1996) b+c -be aa(T,) a,b,c, afT)
Zabaloy e Vera (1996,1998)  2b b’ aal)  a,bal)

Para estimar os parametros a e b para um fluido puro, usando a EOS SRK:

_RT B a(T)
Cv—b v(v+b) (97)

4

Esta equacdo pode ser rearranjada na forma de um polindmio cubico:

v3 __R_T_vz +[.q__.b2 _@Jv_ib_zo
p P p P -
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No ponto critico, esta equacdo precisa considerar que (v —v.)’=0. Isso é:

vi=3viv_ 43w -y} (99)

Quando compara-se termo a termo os dois polindmios encontram-se um

sistema de equagdes que podem ser resolvidos para se determinara, b e v,.

RT A 100
3V€ = £ " 3\)"," =i—b2 —_R]:b & ch = ﬂ ( )
pc pc pl.‘ pC

A segunda equagdo é combinada com as outras duas, chegando:

2v:—(v.+b) =0 (101)

A qual é resolvida para a raiz positiva de b = (2* - 1)v.. Em termos de

temperatura e pressao critica, para qualguer componente i,

RT,
b, = 0,08664 . (102)
22
a = 0,042747 %1
. (103)

Em temperaturas diferentes da critica,

a(T)=aa(Tl)
onde - 108}
a(T)=(1+c(1-T2)) (105)

O parametro c; estd diretamente conectado com o fator acéntrico dos

componentes:

c,=0.48508+1.551710 - 0.156130° (106)
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3.3.7 - REGRA DE MISTURAS

A grande utilidade das equagdes cubicas de estado é para calculos de equilibrio
de fase envolvendo misturas. As considerac0es assumidas nestes calculos s3c as
mesmas usadas para fluidos puros, uma vez que se possuam os parametros de
mistura. Por muito tempo usou-se apenas a regra de mistura de Van der Waals com

um ou dois parametros.

a= Z Z Xxa, (107)
b= 2 xxpb, (108)

Onde:

a, = Jaa,(1-k) (109}

1
b, =—(b,+b)1-1
, =56, +b,)0-1,) ato)

Onde k; e l;; s3o pardmetros de interagado bindrios obtidos a partir do ajuste da
equacdo de estado para dados experimentais. Fisicamente o k;; representa a interacao
eletrostdtica entre as moléculas envolvidas e o [; representa uma dificuldade de

interacdo entre as moleculas devido ao seu formato.
3.3.8 - EQUILIBRIO LIQUIDO VAPOR POR EOS

O equilibrio liquido vapor é comum em todas as aplicagdes de petréleo e gas
natural. Uma vez que se entende a matematica por tras deste fendmeno, pode-se

resolver uma grande variedade de aplicagoes.

A condicdo para que ocorra o equilibrio liquido vapor é que o potencial quimico

de cada componente em ambas as fases sejam iguais:
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gt = pt (111)

Ou de forma equivalente,

= ft (112)

Com isto o sistema encontra-se em equilibrio. A fugacidade de cada
componente e cada uma das fases também precisa ser igual e a fugacidade de um
componente em uma mistura pode ser expressa em termo dos coeficientes de

fugacidade como j4 foi dito anteriormente, logo (ADEWUMI, 2014):
S =y P (113

fr=xg"pP (114)

Como as fugacidades devem ser iguais:

vy ' P=xg"P (115)

A condigio de equilibrio pode ser escrita em termos da razdo de equilibrio

Ki=vif %,

Y _ ¢
K == ¢_V
oo (116)

Considerando um sistema em estado estaciondrio e em estado de equilibrio

como mostrado na figura a seguir:



Figura 02 - Estado de equilibrio entre as fases

Vy,i=123..n,

Rz,i=123..n,

Lx,i=123...n,

Onde F é a alimentacdo do sistema com uma composi¢do z; (i = nimero de

componentes), uma vaporizacao flash ocorre a uma dada temperatura e pressdo (T e

P), originando duas correntes de saida, uma liquida, nomeada de L, como composigdo

X; @ uma vapor, V, com composigdo y;. O balango molar global é:

F=L+V

E as fragdes de gas (fragdo vaporizada) e de liquido sdo dadas por:

Se dividirmos a equagao 117 por F, teremos:

=0, +a,

(117)

(118)

(119)

(120)

Pode-se também dizer que o nimero de mols de um componente “i” por mols

de mistura na fase liquida é dado por xa; e na fase vapor é y;ay. Logo, a conservagdo

de cada componente no sistema é:

Y, + X0, =2z

A equacdo 120 pode ser introduzida na equagao 121,

Y&y +xi(] _av')zz.'

(121)

(122)

41



Substituindo o valor de x; retirado da equagdo de equilibrio e resolvendo para

Vi,
Vi
yY.a, +:(_i(l_ay) =2z
) 2K, (123)
Ll (K- (124)
Sabendo que o somatério das composicGes na fase vapor € uma unidade,
Z; yi=1 (125)
Temeos:
i zK, 1
S, (K —1) (126)

Efetuando as mesmas manipulagdes matematicas sé que desta vez trabaihando

com o valor de x;, temos:

Kxa,+x(l-a,)=z (127)
Z;
X, =—-
I+, (K, -1) (128)
Nc
2T KD V(K =
{129)

Logo, para os somatdriosde x; e y;,

C (K
Z ‘Z" “Z(y. sz ,,(K—l) =0 (130)

Esta equacdo também é chamada de funcdo objetivo ou fungcdo objetivo de
Rachford-Rice, pois, é usada como ponto de partida para a solu¢do de problemas que

envolvam equilibrio liquido vapor.
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Para se resolver um problema que envelva eguilibrio de fases, pode-se analisar

um flash e utilizar as equagGes anteriores, principalmente a equagdo de Rachford-Rice.

Para se obter a solugdo de uma forma mais simples, pode-se utifizar o método de

Newton-Raphson. No entanto, faz-se necessario calcular os pontos de bolha e de

orvalho do sistema, os quais sdo usados para determinar a condigdo de saturagdo do

liquido e do vapor. Quando o equilibrio liquido vapor ocorre, o vapor esta no ponto de

orvalho e o liquido estd no ponto de bolha (ADEWUM!, 2014).

Para o caso do ponto de bolha, a fragdo vaporizada é zero e por isso:

a,=0 f{0}=0

Fl0)=350-K) =3z -3 2K, =0

= i=1

c c
22K =1 = K,=PIP = B, =)zP )

i=1 =1

Ja para o caso do ponto de orvalho,

(131)

{132)

(133)

(134)

(135)

{136)

Um algoritmo deve ser seguido a fim de se resolver as equagbes do sistema

quando ele se encontra no ponto de botha ou no ponto de orvalho é apresentado nas

figuras 03 e 04.
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Figura 03 - Algoritmo para célculo do ponto de bolha

—1 —Dado P, estima-se T por :

|nIC!0 ¢ &
=l

2 — Calcula-se K pela correlagdo de Wilson
3—-yi=Kxi

e

" Usando EOS:
1 - Calcula-se Z, onde, ZL = Max(Z)

ZV =Min(2)
2 — Calcula-se as fugacidades da
fase Liquida e fase Vapor, @, € @,

.3 - Calcula-se X =g, g,

c
&, =Y (-5 <107
fe=l

y ndo Comvergm

¥ Convergir

fir=0 .
» Saida
g, =(1-zK) <107

F(O)=0

Figura 04 - Algoritmo para cédlculo do ponto de orvalho

"1-Dado P, estima-se T por:

Inicio: ¢ , T

2 - Calcula-se Kipela correlagao de Wilson
3-yi=KxX

b

" Usando EOS:
1 —Calcula-se Z, onde, ZL = Max(2)

ZV = Min(2)
2 — Calcula-se as fugacidades da
fase Liquida e fase Vapor, @,- € ¢;

3 —Calcula-se K, =¢, /¢,

¢
£ = Z(l -3y <107%

x n2o Comvergir

x Comvergir ,‘

fili=0

fi0y=0

,_(V--l) <107

=1




A necessidade de se fazer os célculos do ponto de bolha e de orvalho esta no
fato de que, para se resolver o flash, no estado de equilibrio liquido vapor, é
necessario saber se a fase (ou as fases) é estdvel. Se a fase ndo for estdvel, faz-se a
necessidade de se efetuar os célculos para o ponto de bolha e/ou de orvalho. Para a
resolucdo do sistema flash deve-se seguir o seguinte algoritmo apresentado na figura

05:

Figura 05 - Algoritmo para célculo do flash

& « B apl s3mp v -Loy|
- T

{ Rachford - Rice

- K -1 -0
-

1=-Vi& -

P,
“T1+V(K, -1
=xK

I‘I

Este método de resolucdo do flash é o modelo mais simples de se obter a
solucdo a partir da equagdo de Rachford-Rice e do procedimento de Newton-Raphson

para convergéncia, conhecido como método das substituicdes sucessivas (SSM).
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Entretanto, quando o sistema esta perto do ponto critico e as fugacidades sdo

fortemente dependentes da composicdo, uma baixa convergéncia do método SSM

! ocorre. Uma das formas de tentar corrigir esse problema é a proposicio de um novo
modelo, chamado de método da substituicdo sucessiva acelerado e estabilizado

(ASSM). Esse procedimento é implementado para acelerar os célculos dos valores de

Ki, especialmente préoximeo do ponto critico onde o método tradicional ndo é eficiente.

No ASSM os seguintes passos sdo seguidos:
1 - Usa-se a técnica do SSM para iniciar o valor de K;.

2 - Checam-se os seguintes critérios a cada passo durante as iteracdes usando o SSM:

N
Z(R’;mw _1)2
——>08 (137)
Z(R’;-OM _1)2
1
laynew _ aVDld < O,I
”. (138)
107° <> (Rr™ -1 <107
Z( " —1) (139)
0 |
%S (140)

Onde o Rr; é a razdo entre a fugacidade do liquido e a fugacidade do vapor para

um dado componente i.

-~
il

3 - Se todos os critérios acima sdo satisfeitos, a técnica de iteragdo é trocada de SSM
| para ASSM. Se ndo, SSM é utilizada para fazer a atualizagdo dos valores de K;. As

| seguintes expressdes sdo usadas para fazer a atualizag3o dos K; no modelo ASSM:

. K™ =K R (142)
l 2/1 3 (ero[d “‘1)
| P (R’;ara' —Rr™) {143)



4 - Uma vez que todos os critérios do passo 2 sdo satisfeitos, pula-se esse passo para as
proximas iteragdes e utiliza-se o método ASSM para atualizar os valores de Ki até

ocorrer uma convergéncia.

Sempre que o método ASSM for usado, deve-se observar se os valores
calculados estdo dentro do esperado fisicamente {(como por exemplo, a razdo entre as
fugacidades estarem proximo a uma unidade). Caso ndo seja verdadeiro, deve-se

rejeitar o método e retornar ao método padrdo SSM.

3.3.9 - CRITERIQ DE ESTABILIDADE

Um dos aspectos mais dificeis de fazer célculos ELV pode ndo ser o préprio
calculo de divisdo em duas fases, mas saber se uma mistura realmente é dividida em

duas {ou mais} fases para uma dada condigdo de pressao e temperatura.

Michelsen {1982) sugeriu a criagdo de uma segunda fase dentro de uma
determinada mistura para verificar se o tal sistema é estdvel ou ndo. O teste deve ser
realizado em duas partes, considerando-se duas possibilidades: a segunda fase pode

ser tanto vapor ou liquido. O resumo do método é descrito abaixo:
1 - Calcula-se a fugacidade da mistura, f;;, usando a composigdo global z;.

2 - Criar uma segunda fase vapor:

Usar a correlacdo de Wilson para se obter os valores K; iniciais

F, T
K, :?exp[5.37(1+w,-)(1-}-):l (144)

Calcular o namero de mols da segunda fase

Y, =zK, (145)

Obter a soma do nimero de mols

S, = 2 Y (146)

Normalizar o nimero de mols da segunda fase para se obter as fragSes molares
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¥
S

¥

Y=

(147)

¢ Calcular a fugacidade da segunda fase (f,;) usando uma EOS correspondente

¢ Calcular corregdes para os valores de K;

_fa 1
R’A&

(n+1} _ ()
Kz‘ "Kx‘ Rx

o Checar se:

A convergéncia é alcancada:

i(& -1’ <107

A solugido trivial é alcangada:

> (nK,)’ <107

(148)

(149)

{150)

(151)

Se a solugdo trivial é alcancada, deve-se parar o procedimento. Se a

convergéncia ainda nao foi alcangada, usa-se os novos valores de K; e reinicia o

procedimento.
3 - Cria-se uma segunda fase liquida:

Segue-se o0 mesmo método anterior, com as seguintes diferengas:

Y=t
K,
N,
SL:ZK
Y,
x, ==
S,
R::%' L

(152)

(153)

(154)

(155)

48



Interpreta-se esse método da seguinte forma:

e A mistura é estavel (prevalece a condicdo de Gnica fase) se:
* AmbosostestesS<1(S,<1leSy<1)
* Quambos os testes convergem para a solucdo trivial

= Quum teste converge para a solucgdo trivial e outrogeraS< 1

3.3.10 - MODELO BASICO DE RESOLUCAO DE UM FLASH

Para determinar completamente o sistema em um flash, as seguintes equagdes

devem ser resolvidas:

0=F-V-L (156)
0=Fz -Vy, - Lx (157)
0=Kx-J (158)

As equacdes acima sdo respectivamente o balango de massa geral, o balango de
componentes em ambas as fases, o balanco energético e as equacdes de equilibrio
para cada um dos componentes. A resolucdo destas equagdes para a resolugdo de um

flash é conhecido como método de Newton para resolugao de um sistema flash.

Outros fatos importantes a serem citados sobre flash sdo os tipos do mesmo
que podem existir em virtude dos parametros conhecidos:

Tabela 02 - Tipo de flash

Tipo de Flash méé;&:ificacﬁb B
T
il QT
]! QV
v V,T
Vv V,P

Vi T,P

Neste trabalho estd sendo estudado apenas o tipo VI, ou seja, o flash com

especificacdo de temperatura e pressdo conhecidos.
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3.4 — COLUNA DE DESTILACAO

E comum para a solucio de problemas de separacio de multiplos estigios
envolvendo estagios de equilibrio o uso de métodos grificos, empiricos e métodos de
aproximagdo. Exceto para casos simples, como uma destilagdo binaria, esses métodos

sao Uteis apenas para uma avaliacdo preliminar em estudos de projetos.

Um projeto final de um eguipamento de varios estagios para o processamento
de um maior nimero de componentes requer uma determinagdo rigorosa de
temperaturas, pressdes, taxas de fluxo de correntes, composicdo de correntes e taxas
de troca de calor em cada um dos estagios envolvidos. E para isso, as propriedades

fisicas e eficiéncias dos estagios devem ser bem conhecidas.

A solucdo é obtida através da resolugdo de um sistema de equacles
envolvendo o balango material, balango energético e relagdes de equilibrio. Podendo
existir um grande numero de sistemas ndo lineares, consegquentemente a solugdo
torna-se relativamente dificil e tediosa. Entretanto o uso de cédigos computacionais
para a solugdo de tais sistemas tornam os calculos mais rapidos e podendo ser refeitos
com modificacdes de forma rotineira e sem maiores dificuldades. Tal método pode ser

aplicado a absorgdes, stripping, destilacdo e extracOes liquido-liquido (SEADER, 2006).

Considerando o processo geral, continuo, um separador vapor-liquido ou
liquido-liquido em estado estaciondrio constituido de um namero de estagios

arrumados em uma cascata contracorrente, Assumindo que:

1. O equilibrio de fase é realizado em cada estagio
2. Na&o existem reagdes quimicas
3. Arrastamento de gotas de liguido em vapor e oclusdo de bolhas de vapor em

liquido s&o despreziveis.

Um esquema pgeral da representacdo de um estagio de equilibrio j é
apresentado na Figura 06 para um separador liquido-vapor, onde os estagio sdo

numerados de baixo para o topo. O mesmo aplica-se para um separador liquido-
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liguido se as fases liquidas de alta densidade s3o representadas por correntes de

liquido e a fase de liquido de baixa densidade é representada por correntes de vapor.

Entrando no estagio j um fluxo molar de alimentagdo Fj, com uma composicdo
molar z; do componente i, temperatura Ty, pressdo Py e entalpia molar hg;. Assume-se
a pressdo de alimentagdo igual ou maior que pressdo do estégio P;. Qualquer excesso
na pressdao de alimentagdo (Pr — P;) é reduzida adiabaticamente a zero através da
valvula F. Também entrando no estagio j, existe o liquido do estagio j-1 acima, com um
fluxo molar Li4, com composicdo molar x;;1, entalpia hyj.;, temperatura T;., e pressdo
P;1, a qual é igual ou menor que a pressdo do estdgio j. Pressdo de liquido do estagio j-

1 é aumentada adiabaticamente passando pela L.

Deixando o estagio | existe vapor com propriedades intensivas vi;, hy;, T, e P;.
Essa corrente pode ser dividida em um vapor laterai de fluxo molar W; e uma corrente
entre estagios de fluxo molar V; para ser enviado para o estagio j-1 ou, se j = 1, para
deixar o separador como um produto. Existe também o liquido deixando o estagio j,
com propriedades intensivas x;; hy, T; e P;. O liquido que deixa o estagio pode ser
dividido em uma corrente lateral de liquido com fluxc molar U; e uma corrente entre
estagios com fluxo molar L que sera enviada para o estagio j+1. Tal representagdo

pode ser observada na figura 06.

Calor pode ser transferido de um estagio para o outro a uma taxa Q;, simulando

os equipamentos de troca de calor dos estdgios.
A equacdo a ser resolvida para o balango material de componente em cada
estagio é:

M, =L

i j—lxi, J-1

+Vj+lyi,j+l +F:;zx',j —(Lj‘ +Uj)x;',j _(V_; +H/j )y;‘,j =0 (159)

Para o equilibrio de fase para cada componente em cada estagio:

E':',j=yi,j K x =0 {160)

(4 e N

A soma das fragdes molares em cada estagio é dada por:
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&
(5,),= X5, -1=0 wen

C
(S,), =§x.,,-‘1=0 (162)

E o balango energético (onde as energias cinéticas e potenciais sdo ignoradas):

H ;= L j—:hf-,-. +V,

thm +thﬁ, -, +Uj)th o ( +Wj)h,,f -Q;=0 (163)
Em geral Ki; = Ki,j{Tj;Pj,-xi;Vi}; hj = hi{Ti.-Pi:"i ou \[i}. Um esquema de multiplos
estagios pode ser observado na Figura 07.

Figura 06 - Esquema de um Unico estagio em uma coluna de destilagdo. Fonte:
(SEADER et al, 2006)

VI L Liguido do estagio
-4 acima
A "
W, i
| |
Vapor lateral x
{retirada) .
B
¥ [
i . Altura de
Liquide
‘. ] :
F — e Estagio | —
al - alvula
Alimentacao i
_T\
. l
alvu
v
|
l | 3
1 T ,
P
| e U
|
| v Liquido fatera
sevivada)
Vapor do {retirada)
Estagio abaixo Vi*l L‘
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Figura 07 - Esquema de multiplos estagios em uma coluna de destilagdo. Fonte:

(SEADER et al, 2006)
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4.0 - METODOLOGIA

Para alcancar os objetivos deste trabalho foram cumpridas as seguintes etapas:

e Estudo dos modelos a serem implementados.

e Criacdo do algoritmo e coédigo no Matlab para os modelos de propriedades
termodindmicas e de transporte mencionados. Os cdédigos serdo desenvolvidos
utilizando vetores unidimensionais e bidimensionais de forma a tornar os mesmos
mais eficientes no processamento (reduzindo o uso de funcdes de loop, tais como,

“for” e “if")
e A metodologia para resolugdo dos calculos termodindmicos e de transporte é

apresentada na figura 08.

Figura 08 - Metodologia para implementacdo dos codigos para calculo de propriedades de

termodinamicas e de transporte

Al
neenos :
2ol 103 Desenvolvimento dos

maodef .
. chdigos &  Resolucdo de problemas = Resultados
termodindmicose de :
na hinguagem Matlab
ransporte

Parametros de substancias
ptiras e/ou pardmetros
interativos

e Desenvolvimento de um cédigo computacional no Matlab para a resolu¢do de um
sistema formado por um vaso de flash e também para uma coluna de destilagdo. O

esquema de desenvolvimento destes codigos pode ser observado na Figura 09.

e Para o caso do método de Newton otimizado, foi usada a funcdo de otimizacdo

interna do Matlab “fmincon”.
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Figura 09 - Metodologia para implementacdo dos codigos para resolucdo de flash e coluna de

destilagdo

Algoritmo Flash -
Método Newton

Algoritmo Flash -
Método Newton
olimizade

Algoritmo Flash — _ Desenvolvimento dos Resokigdo de
Substituic 3o Sucessiva cidigos na inguagem : problemas
iiatiab

— Resuitados

Algoritmo Flash —
Substituicdo Sucessiva

Acelernda Pardmetros de

substancias puras
efou pardmetios
interativos

Algoritmo Coluna—

Varios estagios tlash

usando substituicdo
sucessiva

e Validacdo dos modelos implementados comparando os resultados obtidos com os do

Aspen Plus® de acordo com a Figura 10.

Figura 10 - Metodologia para validacdo dos resultados obtidos com os cédigos implementados

Resuftados obtidos
pelos modelos
implementados

Errorelativo il Validacdo dos
resultados

Resultados obtidos
pelos simulador
Aspen Plus

e Todos os cédigos desenvolvidos se encontram no apéndice deste trabalho.
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5.0 - RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 - PRESSAO DE PONTO DE BOLHA E DE PONTO DE ORVALHO EM MISTURAS

Primeiramente simularam-se os modelos computacionais desenvolvidos para o
cdlculo do ponto de bolha e do ponto de orvalho, ambos do subtipo P, o qual se
conhece a temperatura e se deseja calcular a press3o de ponto de bolha e de orvalho.
Além do célculo do flash propriamente dito comparou-se com os valores obtidos com
o do Aspen Plus® Calculou-se a pressdo de bolha para as seguintes misturas

apresentadas na tabela 03:

Tabela 03 - Composi¢ao das misturas usadas nos célculos de pressdo de ponto de

bolha e de ponto de orvatho

_ : Fracdo Molar
Componente Mistural Mistura2  Mistura3
Nitrogénio 0,014
Metano 0,943 0,6436
Etano 0,39842 0,027 0,0752
Propano 0,29313 0,0074 0,0474
n-Butano 0,20006 0,0049 0,0412
n-Pentano 0,07143 0,001 0,0297
n-Hexano 0,03696 0,0027 0,0138
n-Heptano 0,0303
n-Octano 0,0371
n-Nonano 0,0415
n-Decano 0,0402

Para se efetuar o calculo da pressdao de ponto de bolha é necessdrio se
conhecer a temperatura em qual se encontra a mistura, entdo, foram feitas as
seguintes variacdes de temperatura:

e Mistura 1 — Partindo do valor de temperatura de 270 K até 380 K variando com
intervalos de 10 K, totalizando 12 casos.

e Mistura 2 — Partindo do valor de temperatura de 140 K até 200 K variando com
intervalos de 10 K, totalizando 7 casos.

e Mistura 3 — Partindo do valor de temperatura de 260 K até 420 K variando com

intervalos de 10 K, totalizando 17 casos.
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Os valores obtidos para a pressdao de ponto bolha e as respectivas iteracdes da

mistura 1 estao apresentados nas tabelas 04 e 05.

Tabela 04 - Resultado do célculo de pressdo de ponto de bolha pelos métodos de

Newton e otimizado para a mistura 1

Caso Newton =~ Otimizado
PB (bar) iteracdes PB (bar) Iteracdes

1 0,9311 15 0,9311 4

2 11737 16 1,1737 4

3 1,4548 16 1,4548 4

4 1,7755 16 1,7759 5

5 2,1376 17 2,1376 4

6 2,5395 16 2,5395 4

7 2,9796 15 2,9796 4

8 3,4539 15 3,4539 4

9 3,9545 14 3,9545 4

10 4,4675 16 44675 4

11 4,9666 17 4,9665 4

12 5,3913 19 5,3913 7

Tabela 05 - Resultado do célculo de pressao de ponto de bolha pelo método de

substituicdo sucessiva, substituicdo sucessiva acelerada e Aspen Plus®. para a mistura 1

Caso Subétituigéo Sucessiva

 PB (bar) : iteracbes

0,9311
1,1737
1,4548
1,7759
2,1376
2,5395
2,9796
3,4539
3,9544
4,4675
4,9666

~ 5,3912

O o ~NOUE WNR

B
= O

| =
N

7
8
9
10
11
12
13
13
17
25
41
130

Substituicdo Sucessiva
Acelerada

PB (bar)

0,9311 8
1,1737 9
1,4548 10
1,7759 9
2,1376 10
2,5395 12
2,9796 10
3,4539 8
3,9545 10
4,4675 11
4,9666 20
5,3913 53

ASPEN

iteracbes PB (bar)

0,931142
1,173743
1,454832
1,775867
2,137510
2,53934
2,979423
3,453582
3,954136
4,467208
4,966563
5,391629

Os valores obtidos para a pressdo de ponto bolha e as respectivas iteragdes da

mistura 2 estdo apresentados nas tabelas 06 e 07.
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Tabela 06 - Resultado do célculo de pressdo de ponto de bolha pelos métodos de

Newton e otimizado para a mistura 2

Caso Newton
PB (bar) iteragdes

1 0,7037 13
2 1,1056 13
3 1,6506 14
4 2,3607 15
5 3,2522 20
6 4,3245 36
7 ~ 5,9015 70

Tabela 07 - Resultado do célculo de pressdo de ponto de bolha pelo método de

'Otimizado
Iteragbes

PB (bar)
0,7037
1,1056
1,6506
2,3607
3,2522
4,3245
5,9015

4

N B WwWwww

substituicdo sucessiva, substituicdo sucessiva acelerada e Aspen Plus® para a mistura 2

'Casb | Subst:tun;ﬁo Suces'si\;a'

NV A WNR

Substituicdo Sucessiva
Acelerada

PB (bar) iteragdes PB (bar) iteragdes
0,7037 7 0,7037 7
1,1056 8 1,1056 8
1,6506 10 1,6506 8
2,3607 11 2,3607 8
3,2522 14 3,2522 6
4,3245 30 4,3245 15
5,9018 258 5,9045 59

ASPEN

PB (bar)
0,707324
1,110644
1,657234
2,36892
3,261935
4,335644
5,922789

Os valores obtidos para a pressdo de ponto bolha e as respectivas iteragdes da

mistura 3 estdo apresentados nas tabelas 08 e 09:

Tabela 08 - Resultado do célculo de pressao de ponto de bolha pelos métodos de

o

NV A WNR

Newton e otimizado para a mistura 3

Newton
PB (bar) iteracOes
15,9754 23
17,2516 22
18,3751 22
19,3525 23
20,1899 22
20,8926 22
21,4653 22
21,9123 22
22,2367 23

_ Otimizado
IteragOes

PB (bar)
15,9754
17,2517
18,3751
19,3525
20,1899
20,8925
21,4653
21,9123
22,2368

7

~N N 00 00 0000w
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10
11
12
13
14
15
16
17

Tabela 09 - Resultado do calculo de pressdo de ponto de bolha pelo método de

22,4417
22,5291
20,5002
21,3553
19,0940
17,7134
21,2105
17,5790

23
23
23
23
23
24
24
35

22,4417
22,5291
20,5001
21,3553
19,0938
17,7134
21,2105
17,5730

wowhs oo~

substituicdo sucessiva, substituicdo sucessiva acelerada e Aspen Plus® para a mistura 3

Caso _'Substituiqéo Sucessiva

; PB(bar) itérag:ﬁes

LNV A WNIE

=
= 0

[ 2
NoOWnMAEWN

|
|

15,9753
17,2516
18,3751
19,3525
20,1898
20,8925
21,4652
21,9122
22,2367
22,4416
22,5290
20,5001
21,3552
19,0936
17,7133
21,2101
17,5729

85
86
89
93
98
106
116
130
148
174
211
268
360
528
892
1989
6552

Substituicdo Sucessiva
~ Acelerada

PB (bar) iteragdes
15,9754 27
17,2516 38
18,3751 30
19,3525 24
20,1899 32
20,8925 28
21,4653 25
21,9122 22
22,2367 25
22,4416 23
22,9579 17
20,5001 38
21,3553 27
19,4930 19
17,7136 78
21,2102 45
17,5832 496

ASPEN

PB (bar)
15,83721
17,11479
18,24031

19,2203
20,06068
20,76685
21,34307
21,79399

22,124

22,33194
22,77739
20,85197

21,3708
19,16648
17,91731
21,19555
17,37437

Utilizando-se da equacgdo do erro relativo percentual e considerando o valor do

Aspen Plus® como sendo o tedrico:

£(%) =

V, —V;I

———*100
14

r

Onde V. é o valor dos modelos e V, é o valor do simulador Aspen Plus®. Obteve-

se 0s seguintes resultados para cada uma das misturas respectivamente, apresentados

nas tabelas 10, 11 e 12:

59



Tabela 10 - Erro entre modelos de ponto de bolha e Aspen Plus® para a mistura 1

Caso Newton Otimizado Substituicdo Substituicdo
Sucessiva Sucessiva
¥ —— N Acelerada
Erro(%) Erro(%) Erro{%) Erro(%)

1 0,00451 0,00451 0,00451 0,00451
2 0,00366 0,00366 0,00366 0,00366
3 0,00220 0,00220 0,00220 0,00220
4 0,00186 0,00186 0,00186 0,00186
5 0,00421 0,00421 0,00421 0,00421
6 0,00630 0,00630 0,00630 0,00630
7 0,00594 0,00594 0,00594 0,00594
8 0,00921 0,00921 0,00921 0,00921
9 0,00921 0,00921 0,00668 0,00921
10 0,00654 0,00654 0,00654 0,00654
11 0,00074 0,00127 0,00074 0,00074
12 0,00610 0,00610 0,00796 0,00610

Tabela 11 - Erro entre modelos de ponto de bolha e Aspen Plus® para a mistura 2

Caso Newton Otimizado Substituicdo Substituicdo
Sucessiva Sucessiva
- - B Acelerada
Erro{%) Erro{%) Erro(%) Erro(%)
1 0,51235 0,51235 0,51235 0,51235
2 0,45415 0,45415 0,45415 0,45415
3 0,40031 0,40031 0,40031 0,40031
4 0,34699 0,34699 0,34699 0,34699
5 0,29844 0,29844 0,29844 0,29844
6 0,25703 0,25703 0,25703 0,25703
7 0,35944 0,35944 0,35438 0,30879

Tabela 12 - Erro entre modelos de ponto de bolha e Aspen Plus® para a mistura 3

Caso Newton Otimizado Substituicdo Substituicao
Sucessiva Sucessiva
_ Acelerada
Erro(%) Erro{%) Erro(%) Erro(%)
1 0,87257 0,87257 0,87193 0,87257
2 0,79937 0,79995 0,79937 0,79937
3 0,73897 0,73897 0,73897 0,73897
4 0,68781 0,68781 0,68781 0,68781
5 0,64415 0,64415 10,64365 0,64415



Tabela 13 - Resultado do calculo de pressdo de ponto de orvalho pelos métodos de

Newton e otimizado para a mistura 1

Caso

Newton

PD (bar) iteracdes
1 0,0764 12
2 0,1221 13
3 0,1878 14
4 0,2794 15
5 0,4039 15
6 0,5695 16
7 0,7864 17
8 1,0669 17
9 1,4270 18
10 1,8891 20
11 2,4879 20
12 3,2920 21
13 4,5793 22

Tabela 14 - Resultado do célculo de pressdao de ponto de orvalho pelo método de

Otimizado

PD (bar)
0,0764
0,1221
0,1878
0,2794
0,4039
0,5695
0,7864
1,0669

- 1,4270
1,8891
2,4879
3,2920
4,5793

Iteracdes

4

co O L1 AR

substituicdo sucessiva, substituicdo sucessiva acelerada e Aspen Plus® para a mistura 1

Caso ) substituic;éo Sucessiva

PD (bar)
0,0764
0,1221
0,1878
0,2794
0,4039
0,5695
0,7864
1,6690
1,4270
1,8891
2,4879
3,2921

14,5792

LCoONGOOUV L WNPR

[
= O

[pa
w N

ite'réwtr,:iriés

Subﬂituiﬁb Sucessiva

_Acelerad
PD (bar)
0,0764
0,1221
0,1878
0,2794
0,4039
0,5695
0,7864
1,0669
1,4270
1,8891
2,4879
3,2921
4,5793

iteracdes PD (bar)

6

WO NNNOOO

ASPEN

0,0768
0,1226
0,1871
0,2799
0,4033
0,5698
0,7855
1,0668
1,4262
1,8871
2,4867
3,2892

45737

Calculando-se o erro, apresentado na tabela 15, relativo dos modelos com

relacdo ao Aspen Plus®:
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Tabela 15 - Erro entre modelos de ponto de orvalho e Aspen Plus® para a mistura 1

‘Caso Newton

LNV B WNRE

Erro(%}
0,5208
0,4078
0,3741
0,1786
0,1488
0,0527
0,1146
0,0094
0,0561
0,1060
0,0483
0,0851

01224

Otimizado

Erro(%)
0,5208
0,4078
0,3741
0,1786
0,1488
0,0527
0,1146
0,0094
0,0561
0,1060
0,0483
0,0851
0,1224

Sucessiva

Erro(%)
0,5208
0,4078
0,3741
0,1786
0,1488
0,0527
0,1146
0,0094
0,0561
0,1060
0,0483
0,0882

01203

7 "S;jbstituigﬁo | mgubstituigﬁo

Sucessiva

Acelerada
Erro(%)
0,5208
0,4078
0,3741
0,1786
0,1488
0,0527
0,1146
0,0094
0,0561
0,1060
0,0483
0,0882

01224

Os valores obtidos para a pressdo de ponto orvalho e as respectivas iteragdes

da mistura 2 estdo apresentados nas tabelas 16 e 17:

Tabela 16 - Resultado do cédlculo de pressdo de ponto de orvalho pelos métodos de

Newton e otimizado para a mistura 2

Caso  Newton _Otimizado
PD (bar) iteracbes PD (bar) Iteragbes

1 0,0235 16 0,0236 2

2 0,0583 15 0,0580 2

3 0,1333 15 0,1333 5

4 0,2876 15 0,2876 4

5 0,6015 13 0,6015 4

6 1,2891 17 1,2891 5

7 2,0237 18 2,0236 5
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Tabela 17 - Resultado do calculo de pressao de ponto de orvalho pelo método de
substituicdo sucessiva, substituigdo sucessiva acelerada e Aspen Plus® para a mistura 2

Caso  Substituicio Sucessiva  Substituigdo Sucessiva  ASPEN

R i Acelerada _— .

PD (bar) iteracoes PD (bar) iteracdes PD (bar)

1 0,0235 4 0,0235 5 0,0237
2 0,0583 5 0,0583 5 0,0586
3 0,1333 6 0,1333 5 0,1341
4 0,2876 6 0,2876 5 0,2892
5 0,6015 7 0,6015 6 0,6045
6 1,2891 13 1,2891 8 1,2956
7 2,0236 22 2,0237 10 2,0355

Calculando-se o erro, apresentado na tabela 18, relativo dos modelos com

relacdo ao Aspen Plus®:

Tabela 18 - Erro entre modelos de ponto de orvalho e Aspen Plus® para a mistura 2

Caso Newton Otimizado Substituicdo Substituicdo

Sucessiva Sucessiva
o ) — _Acelerada

Erro(%) Erro(%) Erro(%) Erro(%)
1 0,8439 0,4219 0,8439 0,8439
2 0,5119 1,0239 0,5119 0,5119
3 0,5966 0,5966 0,5866 0,5966
4 0,5533 0,5533 0,5533 0,5533
5 0,4963 0,4963 0,4963 0,4963
6 0,5017 0,5017 0,5017 0,5017

7 05797 0,5846 05846 05797

Os valores obtidos para a pressdo de ponto orvalho e as respectivas iteragdes

da mistura 3 estdo apresentados nas tabelas 19 e 20.

Tabela 19 - Resultado do calculo de pressdo de ponto de orvalho pelos métodos de
Newton e otimizado para a mistura 3

Caso ~~ Newton =~ Otimizado
PD (bar) iteracoes PD (bar) Iteracdes
1 0,1264 11 0,1264 4
2 0,1842 11 0,1842 4
3 0,2631 13 0,2631 4
ERREEE s T e
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Tabela 20 - Resultado do calculo de pressdo de ponto de orvalho pelo método de

5 0,5102
6 0,6965
7 0,9420
8 1,2662
9 1,6987
10 2,2888
11 3,1332
12 4,4926

15

16
16
17
18
18
20
2

0,5102
0,6965
0,9420
1,2662
1,6987
2,2888
3,1332
4,4926

oo

substituicdo sucessiva, substituicdo sucessiva acelerada e Aspen Plus® para a mistura 3

Caso

LNV A,WNERE

Substituicdo Sucessiva  Substituicio Sucessiva  ASPEN

PD (bar)
0,1264
0,1842
0,2631
0,3691
0,5102
0,6965
0,9420
1,2662
1,6987
2,2888
3,1332
4,4926

iteragdes

____Acelerada.
PD (bar)
0,1264
0,1842
0,2631
0,3691
0,5102
0,6965
0,9420
1,2662
1,6987
2,2888
3,1332

e

4

W oo~NOYWULHU Ut B

=
o

=
U

ite'r'a;ﬁes- PD (béfi

0,1287
0,1821
0,2602
0,3731
0,5178
0,6927
0,938
1,2605
1,6899
2,2811
3,1402
44847

Calculando-se o erro relativo, apresentado na tabela 21, dos modelos com

relacdo ao Aspen Plus®:

Tabela 21 - Erro entre modelos de ponto de orvalho e Aspen Plus® para a mistura 3

‘Caso

NouswWNR

Newton

Erro(%)
1,7871
1,1532
1,1145
1,0721
1,4677
0,5486
04264

Otimizado

Erro(%)

1,7871
1,1532
1,1145
1,0721
1,4677
0,5486

0,4264

~ Substituicio

Sucessiva

Erro(%)
1,7871
1,1532
1,1145
1,0721
1,4677
0,5486

04264 @

_Acelerada

Substituicio
Sucessiva

Erro(%)
1,7871
1,1532
1,1145
1,0721
1,4677
0,5486

04266
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8 0,4522 0,4522 0,4522 0,4522
9 0,5207 0,5207 0,5207 0,5207
10 0,3376 0,3376 0,3376 0,3376
11 0,2229 0,2229 0,2229 0,2229
VR ) 0,1762 gi762 01762

Observou-se que a grande maioria dos erros ficou abaixo de 1%, apresentando
um comportamento aceitdvel dos modelos implementados. Entretanto, com base nos
resultados, pode-se observar que o melhor resultado em decorréncia das iteracdes
para se obter os valores finais foi o método de Newton otimizado, desconsiderando o
tempo computacional dos calculos uma vez que todos s3ao baixissimos, da ordem de

milissegundos.

5.2 — FRACAO VAPORIZADA (FLASH) EM REFORMADOR CATALITICO

Efetuou-se entdo outro teste com os modelos implementados, dessa vez
utilizando dados de uma alimentagdo de um reformador catalitico da inddstria
petroquimica. Desta vez foram calculados os valores do ponto de bolha, ponto de
orvalho e o cdlculo da fracdo de vapor (flash). Os dados referentes a tal alimentacdo,
para calculo da pressdo de bolha e pressdo de orvalho, podem ser observados na

tabela 22:

Tabela 22 - Composicdo e temperatura da mistura de entrada do reformador catalitico

.. Vad@oMolar(kmo/h)
Caso Temperatura Metano Etano Propano Isobutano  N-Butano
(°C)
1 174,9986 0,00000 5,571871 3,780912 5,044688 51,79667
2 174,9464 3,147607 3,83187 2,73705 2,67902 40,8553
3 175,0222 3,905517 4,881897 2,929138 2,405057 50,70788
4 174,9673 3,560468 4,577744 2,797511 2,529553 33,90473
5 174,9778 3,059791 3,95223 2,9323 1,259145 28,37436
6 174,9728 3,432024 4,476553 2,685932 2,830879 56,57948
7 175,0165 3,304496 4,248638 2,517711 4,087329 56,00171
8 175,1111 2,633467 3,385886 2,131855 4,662263 4442711
9 175,017 2,99017 3,934434 2,36066 5,629471 58,05677
10 175,0143 2,508349 3,205763  2,369054  2,799596  42,08999
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11 174,9992
12 175,2282
13 175,0371
14 175,0015
15 149,9917

Caso 2-Metil-
Butano

139,5864
124,5648
124,7779
100,1215
101,7443
125,3638
124,4653
113,7192
112,0555
94,7209
90,95135
179,2839
118,8312
120,7685
149,9536

G:mn:s@mqmthNH

3-Metil-

Pentano
156,4934
139,6688
141,3459
125,1056
117,1413
144,3921
144,4474
134,653

129,3775
115,7611
121,3534
98,38035
137,1624
133,8079

1483414

2,369377
2,990167
3,18167

3,161702
3,392505

N-
Pentano

159,2769
145,245
156,8869
127,8869
164,861
157,7469
155,0901
124,5327
123,174
108,5848
120,6242
60,37397
141,1619
157,9325
185,7597

N-Hexano

191,3826
161,7217
167,3605
151,1976
151,2697
174,616
173,0139
158,7358
154,6552
138,8198
146,6718
69,01683
159,8638
176,0338
173,7997

2,895906 1,842849
3,827414 2,033314
3,65892 2,227169
4,311412 2,586847
3,835006 2,507504
Vazdo Molar (kmol/h)
Ciclopentano 2,2-
Dimetil-
Butano
0,00000 4,968043
0,00000 3,675494
0,00000 2,119707
0,00000 4,504481
0,00000 1,318973
0,00000 3,51441
0,00000 3,83578
0,00000 2,812595
0,00000 5,038465
0,00000 3,739255
0,00000 2,539771
0,00000 144,4752
0,00000 4,387669
0,45536 1,852013
0,00000 4,738989
Vazdo Molar (kmol/h)
Metilciclopentano  Benzeno
102,3238 12,45755
68,53919 14,51346
58,11247 12,96919
53,78463 10,87744
39,08387 7,367169
69,61035 18,27966
69,25412 18,48749
63,09226 10,37626
58,85211 9,422064
64,05297 16,07129
52,66478 13,83571
33,66622 0,00000
79,11555 17,04869
54,04923 12,9753
78,20801 13,86187

1,717336
3,570693
5,904727
1,49451
3,989931

2,3-Dimetil-
Butano

58,93906
57,35705
55,11239
52,26898
47,40058
58,84127
60,16118
44,64995
45,51698
40,5865
48,65248
59,3963
52,8428
48,52273
61,49664

Ciclohexano

58,15693
31,59538
29,89487
23,75923
11,39594
35,88481
38,14145
36,72131
25,53464
34,61891
21,37475
29,63998
15,82311
18,20606
39,61185

34,50994
29,38553
#1;17711
38,96669
68,08136

2-Metil-
Pentano

217,0132
209,7933
209,0802
189,6132
180,1222
216,7889
223,4846
182,3792
180,36
161,567
183,0222
164,8038
198,2082
191,8685
227,8021

N-
Heptano
83,32182
48,33336
39,52851
40,5696
34,31626
38,86294
39,84938
45,28172
29,01229
35,30705
22,11711
13,88664
8,285834
16,24736

_25,30855

Os valores obtidos para a pressdo de ponto bolha e as respectivas iteragdes da

alimentacgdo do reformador estdo apresentados nas tabelas 23 e 24.
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Tabela 23 - Resultado do célculo de pressdo de ponto de bolha pelos métodos de
Newton e otimizado para a alimentacdo do reformador catalitico

Caso Newton 7 Otlmizado ‘
PB (bar) |teracoes PB (bar) |tera¢;6es

1 17,1290 14 17,1289 3

2 18,0220 14 18,0220 4

3 18,7731 14 18,7731 4

4 18,2667 14 18,2667 4

5 18,5921 14 18,5921 4

6 18,5045 14 18,5045 4

7 18,4121 14 18,4121 4

8 18,0675 14 18,0675 4

9 18,9974 14 18,9974 4
10 18,0815 14 18,0815 4
11 17,9755 14 17,9755 4
12 19,4796 14 19,4795 4
13 19,4565 14 19,4565 4
14 18,7479 14 18,7479 4
15 12,9950 14 129950 4

Tabela 24 - Resultado do célculo de pressdo de ponto de bolha pelo método de
substituicdo sucessiva, substituicdo sucessiva acelerada e Aspen Plus® da alimentacao
do reformador catalitico

_Caso Substttun;%o Suceséiva' 7 Substrtuu;ﬁo Sucesswa ASPEN

- Acelerada - =

PB (bar) iteracoes PB (bar) |tera<;6es PB (bar)

1 17,1290 11 17,1290 7 17,0008
2 18,0220 7 17,1154 7 17,89288
3 18,7731 10 17,1352 7 18,63823
4 18,2667 10 17,1209 7 18,13101
5 18,5921 9 17,1236 7 18,45947
6 18,5044 9 17,1223 7 18,36757
7 18,4121 8 17,1337 7 18,27348
8 18,0675 9 17,1584 7 17,93851
9 18,9974 9 17,1338 7 18,86353
10 18,0815 8 17,1321 7 17,94586
11 17,9756 6 17,1292 7 17,84083
12 19,4795 9 17,1830 7 19,3820
13 19,4564 9 17,1391 7 19,31755
14 18,7479 10 17,1298 7 18,62336
15 12,9951 8 114584 5 12,90075

|
|
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Utilizando-se da equacdo do erro relativo percentual e considerando o valor do

Aspen Plus® como sendo o tedrico:

Vv — r
£(%) =——*100
(7o) %

Onde V. é o valor dos modelos e V; é o valor do simulador Aspen Plus®.
Obtiveram-se os seguintes resultados, apresentados na tabela 25, para a mistura em

estudo:

Tabela 25 - Erro entre modelos de ponto de bolha e Aspen Plus®para a alimentagdo do
reformador catalitico

Caso Newton Otimizado Substituicdo Substitui¢do
Sucessiva Sucessiva
- Y ~ Acelerada
Erro(%) Erro(%) Erro(%) Erro(%)
1 0,75408 0,75349 0,75408 0,75408
2 0,72163 0,72163 0,72163 4,34519
3 0,72362 0,72362 0,72362 8,06423
4 0,74839 0,74839 0,74839 557117
5 0,71849 0,71849 0,71849 7,23677
6 0,74550 0,74550 0,74495 6,77972
7 0,75859 0,75859 0,75859 6,23735
8 0,71907 0,71907 0,71907 4,34880
9 0,70968 0,70968 0,70968 9,16970
10 0,75583 0,75583 0,75583 4,52896
11 0,75484 0,75484 0,75540 3,98877
12 0,50356 0,50304 0,50304 11,31462
13 0,71929 0,71929 0,71878 11,27705
14 0,66873 0,66873 0,66873 8,01982
15 073058 0,73058 073135 11,18036

|
|
|

Os valores obtidos para a pressdo de ponto orvalho e as respectivas iteragoes

da alimentagdo do reformador estdo apresentados nas tabelas 26 e 27.
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Tabela 26 - Resultado do célculo de pressao de ponto de orvalho pelos métodos de
Newton e otimizado para a alimentacao do reformador catalitico

Caso ~ Newton ~ Otimizado
PD (bar) iteracoes PD (bar) iteracoes

1 14,4352 15 14,4352 4

2 15,0577 15 15,0577 4

3 15,5162 15 15,5162 4

4 15,0859 15 15,0859 4

5 15,6294 15 15,6294 4

6 15,3983 15 15,3983 4

7 15,3527 15 15,3527 4

8 15,0334 15 15,0334 4

9 15,7155 15 15,7155 4
10 14,9962 15 14,9962 4
11 15,3179 14 15,3179 4
12 16,8013 14 16,8013 4
13 16,3488 14 16,3488 4
14 15,9068 14 15,9068 4
15 102409 15 10,1409 a_

Tabela 27 - Resultado do calculo de pressdo de ponto de orvalho pelo método de
substituicdo sucessiva, substituicdo sucessiva acelerada e Aspen Plus®da alimentagao
do reformador catalitico

“Caso ﬁlgﬁituigao Sucessiva Substifu?c%o Sucessiva ASPEN

B . Acelerada

PD (bar) iteragdes PD (bar) iteragdes PD (bar)
1 14,4352 11 14,4352 7 14,28826
2 15,0577 12 15,0577 8 14,91398
3 15,5162 12 15,5162 8 15,37129
4 15,0859 12 15,0859 8 14,94304
5 15,6294 12 15,6294 8 15,49189
6 15,3983 12 15,3983 8 15,25045
7 15,3527 12 15,3527 8 15,20351
8 15,0334 12 15,0334 8 14,88914
9 15,7155 12 15,7155 8 15,57216
10 14,9962 12 14,9962 8 14,84806
11 15,3179 12 15,3179 8 15,17412
12 16,8013 13 16,8013 8 16,65148
13 16,3488 12 16,3488 8 16,20449
14 15,9068 32 15,9068 8 15,77122
15 10,1409 9 10,1409 6  10,03619
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Calculando-se o erro relativo, apresentados na tabela 28, dos valores

calculados.

Tabela 28 - Erro entre modelos de ponto de orvalho e Aspen Plus®para a alimentagdo
do reformador catalitico

Caso Newton Otimizado Substituicdo Substituicdo

Sucessiva Sucessiva

Acelerada
Erro(%) Erro(%) Erro(%) Erro(%)
1 1,02840 1,02840 1,02840 1,02840
2 0,96366 0,96366 0,96366 0,96366
3 0,94273 0,94273 0,94273 0,94273
a4 0,95603 0,95603 0,95603 0,95603
5 0,88763 0,88763 0,88763 0,88763
6 0,96948 0,96948 0,96948 0,96948
7 0,98129 0,98129 0,98129 0,98129
8 0,96889 0,96889 0,96889 0,96889
9 0,92049 0,92049 0,92049 0,92049
10 0,99771 0,99771 0,99771 0,99771
11 0,94753 0,94753 0,94753 0,94753
12 0,89974 0,89974 0,89974 0,89974
13 0,89056 0,89056 0,89056 0,89056
14 0,85967 0,85967 0,85967 0,85967
15 1,04332 1,04332 1,04332 1,04332

Em todos os casos em estudo, os erros foram em sua grande parte abaixo de
1%, entretanto o que obteve o melhor resultado com o menor nimero de iteracoes foi

o método de Newton otimizado.

Para o cdlculo da fragdo vaporizada (flash) da alimentagdo do reformador é
necessario especificar mais uma caracteristica da corrente de alimentagdo, no caso
vamos especificar a pressdo, que pode ser observada para cada caso em estudo na
Tabela 30. No entanto, para a ocorréncia de uma fracdo vaporizada na mistura, foi

acrescentada a alimentagdo uma vazado de hidrogénio, observada na Tabela 29:

71



Tabela 29 - Pressdo e vazao molar de hidrogénio para cada caso do reformador
catalitico

Caso Pressdo (bar) Vazdo Molar

_ H2(kmol/h)
1 32,9256 181,4838
2 32,9252 125,7674
3 33,0626 126,2319
4 33,1616 114,4436
5 32,9470 116,1446
6 33,0713 137,1317
7 33,0899 145,7125
8 33,0603 115,9979
9 32,7087 146,5183
10 32,9969 130,1754
11 33,1001 123,4709
12 33,1384 109,5597
13 33,0173 148,7431
14 32,9915 84,5995
15 32,9257  136,1427

Com base nesta informacdo adicional (pressdo), calculou-se o flash PT e se

obteve os seguintes valores para a fracdo vaporizada, apresentados na tabela 30 e 31.

Tabela 30 - Resultado do célculo da fracdo vaporizada (flash) pelos métodos de
Newton e otimizado para a alimentagdo do reformador catalitico

Caso ~ Newton ~~ Otimizado

Fracdo iteragdes Fracdo iteracdes
Vaporizada Vaporizada

1 0,2630 4 0,2630 3

2 0,2184 4 0,2184 3

3 0,2315 4 0,2315 3

4 0,2276 4 0,2276 3

5 0,2576 4 0,2576 3

6 0,2375 4 0,2375 3

7 0,252 4 0,252 3

8 0,2183 4 0,2183 3

9 0,3316 4 0,3316 3

10 0,28%4 4 0,2894 3

11 0,2716 4 0,2716 3

12 0,2664 4 0,2664 3

13 0,3233 4 0,3233 3

14 0,1484 4 0,1484 3

15 0,1277 4 0,1277 3
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Tabela 31 - Resultado do célculo da fracdo vaporizada (flash) pelo método de
substituicdo sucessiva, substituicdo sucessiva acelerada e Aspen Plus® para a

Caso

LNV EWNR

alimentacdo do reformador catalitico

Substituicdo Sucessiva
Fragdo Iteracdes

Vaporizada
0,2630 12
0,2184 12
0,2315 13
0,2276 13
0,2576 13
0,2375 12
0,2520 12
0,2183 12
0,3316 12
0,2894 12
0,2716 13
0,2664 13
0,3233 12
0,1484 13
0,1277 11

Suiastituigéo Sucessiva

Acelerada -
iteragdes Fracdo

Fragdo

Vaporizada

0,2630
0,2184
0,2315
0,2276
0,2576
0,2375
0,2520
0,2183
0,3316
0,2894
0,2716
0,2664
0,3233
0,1484

00,1277

~] 00 00 0O 00O OO 0O 00 0O €O 00 0O 00 0O ~

ASPEN

Vaporizada
0,266906
0,227200
0,238317
0,234216
0,262414
0,243887
0,258003
0,226821
0,329083
0,291243
0,274314
0,269866
0,323084

0,1512
0,1304

Calculando-se o erro relativo dos valores calculados, tem-se:

Tabela 32 - Erro entre os modelos de fracdo vaporizada (flash) e Aspen Plus® para a

Caso Newton

LN A WNRE

=
= O

1,46344
3,87324
2,86048
2,82474
1,83451
2,61884
2,32672
3,75671
0,76485
0,63280
0,98938

alimentacdo do reformador catalitico

Otimizado

Erro(%)
1,46344
3,87324
2,86048
2,82474
1,83451
2,61884
2,32672
3,75671
0,76485
0,63280
0,98938

Substituicdo

Sucessiva

”Erro(%)

1,46344
3,87324
2,86048
2,82474
1,83451
2,61884
2,32672
3,75671
0,76485
0,63280
0,98938

Substituicdo

Sucessiva

Acelerada
Erro(%)
1,46344
3,87324
2,86048
2,82474
1,83451
2,61884
2,32672
3,75671
0,76485
0,63280
0,98938
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12 1,28434 1,28434 1,28434 1,28434

13 0,06686 0,06686 0,06686 0,06686
14 1,85185 1,85185 1,85185 1,85185
15 207055 207055 207055 2,07055

De forma semelhante aos valores de pressdo do ponto de bolha e de orvalho,
os erros para o calculo do flash usando os modelos de Newton, Newton otimizado,
substituicdo sucessiva e substituicido sucessiva acelerada foram de niveis aceitaveis
guando comparados aos valores calculados no simulador Aspen Plus®, podendo ser
apontado como os que tiveram melhor desempenho, os métodos de Newton e
Newton otimizado devido ao menor nimero de iteragdes para resolugao do sistema,

considerando que o tempo computacional é desprezivel.

5.3 — PRORPIEDADES TERMODINAMICAS E DE TRANSPORTE EM UM FLASH

Apds implementados os modelos para se efetuar os cdlculos do ponto de bolha,
ponto de orvalho e flash, utilizou-se os valores calculados no flash por meio do método
de substituicdo sucessiva para validar os resultados dos codigos computacionais para

calculos de propriedades termodinamicas e de transporte.

O flash implementado recebe como alimentacdo uma mistura de propano, n-
butano, n-pentano e n-hexano com a seguinte composi¢do respectivamente: 0,1, 0,2,
0,3 e 0,4. Tal equipamento opera a uma temperatura de 95°C e a uma pressao de 7

bar. Tal projeto pode ser observado na Figura 11.
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Figura 11 - Tanque flash para separacao de uma mistura contendo propano, n-butano,

n-pentano e n-hexano implementada no Aspen Plus.

Primeiramente utilizando-se as equacdes de estado (EOS) Peng-Robinson,
Redlich-Kwong e Soave-Redlich-Kwong, e o modelo matemadtico para célculo do flash,
determinou-se a fragdo vaporizada da alimentacio bem como as composigbes das
fases liquida e gasosa (fundo e topo do tanque respectivamente). Os resultados podem
ser observados nas tabelas 33 a 36. O erro relativo entre os valores continuam sendo
efetuados da mesma forma, considerando o valor do simulador Aspen Plus® como

sendo o tedrico.

Tabela 33 - Fracdo de Vapor calculada para cada EOS

Fracdo de Vapor MATLAB ASPEN  Erro(%)

PR 0,16050 0,160529 0,01807
RK 0,16190 0,164232 1,41994
SRK 0,18430 0,193592 4,79979

Tabela 34 - Composi¢oes da fase liquida e vapor para a EOS-PR

MATLAB ASPEN ERRO(%)
Composicao (PR) (e} VAP uQ VAP LiQ VAP
Propano 0,066561 0,274861 0,066562 0,274863 0,00150 0,00073
N-butano 0,178339 0,313288 0,178336 0,313289 0,00168 0,00032
N-Pentano 0,30962 0,249667 0,309625 0,249669 0,00161 0,00080
N-Hexano 0,44547 0,162176 0,445478 0,162179 0,00180 0,00185
Soma 7 5 1 1 1
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Tabela 35 - Composigoes da fase liquida e vapor para a EOS-RK

- MATLAB ASPEN ERRO(%)
Composigdo (RK) LQ VAP LQ VAP LiQ VAP
Propano 0,068227 0,276657 0,066102 0,272506 3,21473 1,52327
N-Butano 0,18068 0,320988 0,177856 0,312687 1,58780 2,65473
N-Pentano 0,326892 0,26998 0,309327 0,252536 5,67846 6,90753
N-Hexano 0,424202 0,152375 0,446715 0,162271 5,03968 6,09844
Soma 1 1 1 i

Tabela 36 - Composicoes da fase liquida e vapor para a EOS-SRK

S MATLAB ASPEN ERRO(%)

Composigio (SRK) uaQ VAP  LUQ VAP ua VAP
Propano 0,064836 0,270623 0,063553 0,251822  2,01879  7,46599
N-Butano 0,176539 0,313837 0,169238 0,328139 431404  4,35852
N-Pentano 0,309931 0,251814 0,31132 0,252847  0,44616  0,40855
N-Hexano 0,448695 0,163726 0,455889 0,167193 157802  2,07365

- 77570ma 7 1 1 = 17 1

Observa-se que os valores obtidos para a fracdo de vapor (calculadas pelos
modelos no Mat/ab® ) do flash para as trés equacdes de estado utilizadas possuem um
erro menor que 5% quando comparado ao valor do Aspen Plus®. Sendo o que possui o
melhor comportamento foi a equacdo de Peng-Robinson, a qual o erro entre os valores
foi de 0,01%. Para as composicdes da fase vapor e liquido os resultados ficaram
também em sua grande maioria abaixo dos 5%. Lembrando que os parametros k;;
utilizados foram estimados pela seguinte equagdo que leva em consideragdo os

volumes criticos das substincias (equagdo de Chueh e Prausnitz):

3

k,=1-

)

1
2V.V,)8
-1 1

73 3
V., +Vq

Para a validacdo dos parametros termodindmicos e de transportes utilizou-se
os calculos obtidos via a EOS Peng-Robinson, pois foi a que obteve os melhores
resultados. Calculou-se ent3o a capacidade calorifica de gas ideal para os componentes
puros, o volume molar de liquido para os componentes puros, o volume molar da

mistura, a tensdo superficial da mistura, a pressdao de vapor para os componentes
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puros na mistura, viscosidade da mistura, e o coeficiente de atividade dos
componentes pelo método NRTL e Wilson. Os valores calculados podem ser

observados nas tabelas 37 a 44.

Tabela 37 - Capacidade Calorifica dos componentes puros na mistura

COMPONENTE  MATLAB ASPEN ' 'ERRO(%)
Capacidade Calorifica Capacidade Calorifica
de Gas Ideal (J/mol.K) de Gas Ideal (J/mol.K)

Propano 20,82460 20,82450 0,00048
N-Butano 27,71230 27,71220 0,00036
N-Pentano 34,17780 34,17760 0,00059
N-Hexano 40,34080 40,34060 0,00050

Tabela 38 - Volume molar de liquido dos componentes puros na mistura

COMPONENTE __MATILAB ~ ASPEN _ERRO(%)
Volume Molar de Volume Molar de
Liquido Liquido
(em*/mol) {cm?/mol)
Propano 20,8246 20,8243 0,00144
N-Butano 27,7123 27,7122 0,00036
N-Pentano 34,1778 34,1776 0,00059
N-Hexano 40,3408 40,3409 0,00025

Tabela 39 - Volume molar de liquido da Mistura

Volume Molar de liquido
da Mistura (cm*/mol)

‘Matlab® 130,1302
ASPEN® 130,1581
Erro(%) 0,02144

Tabela 40 - Tensdo superficial da Mistura

Tensdo Superficial da
__Mistura (dyn/cm)

Matlab® 6,6366
ASPEN® 6,6368
_Erro(%)  0,00301
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Tabela 41 - Viscosidade da Mistura

Viscosidade &é- Mistura
__(Micropoise)

Matlab® 1241,45
ASPEN® 1232,25
_Erro(%) - 074660

Tabela 42 - Press3o de vapor dos componentes puros na mistura

COMPONENTE MATLAB ~ ASPEN ~ ERRO(%)
Pressdo de Vapor Pressdo de Vapor
(Pa) (Pa)
Propano 4117000 4120000 0,07282
N-Butano 1385000 1390000 0,35971
N-Pentano 548000 546000 0,36630
_N-Hexano 657000 __ 655000 0,30534

Tabela 43 - Coeficiente de atividade dos componentes na mistura calculados pelo
método NRTL

COMPONENTE MATLAB  ASPEN  ERRO(%)
Coeficiente de Coeficiente de
Atividade (NRTL) Atividade (NRTL)

Propano 1,1418 1,090245 4,72875
N-Butano 1,0963 1,088703 0,69780
N-Pentano 1,0616 1,028826 3,18557
_Nettomno 9985 oo SRR o 038310

Tabela 44 - Coeficiente de atividade dos componentes na mistura calculados pelo
método de WILSON

COMPONENTE MATLAB ~ ASPEN _ERRO(%)
Coeficiente de Coeficiente de
Atividade Atividade
{Wilson) {Wilson)
Propano 0,89245 0,926337 3,65817
N-Butano 1,035412 1,018479 1,66258
N-Pentano 1,010214 0,999327 1,08943

N-Hexano 0,965781 0,983756 1,82718



Observa-se que todos os valores calculados possuem um pequeno desvio (erro)
de menos de 5% quando comparado aos valores utilizados para validacdo coletados

dos Aspen Plus®. Mostrando uma aproximacao aceitdvel dos cédigos implementados.

5.4 —- COLUNA DE DESTILACAO

Uma coluna de destilagdo que nada mais é que uma cascata de operagdes flash
foi projetada no Aspen Plus® para se validar os resultados obtidos nos cdédigos
computacionais. A coluna escolhida para tal validacdo foi retirada de um exemplo do

livro Separation Process Principles — Second Edition.

A coluna implementada possui duas alimentag¢des contendo etano, propano, n-
butano, n-pentano e n-hexano, com as vazoes, temperaturas e pressoes especificadas
na Figura 12. As saidas da coluna também estdo especificadas e recebem indicagdes

pelas letras V, D, L, S e B no projeto feito no Aspen Plus® de acordo com a Figura 13.

Figura 12 - Coluna exemplo. Fonte: Figura 13 - Coluna implementada no Aspen

(SEADER et al, 2006) Plus®.

o

Primeiramente utilizando-se a equacdo de estado (EOS) Peng-Robinson e o
modelo matemético para célculo da coluna, determinou-se a temperatura, e a vazao

molar de laquido e vapor entre os estagios, os valores obtidos foram comparados aos
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coletados do simulador Aspen Plus®. Os resultados podem ser observados nas tabelas

45 e 46.

Tabela 45 - Temperatura em cada estéagio da coluna de destilacdo

Stage

O O NGOV A WNRE

o S e e R
OV B WNRO

'_I‘emperature (K)

MATLAB
315,6902
322,0870
327,6914
335,1388
344,2568
353,8512
362,4479
370,4730
379,0107
382,6293
385,7914
389,0795
393,2979
398,4859
405,0608
413,1051

ASPEN
315,70903
322,08731
327,68828
335,13785
344,26426
353,95043
362,49101
370,49380
379,02205
382,63563
385,79532
389,08138
393,29807
398,48460
405,05804
413,05754

ERRO(%)
0,00596
0,00010
0,00095
0,00028
0,00217
0,02803
0,01189
0,00561
0,00299
0,00165
0,00102
0,00048
0,00004
0,00033
0,00068
0,01151

Tabela 46 - Vazdo molar de vapor e liquido em cada estéagio da coluna de destilagao

Stage  Vazo Molar de Liquido (kmol/h)

ol
REBowNOOVAEWNR

e e
o n AW

MATLAB
68,0013
67,1355
78,0724
74,2600
71,0857
88,3385
87,9791
86,8889
117,0958
118,4988
119,2098
119,0820
117,9943
116,3378
114,5797

18,1438

ASPEN

68,03886
67,15545
78,09832
74,29451
71,11771
88,42585
88,03223
86,92728
117,1145
118,5033
119,2068
119,0816
117,9911
116,3333

114,591

18,14369

ERRO(%)
0,05520
0,02971
0,03319
0,04645
0,04501
0,09878
0,06035
0,04415
0,01597
0,00380
0,00252
0,00034
0,00271
0,00387
0,00986
0,00061

7 V_aiﬁo Molar de Vapor (kmol/h)

MATLAB
6,8032
77,0724
76,2066
88,5045
84,6922
81,5179
80,1736
79,8143
78,7241
82,1689
83,5719
84,2830
84,1551
99,8505
98,1940
96,4359

ASPEN
6,803886
77,1107
76,2273
88,53095
84,72713
80,73954
80,26118
79,86756
78,76262
82,18789
83,57672
84,28016
84,15501
99,84744
98,1896
96,44731

ERRO(%)
0,01008
0,04967
0,02716
0,02988
0,04123
0,96404
0,10912
0,06669
0,04891
0,02311
0,00577
0,00337
0,00011
0,00306
0,00448

0,01183

80



A composicdo de cada componente (na fase liquida e vapor) em cada estagio da

coluna também foi calculada por meio do modelo matemdtico e comparada com os

valores obtidos na simulagdo do Aspen Plus®. Ambos os resultados s3o apresentados

nas tabelas 47 a 52.

Tabela 47 - Composicdo de cada componente (fase liquida) em cada estagio da coluna.

‘Stage

LN A WNR

MATLAB

0,07368404
0,03330875
0,01785782
0,01097648
0,00832249
0,00688714
0,00304702
0,00167784
0,00122283
0,00044224
0,00015537
0,00005181
0,00001498
0,00000424
0,00000116

~ 0,00000030

ETANO
ASPEN
0,07386500
0,03348800
0,01798400
0,01106000
0,00838200
0,00676300
0,00293000
0,00165100
0,00122200
0,00044400
0,00015700
0,00005260
0,00001530
0,00000436
0,00000120
0,00000031

"C_or__nposic;ao liquido (%)_

ERRO(%)
0,24499
0,53527
0,70162
0,75515
0,70997
1,74531
3,99386
1,62568
0,06792
0,39640
1,03822
1,50190
2,09150
2,75229
3,33333
3,22581

Composicdo Il’quido (%)

MATLAB
0,88054309
0,86478586
0,78387422
0,64664794
0,48559839
0,34145292
0,23734301
0,15655057
0,09982117
0,06569168
0,04101050
0,02385488
0,01230725
0,00603983
0,00277583
0,00116584

PROPANO
ASPEN
0,88038500
0,86465300
0,78381000
0,64661200
0,48552400
0,34136300
0,23715700
0,15640100
0,09972800
0,06562400
0,04096700
0,02383000
0,01229400
0,00603400
0,00277300
0,00116400

ERRO(%)
0,0179
0,01537
0,00819
0,00556
0,01532
0,02634
0,07843
0,09563
0,09342
0,10313
0,10618
0,10441
0,10778
0,09662
0,10206
0,15808

Tabela 48 - Composigao de cada componente (fase liquida) em cada estagio da coluna
de destilacao

Stage

W o NOWUE WNR

[
= O

MATLAB
0,04554358
0,10093688
0,19475415
0,33114881
0,47599167
0,58239235
0,65795973
0,67884360
0,62799476
0,64814473
0,64874989

N-BUTANO
ASPEN
0,04551900
0,10088200
0,19466300
0,33100800
0,47575100
0,58287800
0,65823600
0,67899900
0,62809100
0,64820400
0,64878800

i 'Cdm'po_sigﬁo liquido (%)

ERRO(%)
0,05400
0,05440
0,04682
0,04254
0,05059
0,08332
0,04197
0,02289
0,01532
0,00914

0,00587

Composicdo liquido (%)

MATLAB
0,00022919
0,00096731
0,00350200
0,01112850
0,02944128
0,06557576
0,09714225
0,15400735
0,24627442
0,26074024

10,28439483

N-PENTANO
ASPEN
0,00023100
0,00097500
0,00353000
0,01121900
0,02968200
0,06559900
0,09716900
0,15402800
0,24627400
0,26074600
0,28439800

ERRO(%)
0,78355
0,78872
0,79320
0,80667
0,81100
0,03543
0,02753
0,01341
0,00017
0,00221
0,00111
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12
13
14
15
_16

0,62400451
0,56478458
0,47822732
0,37201649

_0,26063255

0,62403700
0,56481900
0,47827100
0,37206900
0,26061800

0,00521
0,00609
0,00913
0,01411
0,00558

0,32457938
0,39048097
0,47222356
0,55779415
0,62428186

0,32457200
0,39046200
0,47215400
0,55776400
0,62429700

0,00227

0,00486
0,00626
0,00541
0,00243

Tabela 49 - Composigdo de cada componente (fase liquida) em cada estagio da coluna
de destilacdo

Stage Composicdo liquido (%)
N-HEXANO

MATLAB ASPEN ERRO(%)
1 0,0000001026 0,0000001050 2,28571
2 0,0000012056 0,0000012300 1,98374
3 0,00001181 0,00001210 2,39669
4 0,00009827 0,00010000 1,73000
5 0,00064617 0,00066000 2,09545
6 0,00339183 0,00339000 0,05398
7 0,00450798 0,00450800 0,00044
8 0,00892064 0,00892100 0,00404
L 0,02468681 0,02468500 0,00733
10 0,02498111 0,02498100 0,00044
11 0,02568941 0,02569000 0,00230
12 0,02750943 0,02750900 0,00156
13 0,03241221 0,03241000 0,00682
14 0,04350505 0,04349700 0,01851
15 0,06741237 0,06739300 0,02874
16 0,11391945  0,11392100 0,00136

Tabela 50 - Composi¢do de cada componente (fase vapor) em cada estédgio da coluna
de destilacdo

Stage

NV B WNR

__Composicdo vapor (%)
ETANO

MATLAB ASPEN ERRO{%)
0,17173016 0,17162800 0,05952
0,08233856 0,08249100 0,18480
0,04686762 0,04702000 0,32407
0,03111628 0,03122400 0,34499
0,02567938 0,02574700 0,26263
0,02393757 0,02244600 6,64515
0,01073504 0,01027000 4,52814
0,00618737 0,00605600 2,16925
- 0,00471967 0,00468300 0,67555

_ Composiggo vapor (%)

MATLAB
0,81107354
0,87441102
0,86045977
0,78844219
0,66832472
0,52872945
0,40406086
0,28958263
0,20113427

PROPANO
ASPEN
0,81117600
0,87427800
0,86034800
0,78838700
0,66828800
0,52914000
0,40390000
0,28934900
0,20095300

ERRO(%)
0,01263
0,01521
0,01299
0,00700
0,00549
0,07759
0,03983
0,08074
0,09021
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10

11
12
13
14
15

16

10,00173008

0,00061474
0,00020753
0,00006106
0,00001765
0,00000497

0,00000132

0,00172800
0,00061700
0,00021000
0,00006200
0,00001800
0,00000510
0,00000137

0,12037
0,36629
1,17619
1,51613
1,94444
2,54902
3,64964

0,13628848
0,08728320
0,05219200
0,02793328
0,01433176
0,00694042
0,00307874

0,13615300
0,08719300
0,05213700
0,02790400
0,01431700
0,00693300
0,00307600

0,09951
0,10345
0,10549
0,10493
0,10309
0,10702
0,08908

Tabela 51 - Composicdo de cada componente (fase vapor) em cada estagio da coluna
de destilagdo

Stage

Lo~ A WN-

MATLAB
0,01715299
0,04303754
0,09180870
0,17727866
0,29608593
0,42102728
0,54025954
0,62336760
0,64593839
0,69658654
0,72400616
0,72422210
0,68932133
0,62005204
0,51843346

© 0,39297270

N-BUTANO

ASPEN

0,01715300
0,04301600
0,09176200
0,17720000
0,29597200
0,42204500
0,54083500
0,62369000
0,64612000
0,69670200
0,72408000
0,72427300
0,68936200
0,62009600
0,51848900
0,39303500

_ Composigiio vapor (%)

ERRO(%)
0,00006
0,05007
0,05089
0,04439
0,03849
0,24114
0,10640
0,05169
0,02811
0,01657
0,01020
0,00703
0,00590
0,00709
0,01071
0,01585

Composicdo vapor (%) -

MATLAB
0,00004331
0,00021278
0,00086285
0,00315227
0,00982361
0,02574202
0,04403587
0,07873456
0,14124248
0,15781571
0,17981221
0,21395199
0,27070727
0,34799702
0,44412694
0,54528489

N-PENTANO
ASPEN
0,00004370
0,00021400
0,00087000
0,00317800
0,00990400
0,02580400
0,04408500
0,07877600
0,14127100
0,15783600
0,17982500
0,21395300
0,27069600
0,34797100
0,44408800
0,54524800

ERRO(%)
0,89245
0,57009
0,82184
0,80963
0,81169
0,24020
0,11144
0,05260
0,02019
0,01286
0,00711
0,00047
0,00416
0,00748
0,00877
0,00677

Tabela 52 - Composicdo de cada componente (fase vapor) em cada estagio da coluna
de destilacdo

Stage _ Composigéo vapor (%)
N-HEXANO

MATLAB ASPEN ERRO(%)
1 0,0000000066 0,0000000068 2,94118
2 0,0000000942 0,0000000962 2,07900
3 0,00000107 0,00000109 1,83486
4 0,00001060 0,00001080 1,85185
5 0,00008636 0,00008830 2,19706
6 0,00056368 0,00056500 0,23363
7 4 0,00090868 0,00091000 0,14505
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8 0,00212783  0,00212900 0,05496
9 0,00696519  0,00696700 0,02598
10 0,00757920  0,00758000 0,01055
11 0,00828370  0,00828500 0,01569
12 0,00942639  0,00942700 0,00647
13 0,01197705  0,01197600 0,00877
14 0,01760153  0,01759800 0,02006
15 0,03049421  0,03048400 0,03349
16 0,05866234  0,05864100 0,03639

A grande maioria dos valores calculados para a solugdo da coluna de destilagdo
em estudo foram obtidos de forma satisfatdria tendo em vista que os erros {(desvio
entre as respostas obtidas no modelo matematico implementado no Matlab® e o
simulador Aspen Plus® foram menores que 1%. Os erros que ficaram acima deste valor
(entre 1 e 6%), que foram casos isolados, se devem principalmente a erros cascateados
do método de resolugdo da EOS-PR devido ao uso de aproximagbes para os

parametros k;;.



6.0 - CONCLUSOES

A implementagdo dos métodos de resolugdo dos equipamentos flash e colunas
de destilagdo multicomponentes foram implementados e os resuitados obtidos
possuem desvio com relagdo ao simulador comercial inferior a 1%, mesmo sabendo
que o meétodo de calculos usado pelo mesmo é diferente {mais robusto) do utilizado
nos codigos, podendo tais métodos serem aplicados em estudos de casos da
engenharia quimica que envolvem hidrocarbonetos de forma simples e répida, tendo
em vista que tais cdlculos feitos sem o auxilio de cddigos computacionais sdo
trabalhosos e qualquer falta de aten¢do pode acarretar em erros dificeis de identificar

apos conciuido.

Também é importante informar que o método de resolucdo dos sistemas flash
e coluna de destilacdo usados pelo Aspen Plus® n3ic € nenhum dos métodos
implementados, tal software utiliza o0 método conhecido como Inside-out, que é um
modelo mais robusto para resolugdo de tais sistemas, justificando-se mais uma vez a

pequena diferenca entre os valores modelados.

Os codigos computacionais para calculos das propriedades termodinamicas e
de transporte foram desenvolvidos e os valores obtidos foram validados de forma
satisfatdria com os resultados de um simulador comercial {Aspen Plus). A maioria dos
erros ficou abaixo de 5% guando comparado ao simulador, valendo salientar que os
que apresentaram maiores erros foram em decorréncia dos parametros interativos
que em sua maioria foram estimados mediante uso de equagdes {diferentemente do

software comercial que possui um banco de dados internoj.

A discrepancia em alguns valores para calculo das propriedades
termodindmicas e de transporte também se ddo ao fato de que alguns parametros das
substancias puras, como no caso dos calculos para os coeficientes de atividade, foram
retirados de artigos que s8o mais antigos que os do banco de dados interno do Aspen
Plus®, tal software utiliza internamente dados do laboratério alemao DECHEMA que

sdo atualizados de forma periddica.

85




7.0~ TRABALHOS FUTUROQS

A seguir sao apresentadas algumas sugestdes para trabalhos futuros que
complementariam o trabalho feito nessa dissertagdo ou que podem vir a melhorar o

desempenho dos ¢odigos, sdo elas:

1. Realizar simulacdes com outros tipos de substincias tais como 3lcoois, acidos
carboxilicos e cetonas e observar se os resultados obtidos sdo satisfatérios,
tendo em vista que todas as simulacbes foram feitas apenas com
hidrocarbonetos puros.

2. Desenvolver uma interface mais "amigavel" para uso dos cédigos
desenvolvidos, podendo ser desenvolvida uma interface grafica com caixas de
selecdo (facilitando a vida do usuario).

3. Desenvelver um banco de dados de substincias a ser utilizado em conjunto
com a interface facilitando a selecio de substancias a serem utilizadas nas
simulagdes.

4. Estudar modelos diferentes a serem usados nos mesmos calculos das
propriedades e fazer combaragées de resultados.

5. Transcodificar os cédigos para outras linguagens de acesso mais populares a

fim de maior difus3o dos resuftados.
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APENDICE




Para se utilizar os codigos desenvolvidos devem se utilizar como pardmetros de entrada para
as fun¢des de viscosidade, tensdo superficial, volume molar de liquidos, coeficiente de atividade,
capacidade calorifica de gas ideal e pressdo de vapor, deve-se entrar com os seguintes pardmetros

em vetores para se efetuar a simulagdo:

Modelo

Parametros |

Viscosidade

V — volume molar da mistura
Nc— nimero de componentes
Te— temperatura critica dos componentes
Ve — volume critico dos componentes
w — fator acéntrico das componentes
mup — momento dipolo dos componentes
MW — peso molecular dos componentes
T - temperatura do sistema
2 —composi¢3o da mistura

Tensdo Superficial

Tc -~ temperatura critica dos componentes
pc —~ pressao critica dos componentes
tn — temperatura de ebulicdo dos compenentes
T —temperatura do sistema
z — composicdo da mistura

Volume molar de liquidos

R - Constante universal dos gases ideais
Tc —temperatura critica dos componentes
Nc— numero de componentes
Vc — volume critico dos componentes
pc — pressao critica dos componentes
T—temperatura do sistema
Zra —fator de compressibilidade de rackett
Z — composi¢do da mistura

Coeficiente de atividade - Wilson

T - temperatura do sistema
z — composicao da mistura
par — matriz contendo pardmetros a,b,c,d,e da equacdo
de Wilson de cada componente

Coeficiente de atividade — NRTL

T —temperatura do sistema
Z -~ composi¢do da mistura

par — matriz contendo parametros a,b,c,d,e da equagao
NRTL de cada componente

Capacidade calorifica de gas ideal

T - temperatura do sistema
Z — composigdo da mistura
par — matriz contendo pardmetros C1 a C5 do modelo
implementado para cada componente

Pressao de vapor

T -temperatura do sistema
Z — composigdo da mistura
par — matriz contendo pardmetros C1 a C7 do modelo
implementado para cada compoenente

Para a resolucdo dos sistema flash e coluna de destilagdo o arquivo parameters deve ser
preenchido de acordo com as caracteristicas e componentes da mistura em estudo (explicado dentro

do proprio codigo).
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CODIGOS PARA VISCOSIDADE

%Chung et al. High Pressure Vapor Viscosity

%Equacdes de Referencia - Aspen Physical Property System {Physical Propety
% Models) - APPM; Reid 4Ed.

function Nm = ChungHighPressVapliqVisco(V,n¢, Tc,Vc,w,mup, MW, T,z)
rho = 1/V; %mol/cm”*3

o7,

% Metodo Equacdes APPM - pag. 261 ====

o7,
/o

auxl = zeros(nc);
fori=1:nc
for j=1:nc
aux1({i,j) = MWI{L,]};
end
end
MiMj = auxl + aux1’;

Mij = ((2*(MW"™*MW))./MiMj).A(1/2);

aux2 = zeros{nc);
fori=1nc
for j=1:nc
aux2(i,j) = w(l,j);
end
end
wiwj = aux2 + aux2’;

wij = (wiwj)./2;

Tcij = (Te'*Tc).M1/2);
Veij = (Ve'™*Ve).A(1/2);

Vem = 2'*Veij*z;
Tem = (2*(Tcij. *Vcijy*z)/Vem;

mup4 = (2"*{{(mup.”2) *(mup.A2)}.*Vem)*z)/Vem;

mupr = {131.3*(mup4?(1/4)))/((Vem*Tem)A(1/2));

wm = (2'*{wij.*Vcij)*z)/Vem;

Mm = {{z'*(Tcij. *(Vcij.A(2/3)). *Mij}*2)/(Tem*Vem?(2/3)))4 2;

%== = ===

%==—===z====== Metodo Equacdes - Reid 4Ed Pag. 426 - 427
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%Eq. 9-4.10

Fcm = 1-0.2756*wm + 0.059035*mupr®(4);

%Eq. 9-4.8

Tmest = 1.2593*(T/Tem);

%Eq. 9-4.3

Omegavauxl = (1.16145*Tmest?(-0.14874));
Omegavaux2 = 0.52487*(exp(-0.77320* Tmest));
Omegavaux3 = 2.16178*(exp{-2.43787* Tmest));
Omegav = Omegavauxl + Omegavaux?2 + Omegavaux3;

%Eq. 9-6.18 e 5-6.15

y =rho*Vem/6;
G1=(1-0.5*y)/{(1-y}*3);

%Parametros Ei

kapa=0;

a=[6.3241.210e-35.283 6.623 19.745 -1.9 24.275 0.7972 -0.2382 0.06863];

b ={50.412 -1.154e-3 254.209 38.096 7.630 -12.537 3.450 1.117 0.06770 0.3479];
c=[-51.680-6.257e-3 -168.48 -8.464 -14.354 4.985 -11.291 0.01235 -0.8163 0.5926];
d=[1189.00.03928 3898 31.42 31.53-18.15 69.35 -4.117 4.025 -0.727];
E=a+b.*wm +c.*(muprrd} + d. *kapa;

%Eq. 9-6.20 e 9-6.21

G2 = (E(1)*{{1-exp(-E(4)*y))/y) + E(2)*G1*exp(E{5)*y) + E(3)*G1)/(E(1)*E(4) + E(2} + E(3));
nestest = E{7)*y*2*G2*exp(E(8) + E{9)*{Tmest)*(-1) + E{10)*(Tmest)*{-2));

%Eq. 9-6.17
nest = ((Tmest?{1/2))/Omegav}*{Fem™*((G2/{-1) + E{6)*y)}) + nestest;
%Eq. 9-6.16

Nm = nest*{(36.3444*(Mm*Tcm)*(1/2))/(Vem~{2/3))); %MicroPoise
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CODIGOS PARA TENSAQ SUPERFICIAL

%Liquid Mixture Surface Tension

%Equacdes de Referencia - Aspen Physical Property System (Physical Propety
% Models) - APPM.

function SigmaMI = LiquidMST(T,Tc,pc,tn,z)

z=12(:); % z is always a column vector

Tri=T./Tc;
Thri =tn./Tc;
% Equacdes ===

%Equacdes do Livro Riazi - pag. 359

%
auxl = 1+((Tbri.*log(pc./1.01325))./(1-Tbri));
Q =(0.1196.*aux1)-0.279;

Sigmail = (pc.A(2/3)).*(Tc.A(1/3)).¥Q. *((1-Tri).A(11/9));

% Equacdes
%Equacdes do Livro APPM - pag. 288

%

% MIXTURE

SigmaMI = z'*Sigmail';

CODIGOS PARA VOLUME MOLAR DE LIQUIDO (MISTURA)

%Modified Rackett Liquid Molar Volume
%Equacdes de Referencia - Aspen Physical Property System (Physical Propety
% Models) - APPM.

function Vml = ModRLMV(R,T,nc,Tc,Vc,pc,Zra,z)
z=12(:); % z is always a column vector

Te=Tc,

Vec=Vc';

pc = pc’;

%PARAMETROS DE INTERAGAO

kij = zeros(nc);
kaux1 = 8*(sqrt(Vc*Vc'));
kaux2 = repmat(Vc',nc,1);

ViVj = ((kaux2).2(1/3) + (kaux2').A(1/3)).73;
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kij = {(kaux1./Viv});

% ===Equacbes==
“%Equagdes do Livro APPM - pag. 208 e 209

Teij = (kij).*{{Tc*Tc').A(1/2));
fii = (z.*Vc)./{z"*Vc);

Tem = fii™*Tcij*fii;

ZmRA =2'*Zra’;

Tr=TF/Tem;

aux1 = 2"*(Tc./pc);
Vml = (R * aux1 * (ZmRAM1+{1-Tr)A(2/7))));

CODIGOS PARA COEFICIENTE DE ATIVIDADE [NRTL})

% NRTL computation and property calculations

function gama = nrtl{x,T,par}
x =x{:); % x is always a column vector

Tref =273.15+25; % K
R =8.314; % m3 Pa/{mol K) = ki/kmol-K

% Activity coefficients (gamma)

tau = par.a + par.b/T + par.e*log(T) + par.f*T;
alp = par.c + par.d®(T - Tref);

G = exp{-alp.*tau);

A ={(tau’.*G")V*x)./(G"*x);

B ={{tau.*G)./repmat({(G'*x)' par.nc,1})*x;

C =(G.*repmat{{{{tau'.*G'}*x)./(G'*x).*2)",par.nc,1}) *x;

gama =exp(A+B-C);

94




CODIGOS PARA COEFICIENTE DE ATIVIDADE (WILSON)

%Wilson Activity Coefficient Model

%Equacdes de Referencia - Aspen Physical Property System {Physical Propety
% Models) - APPM.

function Gamma = Wilson(T,z,par)

%: Equacles
%Equacgdes do Livro APPM - pag. 179 e 180
Yp===== == —====

Aij = exp(par.aij + par.bi}./T + par.cij.*log(T) + par.dij.*T + par.eij./(T2));
termol =1;

termo2 = log{Aij*z);

auxl = Aij*z;

termo3 = (Aij'*z)./faux];

Gamma = exp({termol-termo2-termo3);

CODIGOS PARA CAPACIDADE CALORIFICA DE GAS IDEAL

%General Pure Component ideal Gas Heat Capacity
%Equacdes de Referencia - Aspen Physical Property System (Physical Propety
% Models) - APPM.

function CPig = PureldealGasHeatCapac(T,par)

% ==== Equacoes == ==
%Equacdes do Livro APPM - pag. 219 e 220
% == S=========

termol = par.Ci;
termo2 = par.C2.*{ ({par.C3./T)./sinh{ (par.C3./T) }}.A2);
termo3 = par.CA.*( ({par.C5./T)./cosh{ {par.C5./T) })).*2};

CPig = {termol + termo2 + termo3)’;
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CODIGOS PARA PRESSAQ DE VAPOR

%General Pure Component Vapor Pressure
%Equacdes de Referencia - Aspen Physical Property System {Physical Propety
% Maodels) - APPM.

function VP = PureVaporPress{T,par)

Op===== mme——— =============cfquagdes===============scoozs===ssssTzossSSTITES
%EquagGes do Livro APPM - pag. 182 e 183
%—— === - e e e e e e

%Equacio Extended Antoine Equation

termol = par.Cl;

termo?2 = par.C2./(T+par.C3);
termo3 = T*par.C4;

termod = log(T)*par.C5;
termoS = par.C6.*(T.*par.C7);

VP = (exp(termol+termo2+termo3+termod+termo5))’;
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CODIGOS PARA PONTO DE BOLHA

function [PB,niter] = bubblePASS{z,TF,par)
% Bubble point calculation with given T via successive substitution (based
on an adaptation of the algorithm of Peng, D-Y.; An accelerated successive

substitution schemes for bubble-point and dew-point calculations,

% The Canadian Journal of Chemical Engineering, 69, 978-%85, 1981)

% Parameters

Thermo = par.Thermo;

pc = par.pc;
Te = par.Tc;

W = par.w;

k = par.k:

z = z{:); % z is always a coclumn vector
b4 = z; % bubble point reguirement

nc = length{z);

% Initial guess for pressure and vapor composition

FS = pc.*exp{5.373* (1 + w).*(1 - Tc/(TF + 273.15))}; % Pa

PI = PS;

i = Tc < (TF+273.15);

PI(3j) = (PS(]).*pc{])).~(0.5);

PB = x'*PI; % Pa

K = P5/PB; % first estimated K-values from Wilson's correlation
lambda = 1;

gl = ones{nc,1}:;

SN = 1

niter = 0;

while summ > le-10

Y

= (z.*K)/{z'*K);

{~,~,phil] = prsrk{x,PB,TF+273.15,pc,Tc,w,k,'L',Thermo):
[~,~,phiV] = prsrk(y,PB,TF+273.15,pc,Tc,w,k, 'V',Thermo) ;

fL
fv
g2
lambda
lambda
K
this update
K(z==0}
PB
s umm
gl
niter
end

= x.*phil*PB; fL{flL==0) = 1;

y.*phiv*PB; £V{fv==0} = 1;

log{fVv./fL):

(gl'* (gl - g2)/{{gl - g2)'*(gl - g2)}))*lambda;

abs (lambda} ;

{(yv./x).*({fL./fV) . lambda}; % in the paper by Peng

I

is K = {y./x).*{fL./£fV) . lambda
= ]_;

= PB*{2 - 1/{2"*K)};

= g2'*g2;

= gz;

= niter + 1;.

(1991)
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% Bubble point computation
clear all; clc;
% dataZ.dat matches parameters.m, and data3.dat matches parametersl.m

load dataZ % data = [T(C) P(kgf/cm2) Fz(mole flow}]

parameters

% Disturbances ‘
TF = data(:,1); % C !

Fz = data(:,3:end}); % mole flow, tonmole/day

Fz{:,1) = 0; % no hydrogen in feed

F = sum(Fz,2); % total flow, tonmole/day

nc = sizel(Fz,2);

nf = length(F); f
z = Fz./repmat(F,1l,nc); % mole fraction

fecr 1 = 1:nf

% [PB{i,1},niter{i)] = bubbleP55(z(i,:),TF{i},par); % successive

substitution (improved update od K-values: Knew = Kold* (fL/fV)"lambda, with
lambda = 1)
% [PB(i,1),niter(i)] = bubblePASS(z(l1,:),TF(i),par);: % accelerated
successive substitution (improved update od K-values: Knew =
Kold* (fL/fV)~lambda, with lambda = 1}
2 (PB(i,1),niter(i)] = bubblePNewton{z(i,:),TF{i},par); % Newton's
method

[PB{i,1)},niter(i)! = bubblePOPT(z(i,:),TF(i),par); % Optimization
routines
end
PB = PB/le5;

function [PB,niter] = bubblePOPT(z,TF,par)
% Two-phase flash calculation via Newton's method

z = z(:);

options = optimset{'Display','iter', "MaxFunEvals',6 50000, '"MaxIter',5000);
pc = par.pc;

Tc = par.Tc;

W = par.w;

X = z; % bubble point requirement

psi = 0; % bubble point regquirement

% Initial guess for pressure and vapor composition

PS = pc.*exp (5.373*(1 + w).*(1 - Tc/{TF + 273.15))); % Pa
PI = P3;

j = Tec < (TF+273.15);

PI(]j) = (PS{3).*pc(j)}."{0.5);

PB = x'*PI; % Pa

K = PS/PB; % first estimated K-values from Wilson's correlation
v = {z.*K)/sum(z.*K); % inital guess

1b = zeros{2*length{z)+1,1);

[c,~,~,output] = fmincon{'l',[x; y;

pBl, (1,01, 0],[1,1b,[],@g,0options,z, TF,psi,par};

PB = r(end);

niter = output.iterations;
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functien {c,ceq] = g(x0,z,TF,psi,par)

% Parameters
Thermo = par.Thermo;

pc = par.pc;
Tc = par.Tc;
W = par.w;
k = par.k;

nc = length{z); % z comprises all nc compcnents
x0(l:nc);

X0 (nc+l:iend-1);

= x0(end);

Lav B
I

[~,~,phil] = prsrk({x,P,TF+273,15,pc,Tc,w,k, 'L, Thermo) ;
~,~,phiV] = prsrk(y,P,TF+273.15,pc,Tc,w,k, 'V',Thermo) ;

K phil./phiVv;
ceq = [z - (psi*y + (1 - psi}*x); v - K.*x; sum(y) - sumi{x)];
o = [1:

function [PB,niter] = bubblePS5{z,TF,par)

% Bubble point calculation with given T via successive substitution (based
on an adaptation of the algorithm of Peng, D-Y.; An accelerated successive

substitution schemes for bubble-point and dew-point calculations,
% The Canadian Journal of Chemical Engineering, 69, 978-985, 1951)

% Parameters
Thermo = par.Thermo;

pc = par.pc;

Tc = par.Tc;

W = par.w;

k = par.k;

4 = z{:}; % z is always a column vector
b4 = z; % bubbkle point reguirement

% Initial guess for pressure and vapor composition

P53 = pc.*exp (5.373*(1 + w).*(1 - Tc/(TF + 273.15))); % Pa

PI = P5;

| = Tc < (TF+273.15);

PI{j) = (PS(3).*pc(])}."{0.5);

PB = X'*PI; % Pa

K = PS/PB; % first estimated K-values from Wilson's correlation
lambda = 1;

summ = 1;

niter = 0;

while summ > le-10

y = {(z.*K)/(z"*K};
[~,~,phil] = prsrk{x,PB,TF+273.15,pc,Tc,w,k,'L',Thermo} ;
[~,~,phiV] = prsrk{y,PB,TF+273.15,pc,Tc,w,k,'V',Thermo} ;

fL = X,*philL*PB; fL{fL==0} = 1;
v = y.*phiVv*PB; fV(fv==0} = 1;
K = {y./x).*{(fL./£fV).”1lambda}; % in the paper by Peng {1991)

this update is K = {(y./x).*{fL./fV).”lambda
K{z==0) = 1;
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PB

it

PB*(2 - 1/(z'*K));

g = log{fV./fL);
summ = g'*g;
niter = niter + 1;

end

% Bubble point computation
clear all; clc;
% dataZ.dat matches parameters.m, and data3.dat matches parametersl.m

load data2 % data = [T(C) P(kgf/cm2)} Fz(mole flow}]
parameters

% Disturbances

TF = data{:,1); % C

Fz data(:,3:end); % mole flow, tonmole/day
Fz(:,1} = 0; % no hydrogen in feed

F sum(Fz,2); % total flow, tonmole/day

nc = size(fFz,2);
nf = length(F);

z = Fz./repmat{F,1,nc); % mole fraction
for i = 1l:nf
% [PB(i,1l),niter(i)] = bubbleP35(z{i,:),TF{i),par}: % successive

substitution (improved update od K-values: Knew = Kold* (fL/fV)"lambda,
lambda = 1}
% [PBfi,1},niter{i)] = bubblePASS(z(l,:),TF{i),par); % accelerated
successive substitution (improved update od K-values: Knew =
Kold* (fL/fV)~lambda, with lambda = 1}
% [PB(i,1),niter{i)] = bubblePNewton(z(i,:),T¥(i}),par); % Newton's
method

[PB(i,1),niter{i)] = bubblePOPT(z(i,:),TF(i),par); % Optimization
routines
end
PB = PB/le5;

with

100




CODIGOS PARA PONTO DE ORVALHO

function [PD,niterj =
% Bubble point calculation with given T via successive substitution (based

on the algorithm of Peng, D-Y.; An accelerated successive substitution

dewPASS5(z,TF,par)

schemes for bubble-point and dew-point calculations,

% The Canadian Journal of Chemical Engineering,

% Parameters
Thermo =

pCc
Tc
w
k

y

nc

= par.

par.Thermo;

pc:
par.Tc;
par.w;
par.k;

z(:);
z; % dew point requirement
length{z);

%3 z is always a column vector

69, 978-985, 1991)

% Initial guess for pressure and vapor compesiticn
pc-*exp(5.373* (1 + w).*(1 - Tc/(TF + 273.15))); % Pa

PS
PI

i

PI (]
PD
PD
K

)

il

lambda =

gl
summ
nite

Y =

= PS;

Tc < (TF+273.15);
(PS(3) . *pc(3)).~(0.5);
y'*{1./PI} + 1/prod{(PI."y);
1/PD; % Pa

P3/PD;

1;
ones (nc, 1)
1;
0;

while summ > le-10

% first estimated K-values from Wilson's correlation

X = (z./KY/sum(z./K);

[~,~,phil] = prsrkix,PD,TF+273.15,pc,Tc,w,k,"'L"',Thermc);
[~,~,phiV] = prsrk{y,PD,TF+273.15,pc,Tc,w,k,'V',Thermo);
fL = %x.*phiL*PD; fL(fL==0) = le5;

fv = y.*phiV*PD; fV(fv==0) = le5;

g2 = log(fv./fL);

lambda = (gl'*(gl - g2)/({gl - g2)'*(gl - g2)))*lambda;
lambda = abs(lambda);

K = {y./x) . *({fL./fV} . "lambda}); % in

this update is K = (y./x).*{fL./fV)."lambda
K(z==0) = 1;
PD = PD/sumiz./K);
summ = g2'*g2;
gl = g2;
niter = niter + 1;

end

the paper by Peng (18%81)
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function [PD,niter] = dewPNewton (z,TF,par)
% Two-phase flash calculation via Newton's method

z Z(:)s:
options = optimset ('Display','iter', 'MaxFunEvals',50000, '"MaxIter',5000);

pc = par.pc;
k<] = par.Tc;
W = par.w;
% = z; % bubble point requirement
psi = 1; % bubble point requirement

% Initial guess for pressure and vapor composition

PS = pc.*exp(5.373*(1 + w).*(1 - Tc/(TF + 273.15))): % Pa
PI = PS;
3 =Te <« {TE+273.15)

PI{j) = (PS{j).*pc(]i))."(0.5);

PD = y'*(1./PI) + 1/prod(PI."y);

PD = 1/PD; % Pa

K = PS/PD; % first estimated K-values from Wilson's correlation
® = (z./K)/sum(z./K); % inital guess

[t,~,~,0output] = fsolve(@qg, [x; y; PD],options,z,TF,psi,par):
PD = r(end);
niter output.iterations;

I

function £ = g(x0,z,TF,psi,par)

% Parameters
Thermo = par.Thermo;

pc = par.pc;

Tc = par.Tc;

w = par.w;

k = par.k;

nc = length(z); % z comprises all nc components
Xx = x0(1l:nc);

y = x0(nc+l:end-1);

P = x0(end):;

~,~,phil] = prsrk(x,P,TF+273.15,pc,Tc,w,k,'L",Thermo) ;
[~,~,phiV] = prsrk(y,P,TF+273.15,pc,Tc,w,k,'V',Thermo) ;
K phiL./phiV;

I~ =~

f

[z - (psi*y 4+ (1 - psi)*x); y - K.*x; sum(y}) - sum(x)];
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functio
2 Two-p

z
options

joled
Tc =
w —

y
psi =

% Initi
PS =
PI
j =
PI{])
PD

PD =
K =
X =

il

1b
[, ~,~
PD], (1]

N~ =

It

niter

functio

n [PD,niter] = dewPOPT(z,TF,par)
hase flash calculation via Newton's method

= z{:};
= optimset ('Display', 'iter', '"MaxFunEvals', 50000, '"MaxIter',5000);

= par.pc;

par.Tc;
par.w;

= z; % bubble point requirement

1; % bubble point requirement

al guess for pressure and vapor composition
pc.*exp(5.373* (1 + w).*{(1 - Tc/(TF + 273.15))); % Pa

= P3;

Te < (TF+273.15);

(PS{3).*pc(j)}."{0.5);

y'*{(1./PI) + 1/prod{(PI."y):

1/PD; & Pa

PS5/PD; % first estimated K-values from Wilson's correlation
{z./K)/sum(z./K); % inital guess

zeros (2*length({z)+1,1);

output] = fmincon('1’,{x; vyi
[]r[]r[]plb:[]p@groptionS;Z,TF,psi,par);
r (end) ;

output.iterations;

n {c,ceql = g(x0,2z,TF,psi,par)

% Parameters

Thermo

pe

Tc

W

k

nc = le
x = x0
y = x0
P = x0
[“r“rph
[”r“rph
K = phi
ceq = [
c = [

par.Thermo;
par.pc;
= par.Tc;
= par.w;
par.k;

I

ngth{z); % z comprises all nc compcnents
(l:nc);

{nc+l:end-1);

(end) ;

il] = prsrk{x,P,TF+273.15,pc,Tc,w, K, 'L, Thermo) ;
iv] = prsrk(y,P,TF+273.15,pc,Tc,w,k,'V',Thermo) ;
L./phiVv;

z - (psi*y + (1 - psi)*x); y - K.*x%; sum{y) - sum(x)};

1:

103




function [PD,niter] = dewP3S5{(z,TF,par)

% Bubble point calculation with given T via successive substitution (based
on the algorithm of Peng, D-Y.; An accelerated successive substitution
schemes for bubble-point and dew-point calculations,

% The Canadian Journal of Chemical Engineering, 69, 978-985, 1991}

% Parameters

Therme = par.Thermo;

pc = par.pc;

Tc = par.Tc;

W = par.w;

k = par.k:

z = z(:1); % z is always a column vector
¥ = z; % dew point requirement

% Initial guess for pressure and vapor composition

PS = pc.*exp(5.373*(1 + w).*(1 - Tc/(TF + 273.15)}); % Pa
PI = P5;
3 = Te < (TF+273.15);
PI(j) = (PS{j).*pc(j))."{0.5};
PD = y'*{1./PI) + 1/prod(PI."y);
PD = 1/PD; % Pa
K = PS/PD; % first estimated K-values from Wilscn's correlation
lambda = 1:
summ = 1;
niter = 0;
while summ > le-10
X = (z./K)/sumlz./K);
[~,~,phiLl = prsrk(x,PD,TF+273.15,pc,Tc,w,k,'L", Thermo) ;
[~,~,phiV] = prsrk(y,PD,TF+273.15,pc,Tc,w,k, 'V',Thermo) ;
fL = X.*phil*PD; fL{fL==0) = le5;
tv = y.*phiv*PD; fV{fVv==0) = leb;
K = (y./x}.*({fL./fV).*lambda); % in the paper by Peng (135%91)
this update is K = (y./%).*{(fL./fV)."lambda
K(z==0) = 1;
PD = PD/sum{z./K);
g = log{fV./IL);
summ = g'*g;
niter = niter + 1:
end
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% Dew point computation
clear all; clc:
% data2.dat matches parameters.m, and data3.dat matches parametersl.m

load data2 % data = [TI(C) Plkgf/cm2) Fz{mole flow)]
parameters

% Disturbances

TF = data(:,1); % C

Fz = data{:,3:end); % mole flow, tonmole/day

Fz(:,1) = 0; % no hydrogen in feed
F = sum({Fz,2); % total flow, tonmole/day
nc = size{Fz,2);
nf = length{F);
Zz = Fz./repmat(F,l,nc); % mole fraction
for 1 = l:nf
[PD(i,1),niter{i)] = dewPSS(z(i,:),TF(i),par}):; % successive substitution
{improved update od K-values: Knew = Kold* (fL/fV)"~lambda, with lambda = 1)
% [PD(i,1),niter(i}] = dewPASS(z(i,:),TF(i),par); % accelerated

successive substitution {improved update od K-values: Knew =
Keold* (fL/fVv)~lambda, with lambda = 1)
% [PD(i, 1} ,niter(i}} = dewPNewton(z(i,:),TF(i),par); % Newton's method

% [PD(i,1),niter(i)] = dewPOPT{z(i,:),TF(i),par); % Optimization
routines
end

PD = PD/le5;

105




CODIGOS PARA CALCULO DO FLASH

function [psi,niter] = flashASS{z,TF, PF,par)

% Two-phase flash calculation via accelerated successive substitution
(based on algorithm 2 of Mehra, R. K. et al.; An accelerated successive
substitution algorithm, The Canadian Journal of Chemical Engineering, 61,
590-596, 1983)

% Parameters
Therme = par.Thermo;

pc = par.pc;
Tc = par.Te;
W = par.w;
k = par.k;
z = z(:); % z is always a column vector
nc = length{z):
gF = @(psi,K,z) (z.*{K - 1))'"™(1./(1 + psi*(K - 1))}; % Rachford-Rice
equation for psi
K = {pc/ (PF*1e5)) .*exp(5.37*(1 + wW).*{1 - Tc/{TF + 273.,15))); % first
estimated K-values from Wilson's correlation
psi = fsolvel{gF,0.5,[1,K,z}); % first estimated vapor molar fraction
lambda = 1;
gl = ones{nc,l);
summ = 1;
niter = 0:
while summ > le-10
X = z.*(1./(1 + psi*(K - 1)));
Y = {z.*K}).*{1./(1 + psi*{(K - 1))},

{~,~,phil] = prsrk(x,PF*le5, TF+273.15,pc,Tc,w,k, 'L', Thermo) ;
[~,~,phiV] = prsrk{y,PF*le5,TF+273.15,pc,Tc,w,k, 'V',Thermo};

fL = x.*phil* {(PF*le’); fL(fL==0} = 1;

fv = y.*phiVv* (PF*le5); £V{(fv==0) = 1;

g2 = log(fV./fL);

lambda = (gl'*{gl - g2)/{{(gl - g2)'*(gl ~ g2)))*lambda;

lambda = abs(lambda);

K = (y./x).*{(fL./fV).~lambda); % in the paper by Mehra (199%1)
this update is K = (y./X).*(fL./£fV)."lambda

K(z==0) = 1;

psi = fsolvel{gF,psi,[].K,z)~;

summ = g2'*g2;

gl = g2;

niter = niter + 1:

end
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function [psi,niter] = flashNewton (z,TF,PF,par)
% Two-phase flash calculation via Newton's method

p z(:);
options = optimset('Display','iter', 'MaxFunEvals',50000, '"MaxIter',5000);

pc = par.pc;

Tc = par.Tc;

w = par.w;

% Initial guess for x, y, and psi

gF = @{psi,K,2Z} (z.*(XK - 1})"*(1./{1 + psi*(K - 1))): % Rachford-Rice
equation for psi

K = (pc/(PF*leS5)) .*exp{5.37*(1 + w).*{1 - Tc/(TF + 273.15))); % first
estimated K-values from Wilson's correlation

psi = fsolve(gF,0.5,{]1,K,z); % first estimated wvapor mclar fraction

b'd = z,*(1./{1 + psi*(K - 1))); % inital guess

y = (z.*K).*(1./(1 + psi*{K - 1))); % inital guess

fr,~,~,output] = fsolve({@qg, [x; y: psi},options,z,TF,PF,par);

psi = r{end};

niter = output.iterations;

function f = g(x0,z,TF,PF,par)

% Parameters
Thermo = par.Thermo;

pc = par.pcj;
Tc = par.Tc;

W = par.w;

k = par.k;

nc = length{z); % z comprises all nc components
X = x0(1l:nc):

v = x0(nc+l:end-1};

psi = =0{end);

{~,~,phil] = prsrk(x,PF*le5,TF+273.15,pc,Tc,w,k, 'L',Thermo) ;
[~,~,phiV] = prsrk(y,PF*le5,TF+273.15,pc,Tc,w,k, 'V',Thermo) ;
K = philL./phiVv;

h
Il

[z - {psi*y + (1 - psi)*x}); y - K.*x; sum(y) - sum({x)];
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function [psi,niter] = flashOPT(z,TF, PF,par)
% Two-phase flash calculation wvia optimization routines

z = zls)s
options = optimset('Display','iter', 'Algorithm', 'active-
set', '"MaxFunEvals', 50000, '"MaxIter',5000) ;

pPC = par.pc;
Te = par.Tc;

w = par.w;

% Initial guess for x, y, and psi

gF = @(psi,K,z) (z.*(K - 1))"*(1./(1 + psi*(K - 1))):; % Rachford-Rice
equation for psi

K = (pc/(PF*le5)).*exp(5.37*(1 + w).*(1 - Tc/(TF + 273.15))); % first
estimated K-values from Wilson's correlation

psi = fsolve(gF,0.5,[]1,K,z); % first estimated vapor molar fraction

x = z.*(1./(1 + psi*(K — 1))); % inital guess

y = (z.*K).*(1./(1 + psi*(K - 1))): % inital guess

1b = zeros(2*length(z)+1,1);

[£,~,~,output] = fmincon('1l', [x; y;

PSi]: (1.01.01.101,1b, f]r@g'OPtiOHSrZ:TF;PF,paI);

psi = r(end);

niter = output.iterations;

function [c,ceq] = g{x0,z,TF,PF,par)

% Parameters
Thermo = par.Thermo;

pc = par.pc;

Te = par.Tc;

W = par.w;

k = par.k;

nc = length(z); % z comprises all nc components

b4 = x0(1l:nc);

y = x0(nc+l:end-1);

psi = x0(end);

[~,=,phiL] = prsrk(x,PF*le5,TF+273.15,pc,Tc,w,k,'L',Thermo) ;

[~,~,phiV] = prsrk(y,PF*le5,TF+273.15,pc,Tc,w,k, 'V',Thermo) ;
K = phil./phiVv;

ceqgq = [z - (psi*y + (1 - psi)*x); y - K.*x; sum(y) - sum(x)];

[12
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function [psi,niter] = flashSs{z,TF,PF,par)

% Two-phase flash calculation via successive substitution (based on the
algorithm of Mehra, R. K. et al.; An accelerated successive substitution
algorithm, The Canadian Journal cf Chemical Engineering, 61, 590-596, 1983)

% Parameters
Thermo = par.Thermo;

pc = par.pc;
Tc = par.Tc;
W = par.w;
k = par.k;
z = z(:); % z is always a column vector
gl = @{psi,K,2z) (z.*{K - 1)}"™*(1./{1 + psi*(K - 1}))); % Rachford-Rice
equation for psi
K = (pc/(PF*le5)).*exp(5.37*(1 + w).*{1 - T¢/(TF + 273.15))); % first
estimated K-values from Wilson's correlation
psi = fsolve(gF,0.3,{],K,z); % first estimated vapor molar fraction
lambda = 1
summ = 1;
niter = 0;
while summ > le-10
% = z,*%(1.,/{1 + psi*(K - 1)));
v = {z.*K).*(1./(1 + psi*(K - 1}));
[~,~,phiL] = prsrk{x,PF+*le5,TF+273.15,pc,Tc,w,k,'L',Thermo} ;
[~;~,phiV} = prsrk(y,PF*le5,TF+273.15,pc,Tc,w,k,'V',Thermo);
fL = x.*phil* (PF*1le5); fL(fL==0) = 1;
v = y.*phiv* (PF*1eb}; EV(EV==0} = 1;

i

K {y./x).*{(fL./fV).*lambda}; % in the paper by Mehra (1991}
this update is K = {(y./x).*(fL./fV)."lambda

K{z==0) = 1;

psi = fsolve(gF,psi, []1,K, 2}
g = log(fVv./fL);

summ = g'*qg;

niter = niter + 1;

end
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% Two-phase VLE
clear all; clc;

% dataZ.dat matches parameters.m, and data3.dat matches parametersl.m

load dataZ % data = [T(C) P(kgf/cm2) z(mole flow)]
parameters

% Disturbances

TF = data(:,1); % C

PF = data(:,2)*0.980665; % bar

Fz = data(:,3:end); % mole flow, tonmoie/day

F = sum{Fz,2); % total flow, tonmole/day

nc = size(Fz,2);

nf = length(F):

z = Fz./repmat(F,l,nc}; % mole fraction

for 1 = 1I:nf
{psi{i,1},niter(i)] =

substitution (improved update od K-values:

lambda = 1)

% [psi{i,l},niter{i})]}
successive substitution
Kold* (fL/fV)~lambda, with

% {p=2i(i,1),niter(i))
method
% fpsi{i,1),niter{i}}

Optimization routines
end
psi

flashss({z(i,:),TF(1),PF(i),par}: % successive

Knew = Kold* (fL/fV)"lambda, with

flashAsSs{z (i, :),TF{i),PF({i),par); % accelerated

(improved update od K-values: Knew =
lambda = algorithm 2 in Mehra et al.

flashNewton(z (i, :),TF(i),PF(i},par};

flashoPT({z(i,:}),TF{(i),PF(i),par); %

1283)

% Newton's
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EcS computation and property calculations
The (generalized) equation of state is of the form:

p = RT/(Vv - b) - a(T)/[(V + epsi*b)*{V + sigm*b}]

Inputs:

z = number of mcles c¢f all species (n x 1 column vecteor) [mol]

p = pressure [Pa]

T = temperature [K]

pC = critical pressure of all components (n x 1 column wvector) [Pal
Tc = ¢ritical temperature of all components (n x 1 column vector) [K]
W = acentric factor of all components (n x 1 column vector)

k = binary parameters (n x n symmetric matrix}

ph = phase {('L' or 'V')

flag = chosen EcoS ('PR', 'SRK', or 'RK')

Qutputs:

rho = molar density [mol/m3]

Z = compressibility factor

phi = fugacity coefficient

nction [rho,Z,phi]l = prsrk(z,p,T,pc,Tc,w,k,ph, flaqg)

= z(3); % z is always a column vecter
8.314; % m3 Pa/{mol K) = J/mol-K

I

itch upper(flag)
case{'PR'}
epsi = 1 — sqrti(2);
sigm = 1 + sgrti2};
omeg = 0.07780;
psi = 0.45724;

mi = [0.37404 1.54226 0.26992]:

m = [ones{length{w),l) w -w.*2]1*mi";
case{"'SRK'}

epsi = 0;

sigm = 1;
omeg = 0.08664;

psi = 0.42748;
mi = [0.480 1.574 0.176];
m = [ones({length{w},1) w -w."2}*mi";
case{'RK'}
epsi = G;
sigm = 1;
omeg = 0.08664;
psi = 0.42748;
m = ((T./Tcy.”(-1/4) - 1) ./(1 - (T./Tc}.”0.5);
end
alfa = (1 + m.*(1 - (T./Tc).”0.5))."2;
al = psi*(R*2)*(Tc.”2)./pc.*alfa;
bi = omeg*R*Tc./pc;
Q = ((ai*ai'}).”0.5).*(1 - k);
a = z'*Q*z;
b = z'*bi;
% Coefficients of the EoS model equation
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1; % c{1l)*x"3
{(epsi + sigm - 1)*b - R*T/p; % c(2)*x"2
{epsi*sigm - (epsi + sigm)}*b"2 ~ R*T*({epsi + sigm)/p*b + a/p; 2

*
[

Q
oW D&
|

—epsi*sigm*b"3 - R*T*epsi*sigm/p*b"2 - a*b/p; % c(4)

% Roots
r = myroots{c):;
ir = abs{imag(r}); r(and(ir>(0,ir<=le-8)) = real{r{and(ir>0,ir<=1le-8))); %
In case Matlab assigns tiny values for imaginary parts.
for i = l:length{r), index(i) = isreal{r{(i)); end
r = r{index);
if upper{ph) == 'L’
V = min{r);
else
V
end
rho = 1/V;
Z = p*V/ (R*T};

i

max(r);

abar (2*z'*Q - a*ones(l,length{z}))})"; bbar = bi;
phi = exp((Z - 1)*bbar/b - log((V — b}*Z/V) + (a/(b*R*T)}/(epsi -
sigm) *log((V + sigm*b)/(V + epsi*b))* (1l + abar/a - bbar/b));

PARAMETROS SUBSTANCIAS (EOS}

% Parameters

par.Thermo = "pr'; % Thermodynamic package = {'PR', 'SRK', 'RK'}

% Physical parameters

pc = [13 46 48.8 42.5 36.5 38 32.9 33.7 45.1 30.8 31.3 30.1 31.2 29.7 37.9
48.9 40.7 27.4]1'; % atm

par.pc = {(pc*1.01325)*1e5; % Pa

Te = [-239.95 -82.55 32.25 96.65 134.95 152.05 187.25 196.45 238.45 215.55
226,75 224,35 231.25 234.25 259.55 288.95 280.25 267.,05]'; % C
par.Tc = Tc + 273.15; % K

par.w = [-0.216 0.011 0.099 0.153 0.183 0.199 0.227 0.251 0.196 0.232
0.247 0.278 0.27 0.299 0.231 0.21 0.21 0.349]";

nc = length(pc);

k = zercs(nc,nc):

k{1l,2) = 0.0156; k(1,3) = -0.0667; k(1,4) = -0.0833; k{l,86) = -
0.397; k{i,14} = —-0.03; k{1,18) = -0.1167; k(2,3) = -0.0026;
k(2,4 = 0.014; k(2,6) = 0.0133; k(2,5) = 0.0256; k(2,8) = 0.023;
k(2,7) = -0.0056; k(2,14} = 0.0422; k(2,16) = 0.0363; k(2,17) =
0.0389; k(2,18) = 0.0352; ¥(3,4) = 0.001%; k(3,6) = 0.0096;
k(3,5) = -0.0C67; k(3,8) = 0.0078; k(3,14) = -0.01; k(3,16) =
0.0322; k{3,17) = 0.0178; k(3,18) = 0.0067; k{d4,6}) = 0.0033;
k{4,5) = -0.0078; ki(4,8) = 0.0267; k{4,7) = 0.0111; k{4,14}) =
0.0007; k(4,16) = 0.0233; k(4,18) = 0.0056; k{6,5) = -0.0004;
k(6,8) = 0.0174; k{6,7) = 0.00292; ki(6,14y = -0,0056; k(6,18) =
0.0033; k(8,7) = 0; k(8,16) = 0.0174; k(8,17) = 0.0037; k(g8,18) =
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0.0074;
k(1l6,18)
k(z2,1}
0.397;
k(d,2)
k(7,2)
0.0389;
k(5,3)
0.0322;
k(5,4
0.0007;
k(8,6)
0.0033;
0.0074;
k{18,16)
par.k

k(14,16) = 0.0093; k(14,17) =
= 0.0011;
0.0156; k(3,1) = -0.0667;
k(14,1) = -0.,03; k{lg,1) =
= 0.014; k(6,2) = 0.0133; k(5,
= -0.0056; k{l4,2) = 0.0422;
k(l8,2) = 0.0352; k{4,3) =0
-0.0067; k{g8,3) = 0.0078;
k(17,3) = 0.0178; k{(18,3) =
-0.0078; k(8,4) = 0.0267;
k(le,4) = C.0233; k{lg,4) =
0.0174; k{7,6} = 0.00282;
k(7,8) = 0; k{le,8} = 0.0174;
k(le,14) = 0.0093; ki{l7,14) =
= 0.0011;
k:

~0.003; k{(14,18) = -0.0078;
k(4,1) = -0.0833; k(o,1) =
-0.1167; k(3,2) = -0.0026;
2y = 0.0256; k{g8,2) = 0.02
k(l6,2) = 0.0363; k(l7,2) =
.0011; k{(6,3) = 0.0086:;
k(1i4,3) = -0.01; kile,3) =
0.0067; k(6,4) = 0.0033;
k{(7,4) = 0.0111; ki(i4,4) =
0.0056; k{(5,6}) = -0.0004;
k(i4,6) = —-0.0056; k({1l8,6} =

k(1i7,8) = 0.0037; k(18,8)

~0,003; k{lg,14) = -0.0078;

3:
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CODIGQS PARA CALCULO DA COLUNA DE DESTILACAO

% This is the numerical solution of the system depicted in Fig. 15.6 (pp.
568) of

% Henley, E. J. and Seader, J. D., "Equilibrium-Stage Separation Operations
% in Chemical Engineering", 1981, John Wiley & Sons.

clear all; clc; format compact

load 0 % x0 = [x ¥y L V T]
parameters dist

N =16; C = 5;

% States

% x = 0.25*ones(N,C):
% vy = 0.25*ones(N,C);
$ L = 100*ones(N,1);
& VvV = 100*ones(N,1l);
% T = 150*ones(N,1):
% %0 = [y L V T];

% Manipulations

P({1l} = 238; % psia

P{2} = B{1l) + 2;

P{(3:N-1) = P(2) + DBP*(3-2:N-1-2);

P{N) = P{N-1} + 0.4;

p = P/14.5038; % bar

U(1:N) = zeros(N,1); % kmole/h {(from Aspen Plus simulation)
u(l) = 2.268;

U(3) = 1.361;

W(l:N) = zeros{N,1}; % kmole/h (frcm Aspen Plus simulation)
W(l3) = 16.783;

Q{1:N) = zeros (N,1}; % Btu/h

Q{1l) = 900274.3;

Q(3) = 200000.0;

Q{N) = -1566538.18;

Q = Q/9.476831e-4/1e3; % kJ/h

u = [PUWQ]';

% Disturbances

Z = zeros(N,C):

z(6,:) = [2.5 14.0 19.0 5.0 0.5]/sum{[2.5 14.0 19.0 5.0 0.5]}:
z{9,:) = [0.5 6.0 18.0 30.0 4.5]/sum{[0.5 6.0 18.0 30.0 4.5]};
F = zeros(N,l); % kmole/h (from Aspen Plus simulation)
F(6) = 18,597;

F(9) = 26.762;

PF = zeros(N,1l); % psia

PF(6) = 300;

PF(9)y = 2715;

PF = PF/14.5038; % bar

TF = zeros({N,1); % F

TF({6} = 170;

TF(9) = 230;

TF = 1/1.8*(TF - 32}; % C

114




HF = zeros (N, 1);
[HF (6) ,psi_feedl,x feedl,y feedl,PB feedl,yB feedl,PD feedl,xD  feedl]
feed dist(z(6 ),TF( Y, PF(6));

[HFE{9),psi feed2 x_feed2,y feed2,PB feed2, vB_feed2,PD feed2,xD feed2]
feed_dlst(z(Q 1), TF(9),PF(9})

d = [z F HF};

options =

optimset ('Display’, 'iter', 'Diagnostics’', 'on', 'Algorithm', 'interior-point');
r = fmincon('l',xo,[],[],[},[],{],[],@nonlconmdist,options,u,d,N,C); % r =
ix y L V T]

% Steady-state rigorous distillation model

% Parameters
Thermoc = par.Thermo;

pc = par.p<;
Tc = par.Tg¢;
w = par.w;
k = par.k;
cpig = par.cpig:
DHE = par.DHEf;
DGf = par.DGE;

% Thermodynamic calculations

HL = zeros(N,1); HV = HL; K = zeros(N,C);

for j = 1:N
[~r~rphiLr~r~1HL(j)r~ ~1 =

prsrk(x{(j,:),P{J)*1leb5,T(3)+273.15,pc,Tc,w,k,cpig,DHEf,DGE, 'L', Thermo) ;
[~, ~,ph1v ~pm HV(G) ,~y~] =

prsrk{y(j,: P(j)*leS T(j}+273.15,pc,Tc,w, k,cpig,DHE,DGE, 'V', Thermo} ;
K(j,:) = phiL./phiVv;

end

% Material balances (N*C)

J = 1: M(J,:) = V(3+1) *y(3+1,:) + F{i)*z(3,:) - (L{J) +UJr)*=l],:) -
(V1) + WG ) *y (3,

J = 2:N-1; M(j,:) = diag(L{j-1)}*x{j-1,:) + diag{(V{j+1})*y{j+1,:) +
diag(F({Jj))*z(3,:) - diag{{L{j) +U{i))*r{j,:) - diag({V(3) + W{I)))*y({J,);
J = N; M(3,:) = L(3-D)*=x{j-1,:) + F(3i*z(j,:) - (L{J) +U{I))1*x(j,:) —
(v

(1) + W) *y (g, )

% Bquilibrium relations (N*C)
E =y - K.*x;

% Mole fraction summations (Z*N)
Sx = sum{x,2)} - 1;
Sy = sumiy,2) - 1;

% Energy balances (N}
1 =1; H{j) = V(3+1)*HV(J+1) + F(3)*HF{3) - (L(3) +U(J)}*HL{J) - (VI(I)
+ W) ) FEV{G) - Q(J);
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j = 2:N-1; H(3) = L{-1}.*HL(j-1) + V(§+1).*HV(§+1) + F(3).*HF(§) - (L(3) +
U(3}) . *HL(3) - (V{3) + W(3)).*HV(]) - Q{3):

i o= N; H{j) = L(-1)*HL(5-1) + F(j)*HF(F} - (L(3) +U(J))*HL{) - (V{3)
+ W{INI*HV(]) - Q(3):

function [HF,psi,x,y,FB,vyB,PD,xD] = feed dist{z,TF, PF)

parameters dist
Z = z{:); % always a column vector

% Bubble point calculation

[eB,yB,~] = bubbleP3S(z,TF,par); % successive substitution (improved update
of K-values: EKnew = (y./x)_old*(fL/fV] old™lambda, with lambda = 1)

PB = PB/le5; % bar -

% Dew point calculation

[PD,xD,~] = dewP3S5(z,TF,par); % successive substitution (improved update od
K-values: Knew = (y./x)_old*(fL/fV) old”lambda, with lambda = 1)

PD = PD/le5; % bar

if PF >= PB % Bubble point calculation

psi = 0;
X = z;
Y = yB:

prsrk(x,PF*le3,TF+273.15,pc,Tc,w, k,cpig, DEE,DGE, 'L', Thermo) ;
elseif PF <= PD % Dew point calculation

psi = 1;
X = xD;
Y = Z:

prsrk(y,PF*led,TF+273.15,pc, Tc,w, k,cpig, DHE, DGE, "V, Thermo) ;
else % Two-phase calculation

[psi,x,y,~} = flash33(z,TF,PF,par};:; % successive substitution (improved
update od K-values: Knew = (y./x} old*(fL/fV) old"lambda, with lambda = 1)}
[Mr“'r“'r"'r“’rHL.erN] =

[~~~y BV, ~,~] =
prsrk(y,PF*le5,TF+273.15,pc,Tc,w, k, cpig, DHE, DGE, '"V', Thermo) ;
HF = psi*HV + (1 - psi)*HL;
end

% Parameters

Therme = 'PR'; % Thermodynamic package = {'PR', 'SRK', 'RK'}

DP = 0.2; % Pressure drop from stage 2 to N-1

% Physical parameters

pc = [709.8 616.,410385 550.70829 487.326798 436.56352]"'; % psia
pc = pc*le5/14.5038; % Pa

Tc = [82.906 206.006002 305.618002 385.412001 453.47]"'; % F

Tc = (Tc - 32)/1.8 + 273,15; % K
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w
k{1,1)
k(1,2)
k(1,33
k(1,4)
k(l1l,5)
k(2,2)
k(2,3)
k(2,4)
k(2,5)
k(3,3)
k(3,4)
k(3,5
k(4,4)
k(4,5)
k(5,5) =
k

cpig

I

il

0;

[{0.1064 0.152 0.201 0.254 0.301]';

1.1e-3;
9, 6e-3;
7.8e-3;

0;

~0.01;

3.3e-3;
0.0267;
7.0e-4;

0;

C.0174;

0;
0:
0;

-5.6e-3;

k+ k';

[40.33 51.92 71.34 88.05 104.40; 134,22 192.45 243.00 301.10

352.30; 1655.50 1626.50 1630.00 1650.20 1694.60;
73.22 116.80 150.33 189.20 236.90; 752.87 723.60 730.42 747.60

761.60]"; % J/mol-K
DHE = [-8.3820e+4
DGE = [-3.1920e+4
par.Thermo = Thermo;
par.pc = pc;
par.Tc = Tc;
par.w = w;
par.k = k;
par.cpig = cpig;
par.DHf = DHEf;
par.DGE = DGf;

-1.0468e+5 -1.257%e+5 -1.4676e+5 ~1.6694e+5]"; % J/mol
-2.4290e+4 -1.6570e+4 -0.8650e+4 +0.0150e+4]"'; % JF/mol
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