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Resumo da Dissertacao apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos
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DESENVOLVIMENTO DE METODO SIMULTANEO PARA A DESTILACAO
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Felipe Cardoso Chicralla
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Argimiro Resende Secchi
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Misturas continuas sao estudadas ha décadas. Representar uma mistura com-
plexa em uma forma continua usando uma distribuicdo de fragoes molares é uma
forma eficiente de lidar com misturas de petrdleo, por exemplo. Para formular as
equacoes do modelo de colunas de destilacao, a abordagem da termodinamica conti-
nua é usada. No entanto, para que as distribui¢oes de fracdes molares das correntes
no interior da coluna pudessem ser calculadas de forma adaptativa, ou seja, com
a caracterizacao variando em cada estagio de equilibrio, o método dos momentos
fechados por quadratura foi usado na forma direta (DQMoM). As equagoes MESH,
discretizadas pela metodologia DQMoM, foram entao resolvidas simultaneamente
usando o método de Newton. A metodologia da resolucao simultanea das equagoes
MESH-DQMoM foi testada usando uma corrente de alimentagdo que segue uma
perfil monomodal e outro caso com um perfil bimodal. Em ambos os casos, a meto-
dologia proposta foi capaz de convergir para valores proximos do caso de referéncia,
de modo que as simulagdes com 8 pontos apresentaram erros médios quadraticos de
menos de 5% para 3 dos 4 casos simulados. Além disso, o método permitiu a adap-
tabilidade das abscissas, de modo que os pseudocomponentes de menor fragdo molar
se deslocaram com maior expressividade. Com relagao ao custo computacional, a
metodologia proposta se mostrou extremamente vantajosa quando comparados os
custos das simulagoes usando o método e as simulagoes de referéncia, justificando
a abordagem da quadratura de Gauss-Christoffel para a resolucao de problemas de

coluna de destilagao.
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Continuous mixtures have been studied for decades. A complex mixture can
be represented by using a molar fraction distribution, which is an efficient way of
dealing with, for instance, petroleum mixtures. In order to formulate the distil-
lation column model, the continuous thermodynamics approach is used. However,
the molar fraction distribution functions must be adaptive, that is, the mixture
characterization varies inside the column, which was accomplished by using the di-
rect quadrature method of moments (DQMoM). The MESH equations, discretized
by the DQMoM methodology, were then solved simultaneously using the Newton’s
method. The methodology for solving the MESH-DQMoM equations was tested us-
ing a monomodal and a bimodal distribution functions. In both cases, the proposed
methodology was capable of converging to values that were close to the reference
case, in a way that simulations with 8 points presented mean square errors of less
than 5% for 3 of 4 simulated cases. Besides, the method allowed the abscissas to
adapt in such a way that the pseudocomponents with smaller molar fraction moved
substantially. In relation to the computational cost, the proposed methodology
proved to be extremely advantageous, since the simulations were much faster than
the reference cases, justifying the approach of the Gauss-Christoffel quadrature to

solve distillation problems.

vii



Sumario

[Lista de Figuras| xii
(Lista de labelas| Xiv
(1 Introducadg| 1
(1.1 Escopo e motivacaol . . . . . . . . . . . .. 1
(1.2 Objetivo| . . . . . . . . . 3
(1.3 Organizacao do texto| . . . . . . . . . . . . . ... ... ... ... 3

2 Revisao Bibliografical 5
2.1 Misturas Complexas| . . . . ... .. ... .. ... ... ... .. 5
[2.1.1  Caracterizacao experimental de misturas continuas| . . . . . . 6

[2.1.2  Correlacoes para as propriedades dos componentes da mistura] 9

[2.1.3 Caracterizacao matematica de misturas continuas| . . . . . . . 10
[2.1.3.1 Modelagem discreta] . . . . ... ... ... ..... 10

2.1.3.2 Modelagem continual . . . . . . ... ... ... ... 12

[2.1.3.3  Modelagem semicontinua| . . . ... ... ... ... 14

2.2 Termodinamica Continual. . . . . . . . . . . ... ... 15
[2.2.1  Equacionamento do fiash usando a termodinamica continua] . 17

2.3  Meétodos para resolucao as equacoes algébrico-integrais| . . . . . . . . 18
[2.4 Método dos momentos fechados por quadratura (QMoM)[ . . . . . . . 21
.41 DBreve historicol . . . . . . . ... oo o 21
[2.4.2 A quadratura de Gauss-Christoftel| . . . .. .. ... ... .. 22
2.4.3 DQMoM|. . . .. .. ... 25

[2.5 Modelagem de colunas de destilacao multicomponentel. . . . . . . . . 26
[2.5.1 Meétodos aproximados| . . . . . . ... ... ... ... 26
[2.5.2  Equacoes MESH| . . . . .. ... ... 0. 27
[2.5.2.1  Resolucao usando métodos tridiagonais| . . . . . . . . 30

[2.5.2.2  Resolucao usando métodos simultaneos| . . . . . . . . 33

[2.5.3 Meétodos de calculo para misturas continuas| . . . .. ... .. 34

viil



[3 Avaliacao dos meétodos de geracao da quadratura de Gauss- |

L__Christoffell 38
[3.1 Introducao|. . . . . . . . . ... 38
[3.2  Algoritmos para geracao da quadratura de Gauss-Christoftel| . . . . . 38
[3.3  Equacoes de Flash| . . . . . . . . . ... 39
8.4 Procedimento Numéricol . . . . . .. ... ... o 40

[3.4.1 Distribuicoes usadas| . . . . . . . ... ... ... 40
[3.4.2  Mudanca de variavell . . . . ... ... 41
.43 Calculo dos momentos| . . . . . .. ... ... ... ... 42
[3.4.4  Polindmio ortogonal . . . . . ... ... 000 43
[3.4.5 Computo da quadratura de Gauss-Christoftel|. . . . . . . . .. 44
[3.4.6  Flash adiabaticol . . . . . .. . ... .. 44
B.47 Testes numéricod . . . . . .. .. Lo 45
3.5 Resultadosl . . . . . .. .. 48
B6 Conclusad . . . . ... . 56

[4  Desenvolvimento e solucao das equacoes MESH-DQMoM| 59
4.1 DQMoM aplicado as equacoes de flash, . . . . . . . . ... ... ... 59
[4.2  Desenvolvimento teorico das equacoes MESH para termodinamica |

[ continual . . . . . . ... e e 61

4.2.1 Balanco demassa (M)[ . . . ... ... ... ... ... . ... 61
4.2.2  Equilibrio de fases (E)[ . . . ... ... ... . 0 0L 63
4.2.3  Equagoes de fechamento (S) . . . . . . ... ... 0L 64
.2.4 Balango de energia (H)| . . . . ... ... ... ... .. .... 64

[4.3  Modificacao das Equacoes MESH para utilizacao do DQMoM| . . . . 64
4.3.1 Balanco demassa (M)[ . . . . .. ... ... ... ... . ... 65
4.3.2  Equilibrio de fases (E)[ . . . ... ... ... ... ... . ... 66
4321 Casoideall . . . ... ... ... ... ... ... 66

4322 Casonaoideall . . .. . ... ... ... 66

4.3.3  Equagoes de fechamento (S) . . . . . ... ... L. 67
4.3.4 Balango de energia (H)| . . . . .. ... ... ... ... ..., 67

[4.4  Metodo simultaneo para resolucao das equacoes MESH-DQMoM|. . . 67
[4.4.1  Variaveis dependentes| . . . . . . . .. ... ... L. 68
[4.4.2  Equacoes MESH-DQMoM| . . . .. ... ... ... ... ... 69
4.4.2.1 Balango de massa (M)[ . . . .. ... ... ... ... 69

4.4.2.2  Equilibrio de fases (E)[ . . . . ... ... 70

4.4.2.3 Equagoes de fechamento (S) . . . . . . ... ... .. 70

4.4.2.4 Balango de energia (H)[. . . . . ... ... ... ... 71

4.4.2.5 Restrigoes de especificacao (R)] . . . . ... ... .. 71

ix



[4.4.2.6  Escalonamento das equacoes do modelo] . . . . . ..
[4.4.3  Matriz jacobiana] . . . . ... ...

[4.5 Implementacao do metodo| . . . . . . . . ...

[4.5.1 Especificacoes para o calculo| . . . . . . .. ... ... ...

[4.5.2  Caracterizacao da alimentacaol. . . . . . . . . .. . ... ...

[4.5.3 Inicializacao das variaveis dependentes| . . . . . . . . . .. ..

[4.5.3.3  Temperaturas| . . . . . . ... ... ... ... ...

[4.5.3.4  Cargas térmicas|. . . . . . . . . . . . ... ... ...
[4.5.4 Tteracao do método| . . . . . . ...
[4.5.4.1 Calculo das equacoes| . . . . . .. ... .. ... ...

[4.5.4.2  Calculo da matriz jacobianal . . . . . . . . . . .. ..

[4.5.4.3  Resolucao do sistema linear| . . . . .. .. ... ...

[4.5.4.4  Determinacao do amortecimento| . . . . . . . . . ..

[4.5.4.5  Critério de convergéencia . . . . . . . . . . . . . ...

[.2  Analise de convergéncial] . . . . . . .. ... ... ...

[.2.1 Convergéncia do caso de referéncial . . . . ... ... .. ...
[5.2.2  Convergéncia usando MESH-DQMoM|. . . . . .. .. ... ..
[>.3 Adaptabilidade de abscissas| . . . . . . ... ..o

[>.4 Ganho computacional . . . . . . ... ... ..o

[>.5 Polindmios ortogonais| . . . . .. . ... ... ... ...

[6 Conclusao e Sugestoes|

[Referéncias Bibliograficas|

[A Algoritmos para geracao da quadratura de Gauss-Christoftel|

(A.3 LQMDA| . . . . .
[A.4 Algoritmo de Chebyshev| . . . . . ... ... ... .. ... ......

(B Equilibrio termodinamico|

101

103

109
109
111
112
114



|C Calculo da entalpial 118
[C1 Casoideall . . . . . . . . .. . .. . 118

. . ao-ideall . . . . . . ... 119

[D Polinomios ortogonais de Jacobi 120
[ Calculos de equilibrio de fases| 122
[£.1  Algoritmo de temperatura de bolha) . . . . . . .. ... ... ... .. 122
[E.2  Algoritmo de temperatura de orvalho| . . . . . . . ... ... ... .. 122

[ Equacoes de estado cubicas| 125
|G Correlacoes para as propriedades dos pseudocomponentes| 127
[H Computo da matriz jacobiana para o método simultaneo| 129
[H.1 Equacoes analiticas para o computo da jacobiana considerando o caso |

[ de misturaideall . . . . . . ... oo 130
[H.1.1 Derivadas com relacao as abscissas] . . . . . .. ... ... .. 130

[H.1.2  Derivadas com relacao aos pesos|. . . . . . . . ... ... ... 131

[H.1.3 Derivadas com relacao as temperaturas| . . . . . . . . ... .. 133

[H.1.4 Derivadas com relacao as vazoes molares| . . . . . . .. .. .. 134

[H.1.5 Derivadas com relacao as cargas térmicas|. . . . . . . . . . .. 135

[H.2 Modificacao para o casonaoideal| . . . . . . . .. ... ... ... .. 135
[H.3 Computo de derivadas| . . . . . . ... ... ... ... ... ..... 136

X1



Lista de Figuras

[2.1  Exemplo de curva de destilacao simulada usando o PEV.| . . . . . .. 8

[2.2  Exemplo da caracterizacao de misturas continuas usando a modela- |
| gem discreta (Retirado de RODRIGUES| 2010) . . . . . ... .. .. 10

[2.3  Representacao da discretizacao em pseudocomponentes de uma curva |

[ de destilacao simulada, conforme a metodologia proposta por |[EC- |
| KERT e VANECK] (2005)) (Adaptado de [ECKERT e VANECK] [2005).| 12

2.4  Exemplo de caracterizacao de misturas continuas usando a modela- |

| gem continua (Adaptado de |RODRIGUES] [2010).| . . . ... .. .. 13
[2.5 Ajuste de uma distribuicao gama aos resultados experimentais de |
| destilacao simulada (Adaptado de HUANG e RADOSZ, 1991b).[. . . 14
[2.6  Exemplo de caracterizacao de misturas continuas usando a modela- |
| gem semicontinua (Adaptado de |[COTTERMAN et al.,/1985)) . . . . 15
[2.7  Representacao das correntes associadas ao flash usando a termodina- |
| mica continua (Adaptado de |BRIESEN e MARQUARDT, 2003). . . 17
[2.8 Esquema da coluna de destilagao (Adaptado de HENLEY et al.,|2011)).| 28
[2.9  Esquema de resolucao do algoritmo do Bubble Point Methoa .| . . . . 32
[2.10 Coluna de destilagao proposta por RODRIGUES et al.| (2012) (Reti- |
| rado de  RODRIGUES et all 2012) . . . ... ... ... ... ... 36

[3.1 Perfil da distribuicao usada no estudo preliminar dos métodos de |

[ geracao de quadratura. . . . . . . ... L 41

[3.2  Fluxograma simplificado para a resolucao do flash adiabatico.| . . . . 46

4.1 Esquema da coluna de destilacao usada na modelagem das equacoes |

| MESH para misturas continuas.| . . . . ... ... ... ... ... .. 62

[4.2  Representacao do algoritmo do metodo implementado para resolucao |
[ das equacoes MESH-DQMoM.| . . . . . . ... ... ... ... .... 73

[>.1  Distribuicao monomodal usada nos testes.| . . . . . .. ... ... .. 79

[5.2  Distribuicao bimodal usada nos testes.| . . . . . . .. ... ... ... 79

Xii



[5.3  Perfis de (a) temperatura e (b) vazoes molares no interior da coluna

variando o numero de pontos de quadratura fixa do caso de referéncia

[ monomodalideall . . . . . . .. ... ..o 82
[5.4 Perfis de (a) temperatura e (b) vazoes molares no interior da coluna |
| variando o numero de pontos de quadratura fixa do caso de referéncia |
[ monomodalnaoideall . . ... ... ... ... 0000 83
[5.5  Perfis de (a) temperatura e (b) vazoes molares no interior da coluna |
[ variando o numero de pontos de quadratura fixa do caso de referéncia |
[ bimodalideall . . . . . . . ..o oo 84
[5.6 Perfis de (a) temperatura e (b) vazoes molares no interior da coluna |
[ variando o numero de pontos de quadratura fixa do caso de referéncia |
[ bimodal nao ideall . . . . . . . ... 85
[5.7 Perfis de (a) temperatura e (b) vazoes molares no interior da coluna |
[ variando o numero de pontos de quadratura para o caso monomodal |
[ considerando mistura ideall . . . . . ... ... ... oL 88
[5.8 Perfis de (a) temperatura e (b) vazoes molares no interior da coluna |
[ variando o numero de pontos de quadratura para o caso monomodal |
[ considerando mistura naoideal) . . . . . .. ... 89
[5.9 Perfis de (a) temperatura e (b) vazoes molares no interior da coluna |
| variando o numero de pontos de quadratura para o caso bimodal |
[ considerando mistura ideall . . . . ... ..o 90
[5.10 Perfis de (a) temperatura e (b) vazoes molares no interior da coluna |
[ variando o numero de pontos de quadratura para o caso bimodal |
[ considerando mistura naoideall . . . . . . . ..o 91
[5.11 Quadraturas geradas para os casos monomodais com 8 pontos con- |
| siderando caso ideal para as correntes de vapor no topo (a), liquido |
| na alimentagao (c) e liquido no fundo (e) e considerando o caso nao |
| ideal para as correntes de vapor no topo (b), liquido na alimentagao |
| (d) e liquido no fundo (f)| . . . . . ... ... oo oL 95
[>.12 Quadraturas geradas para os casos bimodais com 14 pontos conside- |
| rando caso ideal para as correntes de vapor no topo (a), liquido na |
| alimentacao (c) e liquido no fundo (e) e considerando o caso nao ideal |
| para as correntes de vapor no topo (b), liquido na alimentacao (d) e |
| liquido no fundo (f).| . . . . . . ... . 96
[E.1  Fluxograma para o calculo da temperatura de bolha.| . . . . . . . .. 123
[E.2  Fluxograma para o calculo da temperatura de orvalho.| . . . . . . .. 124

Xiil



Lista de Tabelas

[2.1 Classificacao do petroleo de acordo com o seu "AP[.| . . . . . .. .. 7

[2.2  Base de hidrocarbonetos de uma mistura de petréleo com relacao ao |
| fator de caracterizacao de Watson (BEHRENBRUCH e DEDIGAMA| |

| 2007).f . .. 8
[2.3  Regra de discretizacao da curva de destilacao por PEV, proposto por |
| ECKERT e VANECK| (2005).| . . . . . . ... . ... 11
[3.1 Parametros e intervalos para a distribuicao usada.| . . . . . . ... .. 41
[3.2  Condicoes para o flash adiabatico.. . . . . . . . .. . . ... ... .. 44
[3.3  Algoritmos testados e o tipo de momentos usados.| . . . . . . . . . .. 45

[3.4  Parametros a e 5 para as principais familias de polinomios ortogonais |

| na literatural . . . . . ... 47

[3.5 Custo computacional para a geracao dos pesos e abscissas da quadra- |

| tura de Gauss-Christoftel, em clocks, para cada meétodo, variando o |

[ nuamero de pontos de quadratura. . . . . . . ... ... L. L. 49

[3.6  Erros médios quadraticos de reconstrucao dos momentos para cada |

| metodo, variando o numero de pontos de quadratura. . . . . . . . .. 50

[3.7  Primeiros 20 momentos generalizados e regulares variando o limite da |

[ quadratura. . . . . . .. 52

[3.8  Numero maximo de pontos de quadratura obtidos variando a mu- |

[ danca de variavel e seus erros médios quadraticos para cada método |

| analisadol . . . .. L. 53

[3.9  Momentos generalizados variando a familia de polinomios ortogonais.| 55

[3.10 Nuimero maximo de pontos de quadratura gerados e o erro medio |

| quadratico variando a familia polinomial.| . . . . . . . . ... ... .. 56
[3.11 Propriedades das correntes em equilibrio no flash adiabatico. . . . . . o7
[4.1  Momentos para a interpolacao usada na inicializacao da coluna. . . . 75

(.1 Parametros das distribuicoes usadas nos casos monomodal e bimodal.| 78

[>.2  Especificacoes das simulacoes.| . . . . . . . . ... 80

Xiv



(5.3 Resultados da convergéncia das variaveis da coluna dos casos de re- |

feréncia, representado em percentual do MSE.|. . . . . . .. .. ... 81

[>.4  Resultados da convergencia das variaveis de topo e fundo dos casos |

de referéncia, representado em percentual do desvio relativo.| . . . . . 86

[>.5 Resultados da convergéencia das variaveis da coluna dos casos simula- |

dos, comparados com o caso de referencia com 80 pontos, representado |

em percentual do MSE.| . . . . . ... 0o 87

[5.6 Resultados da convergéncia das variaveis de topo e fundo dos casos |

simulados, comparados com o caso de referencia com 80 pontos, re- |

presentado em percentual do desvio relativo.| . . . . . . ... ... .. 92

[5.7  Comparacao do custo computacional para execucao das simulacoes |

para cada caso simulado.| . . . . . .. ..o 99

[>.8  Coeficientes do polinomio de Jacobi das familias de polinomio orto- |

gonal testadas.| . . . . . ... 99

[F.1 Parametros para as equacoes de estado.|. . . . . . ... ... ... .. 126

XV



Nomenclatura

F Sistema de equagoes a ser resolvido
J Matriz jacobiana
X Varidveis independentes a serem encontradas

FN  Fator de normalizacao da distribuicao de fragdo molar

f Fugacidade da corrente

A, B Parametros da distribuicao gama

ay, by, ¢ Coeficientes de recursao do polindmio ortogonal genérico de ordem k
A, Matriz terminal

C Limite da mudanca de variavel

Cp  Capacidade calorifica

D Vazao de destilado

F Vazao da corrente de alimentacao

f(z) Distribuigao de fragoes molares

H Entalpia

1 Variavel de distribuicao deslocada

it Iteracao do método simultaneo

K Constante de equilibrio termodinadmico
L Vazao da corrente de liquido

M Massa molar

XVvi



M,  Valor minimo da variavel massa molar

M;  Valor maximo da variavel massa molar

N Numero de estagios de equilibrio
n Numero de pontos de quadratura
P Pressao

Py(z) Polinémio ortogonal de Christoffel de ordem k

pr(z) Polindémio ortogonal genérico de ordem k

Q Carga térmica

R Razao de refluxo

T Temperatura

%4 Vazao da corrente de vapor

Letras Gregas
«, f  Parametros para a familia de polindomios de Jacobi
0 Amortecimento do método simultaneo

Nk, O Coeficientes de recursao do polindmio ortogonal de Christoffel de ordem k&

r Funcao gama

vy Fracao vaporizada

1 Momento regular

w?) Momento generalizado

w Peso da quadratura de Gauss-Christoffel
¢ Coeficiente de fugacidade

Subescritos

(0)  Iteracao anterior

C Condensador

c Condicao critica

xXVvii



eb Condicao de ebuli¢ao

7 Componente de uma corrente
J Estagio de uma corrente
k Ordem do momento

R Refervedor

Sobrescritos

(P) Momento generalizado seguindo a familia de polindémios P
bol  Condicao de bolha

F Alimentacao

flash Condicao de flash

gi Condicao de gas ideal

L Liquido

orv  Condigao de orvalho

sat  Condicao de saturacao

V Vapor

Siglas

°API American Petroleum Institute

MSFE Erro médio quadratico

DQMoM Direct Quadrature Method of Moments
GWA Golub-Welsh Algorithm

LQMDA Long Quotient-Modified Difference Algorithm
PDA Product-Diference Algorithm

PEV Ponto de Ebulicao Verdadeiro

QMoM Quadrature Method of Moments

xviil



Capitulo 1

Introducao

1.1 Escopo e motivacao

Com o crescente niimero de trabalhos desenvolvidos usando misturas continuas e
o avancgo do desenvolvimento tedrico da termodinamica continua, tal assunto ganhou
expressao na resolucao de problemas de engenharia. Métodos de caracterizagao de
misturas continuas ja foram consideravelmente estudados e difundidos na literatura,
como a técnica de destilagao simulada ou determinando uma curva de ponto de
ebuli¢do verdadeiro (PEV). Cromatografia também é uma técnica mais rapida para
a analise de misturas continuas, embora seja menos comumente usada (WHITSON
e BRULE, 2000)).

Aplicando essas técnicas de caracterizacao das misturas continuas, as proprieda-
des dos componentes continuos devem ser conhecidas para que os calculos termodina-
micos possam ser efetuados. Assim, sao necessarias correlagoes para as propriedades
fisicas dos componentes continuos gerados. Para misturas de petréleo, diversas cor-
relagoes da literatura sdo encontradas (DUAN et al) 2013). Essas correlagoes sao
usadas para relacionar propriedades criticas (KESLER e LEE, [1976; [TWU] |1983|
1984), pressao de vapor (HUANG e RADOSZ, |1991a), entalpias padrao, capaci-
dade calorifica (MARANO e HOLDER] |1997) com a variavel de distribuigao usada,
normalmente massa molar e temperatura de ebulicao (HUANG e RADOSZ, |1991a;
TWU, [1984).

Uma vez conhecida a distribuicao de fracao molar e a relacao dos componentes
continuos com suas propriedades, é necessario que se tenha uma abordagem matema-
tica adequada para a formulagao do problema. Modelagens discretas sao usadas em
casos em que se deseja criar pseudocomponentes para caracterizar a mistura, exis-
tindo formas de se caracterizar esses pseudocomponentes (ECKERT e VANECK]
2005; PEDERSEN et al.,|1985)). Uma outra abordagem é usar uma modelagem con-

tinua a partir dos dados experimentais, obtendo uma distribuicao de fracao molar



da mistura (HUANG e RADOSZ, [1991b; WHITSON e BRULE, [2000). Por tltimo,
a abordagem semicontinua pode ser feita, de modo a combinar as duas abordagens
anteriores. Essa abordagem é normalmente usada quando se tem componentes le-
ves facilmente identificaveis, conforme a abordagem discreta, e componentes mais
pesados que sao de dificil identificacao, sendo tratados como a abordagem continua.

Com uma distribuicao de fragdo molar, o equacionamento do problema pode ser
resolvido usando a termodinamica continua (COTTERMAN et al., [1985; KEHLEN
et al. (1985). Essa termodinamica, diferente da termodindmica cléssica, considera
qua as misturas sao continuas e que, assim, as propriedades dependem das variaveis
de distribuicdo. Para casos em que se tem misturas de hidrocarbonetos parafinicos
em séries homologas, apenas uma variavel de distribuigao é suficiente para represen-
tar a mistura (LAGE] 2007). No entanto, para misturas em que os os componentes
presentes tem maior interacao em nivel molecular entre si, mais de uma variavel de
distribui¢do pode ser necessaria para a boa representacao do problema (COTTER-
MAN et al., |1985)).

O grande desafio de se usar a abordagem da termodindmica continua consiste
na resolucao das equagoes. A termodinamica classica ja possui rotinas, algoritmos
e técnicas de resolucao das equagoes associadas aos modelos termodinamicos. No
entao, a resolucao das equagoes algébrico-integrais provenientes da termodinamica
continua quase nunca tem solugao analitica (LAGE, 2007) e, por isso, deve-se ex-
plorar métodos numéricos para resolvé-las. Os métodos mais simples discretizam a
distribuicao de fracao molar da mistura em sua variavel de distribuicao, de modo
a criar pseudocomponentes. As propriedades destes pseudocomponentes podem ser
retiradas das correlacoes encontradas na literatura. Seguindo essa abordagem, a
forma de se recaracterizar uma mistura continua em uma forma discreta é o alvo de
diversos estudos na literatura. HUANG e RADOSYZ (1991a)) propuseram a discreti-
zacao uniforme ou seguindo uma fungao conhecida para discretizar a distribuigao.
No entanto, o alto nimero de pontos necessarios para representar bem a mistura
nao compensa a facilidade do computo dos pseudocomponentes.

Regras de quadratura ja foram muito estudadas, de modo que diversos trabalhos
usam a quadratura de Gauss para gerar os pseudocomponentes (COTTERMAN e
PRAUSNITSZ|, 1985; [HAYNES e MATTHEWS| 1991} LIU e WONG/ 1997; SHI-
BATA et al [1987). Os resultados encontrados por essa regra de discretizagao sao
bons. No entanto, essa caracterizacao é fixa, o que faz com que, caso a distribuicao
varie no tempo ou espaco, a sua representacao seja prejudicada. Devido a isso, é
necessario que se desenvolvam técnicas de caracterizacao adaptativa da distribuicao
de fragdo molar.

O método de resolucao para distribuicoes de forma adaptativa mais conhecido

é o QMoM (Quadrature Method of Moments). Ele consiste em usar uma regra de



quadratura de Gauss-Christoffel para a discretizacdo das equagoes integrais. Essa
caracterizagao é adaptativa, pois o polinomio de Christoffel é o polindomio ortogonal
no produto interno cuja fung¢ao peso é a prépria distribuicao. Assim, com a variagao
da distribuicao, o polindmio muda e, consequentemente, suas raizes. Isso faz com que
os pontos de quadratura sejam diferentes, gerando uma caracterizacao adaptativa.
A aplicacao desta regra de quadratura adaptativa para problemas de termodinamica
continua foi feita por LAGE| (2007).

O problema de solugao de colunas de destilagao é muito estudado para misturas
discretas, conforme coletado por HENLEY et al| (2011). No entanto, os método
encontrados, como o Bubble Point, Sum Rates, métodos simultdneos ou do tipo
inside-out possuem sua metodologia desenvolvida para misturas discretas, usando
a termodinamica classica. Para a resolucao de colunas de separagao envolvendo
misturas continuas, novas metodologias devem ser desenvolvidas. [RODRIGUES
et al.| (2012) desenvolveu uma metodologia para resolver as equagoes MESH de um
processo de separagao em estagios de equilibrio envolvendo uma mistura continua.
No entanto, apesar de conseguir encontrar uma solugao adaptativa para as correntes
da coluna de destilacao, foi usada uma abordagem de resolucao sequencial. Em
cada iteracao, as correntes de alimentagdo de um determinado prato se misturavam,
sofriam um flash e, assim, se determinavam as correntes de saida do prato, conforme
a metodologia mostrada por |LAGE (2007). Esse procedimento foi feito para um
prato de cada vez, de modo a, iterativamente, convergir a solugao para o problema

de separacao.

1.2 Objetivo

O objetivo deste trabalho é desenvolver uma metodologia de calculo para a reso-
lugao de problemas de destilagao envolvendo misturas continuas. Usando as caracte-
risticas adaptativas dos métodos que usam os momentos da distribuicao, buscou-se o
desenvolvimento de um novo método numérico que resolvesse as equagoes MESH da
coluna para misturas continuas simultaneamente, usando o método de Newton. Al-
guns dos quesitos analisados sao maior adaptabilidade das abscissas da quadratura,

robustez e custo computacional.

1.3 Organizacao do texto

No Capitulo 2, é feita a revisao da literatura sobre os principais assuntos as-
sociados a essa dissertacao. Inicialmente, os conceitos sobre misturas continuas e
termodinamica continua sao explicados. Em seguida, as metodologias para reso-

lugdo das equagoes do problema continuo sao abordadas. Por ultimo, métodos de



calculo de colunas de destilagao sao expostos, relacionando também o método LAR
(RODRIGUES et all 2012), desenvolvido para colunas usando misturas continuas.

No Capitulo 3, uma revisao e comparacao dos métodos para obtencao da quadra-
tura de Gauss-Christoffel é feita. Pardmetros como o tipo de momentos (regulares
ou generalizados), familia de polindmios ortogonais, intervalo de normalizagao fo-
ram analisados e os métodos foram comparados quanto ao seu custo computacional
e robustez.

No Capitulo 4, as equacoes do problema de destilagdo proposto foram desenvol-
vidas, bem como a metodologia de célculo e implementacao numérica. Os resultados
obtidos estao no Capitulo 5, onde sao discutidos.

O Capitulo 6 encerra essa dissertacao, concluindo os resultados e deixando su-

gestoes de trabalhos que continuem essa linha de pesquisa.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Misturas Complexas

A engenharia de processos lida diariamente com misturas. Em todos os seto-
res industriais, as correntes usadas raramente apresentam um tUnico componente
na forma pura, o que gerou a necessidade de se trabalhar com misturas de varios
componentes. Isso é ainda mais evidente para o caso de equipamentos que visam
a separacao dos componentes da mistura, como extratores e colunas de destilagao.
No entanto, para que se possa realizar os célculos de engenharia com essas misturas,
houve a necessidade de se relacionar as propriedades da mistura com as propriedades
dos componentes puros. Isso fez com que toda uma termodinamica de solugoes fosse
desenvolvida para correlacionar essas propriedades.

A forma de relacionar essas propriedades da mistura com as dos componentes
puros foi o desenvolvimento de modelos para a mistura. Os mais simples, que sao
considerados como ideais, consideram que as espécies quimicas nao se influenciam na
mistura, sendo a propriedade da mistura simplesmente uma soma das contribuigoes
individuais. No entanto, esses modelos nao representam bem todos os tipos de
misturas nem todas as condigoes de operacao. Isso fez com que modelos nao ideais
fossem desenvolvidos. Entre eles, temos as equagoes de estado e os modelos para
energia livre de Gibbs em excesso (SMITH et al., 1996).

Essa termodinamica, dita classica, ja foi amplamente estudada e é muito usada
nos problemas atuais de engenharia. Algumas misturas sdo ditas complexas e sao
caracterizadas por |PRAUSNITSZ| (1983) em dois grupos. O primeiro grupo con-
siste em misturas cujos componentes apresentam propriedades fisicas e quimicas
bem distintas, porém apresentam estrutura molecular complexa. Essas estruturas
complexas fazem com que se torne dificil a caracterizacdo das misturas, pois suas
propriedades podem variar consideravelmente do caso de misturagao ideal. Exem-

plos dessas misturas sao as que contém alcoois, agua, acidos organicos, aminas, etc.



Nesses exemplos, os componentes tendem a se ligar por ligacoes de hidrogénio, o
que influencia fortemente nas propriedades da mistura.

O segundo grupo classificado por PRAUSNITSZ| (1983)) consiste em misturas
cuja composicao nao se pode identificar. As moléculas dos compostos nao preci-
sam ser complexas, porém as propriedades dos componentes reais podem ser tao
proximas que se torna impossivel fazer uma caracterizacao detalhada da mistura.
Essa impossibilidade normalmente esta associada ao fato de que os equipamentos e
técnicas usados para a caracterizagdo experimental destas misturas nao sao capazes
de detectar com acuracia componentes que apresentam uma fragao molar baixissima
no meio de centenas ou milhares de demais componentes com propriedades seme-
lhantes. Exemplos desse caso sao misturas poliméricas, resinas, 6leos vegetais e o
petroleo.

Focando especialmente no petroleo, caso fosse possivel se identificar todos os
componentes reais de uma mistura de petréleo, existiria um niimero de componen-
tes que se aproximaria da ordem de grandeza de 10° (BRIESEN e MARQUARDT,
2003). Esses componentes sdo, em sua maioria, hidrocarbonetos, podendo ser parafi-
nicos (n- e iso-parafinas), nafténicos e aroméaticos. Andlises experimentais detectam
também pequenas quantidades de compostos oxigenados, nitrogenados e sulfurados.

Devido a dificuldade de caracterizar as misturas desse segundo grupo, técnicas
experimentais e de modelagem matematica sao usadas para expressar as proprieda-
des das misturas em relagdo a alguma outra propriedade. As misturas em que se
consegue fazer essa caracterizagao em funcao de uma variavel continua sao ditas mis-
turas continuas e algumas de suas metodologias de caracterizagao sao apresentadas

nas secoes seguintes.

2.1.1 Caracterizacao experimental de misturas continuas

Devido a impossibilidade de se identificar os seus componentes reais, foi neces-
sario que se desenvolvessem métodos experimentais de caracterizagdo das misturas
continuas. Tratando especialmente do petréleo, etapas de exploracao, processa-
mento primario e refino dependem das caracteristicas da mistura, que precisam ser
mais especificas do que simplesmente saber que é uma mistura de hidrocarbonetos.
Dependendo do 6leo, os custos com refino sao muito diferentes e os produtos obtidos
também. Isso, ¢ claro, impacta diretamente o prego do 6leo.

As formas mais simples de se caracterizar as misturas de petréleo consistem em

usar sua densidade. O °API de uma mistura de petréleo pode ser calculado pela
Equacdo [2.1] (WHITSON e BRULE, [2000).

141
CAPI = )0

— 131,15 (2.1)



em que SG ¢é a densidade relativa do 6leo, comparado com a agua, ambos a 60°F.

Essa propriedade da mistura permite identificar se a mistura é mais rica nas
fracoes leves ou pesadas de petréleo, impactando seu valor de mercado. A Tabela
mostra a relacdo do °API com a sua classificacao.

Outra forma de se caracterizar as misturas de petréleo é usando o fator de
caracterizagdo de Watson. Esse fator consiste em uma relagdo da temperatura de
ebulicdo da mistura e de sua densidade, sendo expresso por (WHITSON e BRULE,
2000):

1/3
K, = gbG (2.2)

em que o termo T, deve ser expresso em °R. Esse fator é responsavel por identi-

ficar o tipo de hidrocarbonetos presentes na mistura. As faixas calculadas e suas
classificagoes estao na Tabela [2.2]

Pode-se perceber que essas duas formas de se caracterizar o petroleo sao simples
e, devido a sua simplicidade, sao bastante usadas, especialmente para o comércio
dos 6leos. No entanto, para os célculos de engenharia, é necessario que se tenha
informagoes mais detalhadas sobre a mistura e sobre suas propriedades. Assim,
técnicas experimentais sao usadas para caracterizar melhor essas misturas.

Para a caracterizagdo de misturas continuas, é necessario que se tenha uma
variavel de distribuicdo. As variaveis mais usadas quando se trata do petréleo sao a
massa molar e a temperatura de ebuligio (RATZSCH e KEHLEN], [1983).

Uma forma de se caracterizar as misturas de petréleo é construir a curva de
destilacdo. As duas principais técnicas experimentais usadas para tal caracterizagao
sdo a cromatografia em fase gasosa, limitada pela temperatura maxima alcancada,
e a andlise pelo ponto de ebuligdo verdadeiro (PEV). A cromatografia em fase ga-
sosa consiste em usar a técnica de cromatografia para relacionar o percentual dos
componentes na mistura com a massa de carbono dos componentes (WHITSON e
BRULE, 2000). Este método é aplicado normalmente em anédlises rapidas, uma vez
que nao demanda muito tempo nem uma grande quantidade de amostra.

O método mais aplicado industrialmente é o da curva de destilacao. Esse mé-

Tabela 2.1: Classificagdo do petroleo de acordo com o seu *API.

Faixa do °API | Classificagao
<15 asfaltico
15— 20 extrapesado
20 — 25 pesado
25 —35 médio
35 —40 leves
40 — 45 muito leve




Tabela 2.2: Base de hidrocarbonetos de uma mistura de petréleo com relacao ao
fator de caracterizagdo de Watson (BEHRENBRUCH e DEDIGAMA| 2007).

Faixa do K,, | Base de hidrocarboneto
12,9 —-12,2 base parafinica
12,2 — 11,5 base intermediaria
11,5 - 10,5 base nafténica
o
=
o
(]
o
=
(O]
—
0 100

Volume (%)

Figura 2.1: Exemplo de curva de destilagdo simulada usando o PEV.

todo estd detalhadamente descrito na ASTM |D-2892 (2003). Resumidamente, essa
técnica consiste em promover um aumento gradual da temperatura do sistema e
verificar, para cada temperatura, quanto da amostra inicial foi vaporizado. Isso
gera uma curva do percentual vaporizado em relagao a temperatura de ebulicao da
mistura. Essa curva é capaz de relacionar com maijor acuracia como a mistura se
comporta com relagdo a sua vaporizacao, o que ¢ uma informagao importante para
o projeto de colunas de destilacao de refinarias. Um exemplo da curva de destilagao
gerada pelo PEV estd na Figura 2.1

Dessa forma, apds a construcao da curva de destilagao pelo PEV, a caracterizagao
da mistura ¢é boa o suficiente para usar as correlagoes para resolver os problemas de

engenharia. A faixa de temperaturas e a inclinacdo da curva ao ir de 0 até 100%



sao os fatores que influenciam na composicao da mistura.

2.1.2 Correlagoes para as propriedades dos componentes da

mistura

O grande problema de misturas continuas estd em se estimar as propriedades
fisicas dos componentes continuos gerados. Esse problema esta relacionado a im-
possibilidade de se caracterizar as misturas em seus componentes reais. Por isso, ha
diversos trabalhos na literatura cujo foco é determinar correlagoes entre as proprie-
dades dos componentes.

Conforme visto na Secao [2.1.1] a forma mais comum de se caracterizar as mistu-
ras continuas provenientes do petroleo consiste em determinar a curva de percentual
vaporizado com relacdo a uma propriedade da mistura, que é o ponto de ebulicdo.
Dessa forma, se o ponto de ebulicio da mistura puder ser correlacionado com as
demais propriedades dos componentes da mistura, pode-se estimar as propriedades
fisicas dos componentes e, consequentemente, suas propriedades da mistura.

Segundo AHMED] (1989), as propriedades mais importantes para descrever o
comportamento volumétrico de uma mistura sdo as propriedades criticas (pressao,
temperatura, volume e compressibilidade criticos), o fator acéntrico e a massa molar.

Assim, é de fundamental importancia correlacionar tais propriedades com o ponto
de ebuli¢do. Sao encontradas, na literatura, correlagoes da massa molar com a tem-
peratura de ebulicgdto (HUANG e RADOSZ, 1991a; TWU, |(1984). Conhecida essa
relacdo, as demais propriedades sdo relacionadas com a massa molar do hidrocarbo-
neto.

DUAN et al| (2013) fizeram um estudo comparativo das correlagoes encontra-
das na literatura para as propriedades de hidrocarbonetos. Em seu estudo, DUAN
et al.|(2013) analisaram as principais correlagoes para as propriedades criticas, fator
acéntrico, densidade e temperatura de ebulicao. Comparando a qualidade das corre-
lagoes, DUAN et al.|(2013) concluiram que as correlagoes de KESLER e LEE| (1976)
sao as mais adequadas para o calculo das propriedades criticas dos componentes con-
tinuos. Para a relagdo da temperatura de ebulicaio com a massa molar, tal trabalho
recomenda igualmente as correlagoes propostas por TWU| (1984) e SANCET| (2007)).

WHITSON e BRULE (2000) recomendam o uso das equacoes de KESLER e LEE
(1976) e de TWU]| (1984) para o calculo das propriedades criticas e o fator acéntrico.
Além disso, a correlacao proposta por TWU| (1984) para relacionar a massa molar
com a temperatura de ebulicdo é recomendada.

Além dessas propriedades criticas, necessarias para os calculos termodinamicos
das equagoes de estado, outras correlagoes sao importantes para os calculos termo-
dindmicos, como a pressao de saturacgao (HUANG e RADOSZ|, 1991al), entalpias de
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Figura 2.2: Exemplo da caracterizacao de misturas continuas usando a modelagem
discreta (Retirado de RODRIGUES] 2010)).

formagcao e de vaporizagao e capacidade calorifica (MARANO e HOLDER], 1997)).

2.1.3 Caracterizacao matematica de misturas continuas

Nesta secao, é abordado brevemente como sao feitas as caracterizagoes da mo-
delagem matematica dos problemas envolvendo misturas continuas. De forma geral,
sao trés as formas de se abordar a modelagem matematica do problema: modelagem

discreta, modelagem continua e modelagem semicontinua.

2.1.3.1 Modelagem discreta

Uma das formas de se modelar o problema envolvendo misturas continuas ¢é
discretizando a curva de destilacao simulada e trabalhando com pseudocomponentes.
Assim, este método consiste em criar um nimero de pseudocomponentes de modo
que o somatorio das composi¢oes na mistura seja 1, conforme a Equacgao De

forma grafica, tem-se essa representacao na Figura [2.2]

Zx =1 (2.3)

Esse método tem desvantagens no quesito computacional. Muitos pontos de
discretizacao sao necessarios para que os calculos termodindmicos sejam realizados

com alta acuracia e, por isso, o custo computacional é consideravelmente alto. Além
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Tabela 2.3: Regra de discretizacao da curva de destilagao por PEV, proposto por
ECKERT e VANECK (2005).

Regido da Curva | T <700 K 700K <T < 950K T > 950K
Intervalo de discretizacao ‘ 15K 30 K 50 K

disso, deve-se usar um critério especifico para o agrupamento em pseudocomponen-
tes, para que o método seja viavel.

WHITSON e BRULE (2000) comentaram sobre essa forma de caracterizar as
misturas continuas e chegaram a trés perguntas que devem ser respondidas para
que essa abordagem seja bem feita. Suas respostas definem quantos componentes
devem ser usados, como esses componentes devem ser escolhidos a partir da descrigao
original da mistura, e como serao calculadas as propriedades dos pseudocomponentes
gerados.

WHITSON e BRULE (2000) propuseram que o ntimero de componentes, Ny,
fosse dependente do niimero de atomos de carbono do hidrocarboneto mais pesado

da mistura original, de acordo com a seguinte expressao:

Ny =1+3,3log,o(N —7) (2.4)

A massa molar de cada pseudocomponente é dada por:

i/Ny
My ) (2.5)

M= e (57
7

No entanto, esse método requer que se conheca o niimero de carbonos dos com-
ponentes mais pesados.

Outra forma de se fazer essa discretizacao é usando a curva de destilagdo pelo
PEV. Conforme proposto por ECKERT e VANECK] (2005)), a curva de destilagao
pode ser discretizada em intervalos de temperatura, de modo a seguir a regra da
Tabela 2.3] As concentragdes de cada pseudocomponente sdo tiradas pelo inter-
valo mostrado na Figura Outras regras de discretizagao podem ser propostas
para a discretizacao da curva. Ainda assim, esta técnica é custosa e requer muitos
pseudocomponentes para poder representar bem a mistura.

De uma forma geral, sdo necessarios na ordem de 10 pseudocomponentes para
representar bem a mistura de petréleo (ECKERT e VANECK] [2005). Usar uma
quantidade enorme de componentes ¢ um problema na simulacao de processos, uma
vez que as fragoes molares seriam muito baixas, podendo ficar abaixo das precisoes
dos célculos. Isso poderia gerar muitos erros na simulacao, proveniente dos erros de
truncamento das variaveis.

Definida a forma de se escolher os pseudocomponentes usados, falta ainda res-
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Figura 2.3: Representacao da discretizacao em pseudocomponentes de uma curva
de destilagao simulada, conforme a metodologia proposta por ECKERT e VANECK
(2005) (Adaptado de ECKERT e VANECK] 2005)).

ponder a terceira pergunta de WHITSON e BRULE| (2000), isto ¢, como calcular

as propriedades dos pseudocomponentes. A forma mais simples de se fazer isso é

usando as correlagoes encontradas na literatura para estimar as propriedades fisicas
dos pseudocomponentes, conforme comentado na Secao Assim, equagoes de
estado, tipo SRK (SOAVE; |1972) ou Peng-Robinson (PR) (PENG e ROBINSON],

1976), por exemplo, poderiam ser usadas sem problemas, uma vez que a caracteri-

zacao discreta esta de acordo com a abordagem discreta da termodinamica cléssica.

2.1.3.2 Modelagem continua

A abordagem usando modelagem continua consiste em gerar uma curva em que
cada componente infinitesimal dI tenha uma fracdo molar definida por uma distri-
buigao de fragoes molares, f(7). Um exemplo de distribuigao esta na Figura

A partir da curva de PEV, a metodologia de caracterizacao dessa abordagem
consiste em transformar a curva de acimulo em uma curva de distribuicio relacio-
nando a propriedade da mistura com a sua variavel de distribuicdo, que relaciona a
distribuicao de fragao molar com alguma propriedade da mistura. Essa varidavel pode
ser a temperatura de ebulicao, conforme é obtido diretamente no PEV. No entanto,

o mais comum ¢ fazer a modificagdo para a massa molar usando as correlagoes da
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Figura 2.4: Exemplo de caracterizagao de misturas continuas usando a modelagem
continua (Adaptado de |RODRIGUES], 2010).

literatura (HUANG e RADOSZ, 1991a; TWU, 1984). Apéds a curva experimental

ser convertida para a massa molar, o procedimento mais comum é aproximé-la por

uma distribuicdo conhecida na literatura. As mais encontradas nos trabalhos da
literatura sao as distribuigdes gama (HUANG e RADOSZ, 1991a; PRAUSNITSZ,
1983 [RODRIGUES et all, [2012; [WHITSON e BRULE] [2000), exponencial
SON e BRULE, 2000), beta (RADOSZ et al., |1987), gaussiana (HOFFMAN, [1968;
HUANG e RADOSZ, [1991a; RATZSCH e KEHLEN, 1983). [SHIBATA et al.| (1987)

usou a distribuicdo de Schultz-Flory. A distribuicdo gama é de grande interesse,

uma vez que sua forma é bem parecida com a distribuicdo do 6éleo que entra nas
refinarias e um exemplo desse ajuste estd na Figura 2.5

Usando a modelagem continua, é necessario que todas as equagoes termodina-
micas sejam adaptadas para lidar com a distribuicao de fracao molar da mistura e
nao mais apenas com a sua composi¢ao. Assim, a termodindmica classica deve ser
adaptada, gerando o que é encontrado na literatura como a termodinamica continua.
A qualidade dessa abordagem matematica consiste na boa aproximacgao dos dados
experimentais por uma distribui¢ao conhecida.

HUANG e RADOSZ (1991b) aproximaram os resultados de cromatografia em

fase gasosa por distribuigoes gama e gaussiana, usando a média e variancia dos

valores experimentais para calcular os parametros das distribuicoes. Concluiram
que a distribuicao gama ¢ capaz de representar bem as propriedades da mistura.
BEHRENBRUCH e DEDIGAMA| (2007) também fizerem o mesmo, caracterizando
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Figura 2.5: Ajuste de uma distribuigao gama aos resultados experimentais de desti-
lacao simulada (Adaptado de HUANG e RADOSZ, [1991b).

diversos petréleos comerciais usando a distribuigdo gama. [NICHITA et al.| (2001)
fizeram a regressao comparando as distribui¢oes gama e exponencial, concluindo que
a distribuicao gama adapta melhor os dados.

LIU e WONG] (1997) usaram a abordagem continua para representar a mistura
de petréleo. No entanto, ao invés de se usar uma distribuicdo conhecida na lite-
ratura, eles expandiram a distribuicdo em uma série de polinémios ortonormais.
Essa abordagem é bastante interessante, uma vez que os erros encontrados foram
menores que aqueles usando a distribuicao. Isso aconteceu especialmente nas extre-
midades da distribuicao, onde a aproximacgao da mistura pela distribuicao é pior.

Essa aproximacao € tal que:

(=Y fidun) (26)

em que ®,;(I) é o polindémio ortonormal de ordem i e f; é o coeficiente de Fourier.

2.1.3.3 Modelagem semicontinua

Essa abordagem consiste em fazer uma mistura das abordagens discreta e conti-
nua, conforme mostrado na Figura [2.6]

Essa abordagem consiste em caracterizar parte da mistura de forma discreta e
a outra parte na forma continua. Isso é normalmente feito para os casos em que se
tem componentes reais misturados com uma mistura continua. Quando as fragoes
leves do petroleo estao presentes na mistura, é possivel caracterizar o metano, etano

e alguns outros componentes leves, de modo a aumentar a acuracia da aproximagao
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Figura 2.6: Exemplo de caracterizacao de misturas continuas usando a modelagem
semicontinua (Adaptado de [COTTERMAN et al., [1985)).

continua.

Alguns trabalhos envolvendo misturas semicontinuas sdo encontrados na lite-
ratura. Para equilibrio de fases com hidrocarbonetos, ha os trabalhos de (COT-
TERMAN et al|(1985)), CHOU e PRAUSNITZ (1986) e ROCHOCZ et al. (1997).
Aplicagoes em outras areas também sao encontradas, como em problemas de trans-
feréncia de massa (JATOBA et al., [2014)).

2.2 Termodinamica Continua

Conforme visto na secao anterior, uma das abordagens para a caracterizagao de
misturas com mais componentes do que se pode identificar é a modelagem continua,
que caracteriza a mistura nao mais pelos seus componentes (ou pseudocomponentes)
e suas respectivas concentragdes, mas sim através de uma distribuicdo de fragao
molar.

Essa caracterizacao continua implica em se escrever a distribuicao de fragdo mo-
lar em funcao de pelo menos uma variavel de distribuigdo. Para algumas misturas
continuas, em especial hidrocarbonetos de séries homologas, uma tunica variavel de
distribuigao é suficiente para descrever bem as propriedades da mistura (LAGE]
2007). Essa varidvel de distribuigdo pode ser a temperatura de ebuli¢do ou, mais
frequentemente encontrado na literatura, a massa molar. Apesar do caso monova-

riavel ter sua limitacao na caracterizacao de misturas continuas, ele é aplicado com
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maior frequéncia considerando séries homoélogas de hidrocarbonetos, sendo valido,
por exemplos, para séries de alcanos e alquenos (COTTERMAN et al., |1985).

Caracterizada a mistura, enfrenta-se o problema de escrever as equagoes ter-
modinamicas usando as distribui¢oes de fracao molar. A termodinamica cléassica,
amplamente desenvolvida e estudada, consiste em equacionar e resolver as equa-
¢oes de equilibrio, modelos para calculo das propriedades dos fluidos e das misturas,
porém considerando sempre que as misturas sao discretas. Assim, a abordagem con-
tinua requer o desenvolvimento de uma nova forma de se estudar a termodinamica,
a chamada termodinamica continua.

A termodinamica continua consiste no equacionamento das relagoes e modelos
de equilibrio e de comportamento das propriedades das misturas considerando que
as misturas sao descritas por distribui¢oes de fragao molar, ao invés de suas com-
posicoes. Para tal, é importante que se tenha a distribuicao da corrente de entrada
do problema caracterizada nas variaveis de distribuicao e que as propriedades dos
componentes infinitesimais sejam conhecidas para cada conjunto de varidveis de
distribuicao do problema. Assim, as equagoes de soma, usuais na termodinamica
classica, se tornam equacoes integrais.

A termodindmica para misturas continuas ja foi estudada por diversos autores
(EDMISTER] 1955; HOFFMAN]| 1968), porém o desenvolvimento tedrico e mate-
maético rigoroso foi feito por COTTERMAN et al.| (1985); PRAUSNITSZ| (1983));
RATZSCH e KEHLEN] (1983) e KEHLEN et al| (1985). Nestes trabalhos, as ex-
pressoes para entalpias, energia de Gibbs, potencial quimico e tantas outras defini-
¢oOes termodindmicas importantes na termodinamica classica foram definidas para a
termodindmica continua.

Apos isso, a abordagem continua para resolucdo das equagoes de equilibrio de
fases foi usada por diversos autores. Entre esses problemas, tem-se a resolugao de
equilibrio liquido-vapor (COTTERMAN et al. 1985, HUANG e RADOSZ, [1991a;
PRAUSNITSZ,|1983), equilibrios liquido-liquido de solugoes poliméricas (COTTER-
MAN et al.,1985; RATZSCH e KEHLEN| 1983) e outros. Modelos termodinamicos,
como aqueles desenvolvidos por SOAVE (1972)) e PENG e ROBINSON]| (1976), sao
usados nos calculos termodinamicos dos trabalhos encontrados na literatura.

De uma forma geral, as equagoes de termodinamica continua sao escritas para
a massa molar como variavel de distribuicao. Essa varidavel é interessante, pois as

correlagdes tendem a ser escritas em fungdo dessa propriedade.
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Figura 2.7: Representacao das correntes associadas ao flash usando a termodinamica
continua (Adaptado de BRIESEN e MARQUARDT) 2003).

2.2.1 Equacionamento do flash usando a termodinamica

continua

Com o intuito de exemplificar a utilizagdo da termodinamica continua na formu-
lacao de problemas de engenharia, nesta se¢ao é abordada a modelagem de um flash
usando a termodindmica continua. O equacionamento consiste em encontrar as dis-
tribuigoes (ndo mais composicoes) das correntes de liquido e vapor que se encontram
em equilibrio a pressao P e temperatura 7', dada uma distribuicao de fracdo molar
na entrada f7(M), conforme a Figura . A varidvel de distribuicdo usada ¢é a
massa molar, M.

Balango de massa:

Fff(M) =V f¥(M) + Lf*(M) (2.7)

Equilibrio de fases:
fY(M) = K(M,T, P, f*, f) f*(M) (2.8)

Balanco de energia:
FHY(T", P, f*)+Q=VH"(T,P, f") + LH*(T, P, f*) (2.9)

Equacao de fechamento:
/ FV(M)dM :/ FEMYAM =1 (2.10)
AM AM
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Como se pode perceber, a constante de equilibrio, que para o caso discreto é
diferente para cada componente, no caso continuo ela é uma funcao da variavel de
distribuicao. Assim, para cada componente infinitesimal de massa molar dM, a
constante terda um valor diferente. O mesmo acontece para a entalpia das correntes.

O problema de flash isotérmico considerando idealidade para ambas as fases
possui solugao analitica, conforme mostrado por |LAGE| (2007). Essa solugao esta
na Equacdo [2.11] Essa solugdo sé é possivel porque, para o caso ideal, a constante
de equilibrio independe das distribuicdes fZ(M) e f¥(M), dependendo apenas da

variavel de distribui¢do, no caso a massa molar M.

L fr (M)
PO TGN - -
T1+ ’Y[K(M) 1]
em que vy ¢ a fracdo vaporizada, v = ‘;

No entanto, os problemas em que se consegue resolver analiticamente sao muito
simples e, para modelos termodinamicos mais complexos, ¢ necessario que se tenha

formas numéricas de resolver as equagoes.

2.3 Meétodos para resolucao as equacoes
algébrico-integrais

Para que se possa resolver as equagoes de termodinamica continua para pro-
blemas mais complexos, é necessario que se tenha técnicas numéricas de resolugao
dessas equacgoes. Essas técnicas consistem na discretizacao das equagoes na forma
continua e resolucao das equacoes discretizadas para os pseudocomponentes gerados.

A discretizagdo consiste em recaracterizar na forma discreta uma corrente que
estd caracterizada na forma continua. A forma mais simples de se discretizar es-
sas equacgoes ¢ fazendo uma discretizacao uniforme, que considera que a varidvel
de distribuicao sera dividida em n pseudocomponentes, cada um deles igualmente
espacado dos seus pseudocomponentes vizinhos. Essa discretizacao foi feita por
HUANG e RADOSZ (1991a)) e seu uso foi justificado pela simplicidade de se obter
os pseudocomponentes. No entanto, o ganho computacional na escolha dos pseudo-
componentes é perdido no maior custo computacional para a resolucao das equagoes
discretizadas. De uma forma geral, as formulagoes dos problemas tendem a crescer
de complexidade computacional muito rapidamente com o ntimero de pseudocom-
ponentes usados.

HUANG e RADOSZ (1991a)) também fizeram a discretiza¢ao usando intervalos

uniformes nos valores de uma funcao da variavel de distribuicdo. Dessa forma, para
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a distribuicdo gama, uma discretizacdo usando uma func¢ao logaritmica se mostrou
muito vantajosa para os calculos, necessitando de menos pontos de discretizagao
que o caso usando a distribui¢ao uniforme. A grande desvantagem deste método, no
entanto, estd no fato de que a escolha da fun¢do com a qual se fara a discretizagao
depende da distribuicao de fracdo molar usada.

Além disso, os resultados encontrados por HUANG e RADOSZ| (1991a) mostram
que essas regras de discretizagao requerem muitos pontos, chegando a 40 pontos, para
representar bem as propriedades da mistura descrita por uma distribuicdo gama.
Esse valor é muito alto para ser usado em simulagoes de processo e para problemas
mais complexos, como em otimizacao ou simulacao fluidodinamica do processo.

E importante manter um baixo nimero de pseudocomponentes nas simulacoes
de processo, pois a dimensao do sistema de equacoes a ser resolvido é dependente do
numero de componentes usados. Além disso, a analise dos resultados é dificultada
quando se tem muitos pontos, pois valores muito baixos de concentragoes sao dificeis
de se analisar (ECKERT e VANECK] [2005]).

Outra forma de se discretizar as equagoes consiste em aplicar uma regra de
quadratura de Gauss para a resolucao das integrais. Essa quadratura faz com que
os pseudocomponentes gerados apresentem um espacamento irregular entre si, uma
vez que eles sao as raizes de um polindomio ortogonal.

Como foi salientado por SHIBATA et al.| (1987), essa abordagem equivale a
escolher “pseudocomponentes” nesses pontos de quadratura e depois empregar as
rotinas da termodinamica classica para resolver os calculos de equilibrio de fases.

Assim, o ajuste da distribuicao, feito pela regra de quadratura é a melhor forma
de se representar a mistura usando determinada familia de polindémios ortogonais.
Tal técnica foi usada em varios trabalhos (COTTERMAN e PRAUSNITSZ] [1985;
HAYNES e MATTHEWS] [1991; ILIU e WONG], [1997) e os resultados encontrados
sao bastante satisfatorios. No entanto, a escolha da familia de polindmios ortogonais
é decisivo para o sucesso dessa discretizacao.

Para misturas cuja distribuicao de fragbes molares é semi-infinita, a quadratura
usada em trabalhos da literatura é a de Gauss-Laguerre (ROCHOCZ et al.l (1997}
SHIBATA et al 1987). Para intervalos fechados para a varidvel de distribuigao,
outros polindmios ortogonais sdo usados, como o de Chebyshev (RADOSZ et al.,
1987)) e Legendre (HAYNES e MATTHEWS| 1991)).

COTTERMAN e PRAUSNITSZ| (1985) compararam o uso de pseudocompo-
nentes discretos e o uso de métodos de quadratura de Gauss para a resolucao das
equagoes continuas, chegando a conclusao de que o custo computacional ¢ menor
para o método de quadraturas e esse método representa igualmente bem a mistura.

LIU e WONG (1997) expandiram o uso da regra de quadratura, usando uma

expansao da distribuicao de fragao molar em uma familia de polinémios ortonormais.
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Eles concluiram que os desvios dos céalculos termodindmicos sao menores usando
a expansao em base ortonormal do que a tradicional caracterizagao discreta da
distribuicao.

Portanto, a escolha do polindmio ortogonal para a regra de quadratura é crucial
para o sucesso da quadratura de Gauss. No entanto, se a distribuicao de fragoes
molares variar no tempo ou no espaco, a escolha da familia de polindmios ortogonais
adequada para aquela distribuicdo pode variar, fazendo com que a caracterizagao
escolhida inicialmente ndo seja mais adequada. Essa deficiéncia estd associada ao
fato dessa caracterizacao ser dita fixa, ou seja, os pseudocomponentes usados em
todo espaco ou tempo possuem as mesmas abscissas, ou valores da variavel de dis-
tribuicao. Essa deficiéncia leva a perda de acuracia para problemas em que a forma
da distribuicao varia muito. Um exemplo disso é a simulacdo de colunas de des-
tilagdo. As correntes de topo e fundo apresentam distribui¢oes de fragoes molares
muito distintas, sendo o topo mais concentrado nos componentes leves e a do fundo
mais concentrada nos componentes pesados. Isso faz com que seja necessaria a uti-
lizacao de muitos pontos de quadratura para que haja pseudocomponentes leves e
pseudocomponentes pesados suficientes para representar todas as correntes sem que
haja perda de acuracia nas propriedades da mistura.

Um problema associado as correntes que variam no tempo e espago usando a
quadratura de Gauss é que o uso de muitos pontos de quadratura faz com que haja
fragoes molares dos pseudocomponentes muito baixas. Isso é uma das principais
causas de acumulo de erros nas simulac¢oes de processo.

Por isso, é importante que se apliquem formas de se recaracterizar a distribuicao
de forma adaptativa, permitindo que os pseudocomponentes gerados pela quadratura
variem.

O método proposto por VON WATZDORF e MARQUARDT, (1997)) consiste
no uso de uma discretizacdo de wavelet-Galerkin. A adaptatividade desse método
consiste em variar o nimero de bases wavelet. BRIESEN e MARQUARDT] (2003))
destacam que esse método ¢ vantajoso por ser altamente robusto no quesito de
distribuicao de fragoes molares usadas. No entanto, a discretizacdo das equagoes
de termodindamica continua nao sao feitas em termos de pseudocomponentes. Isso
faz com que todos os calculos termodinamicos sejam adaptados para a discretizagao
via wavelet, necessitando de rotinas especificas para o calculo da solugdo por esse
método. Isso é pouco pratico para o caso de simuladores de processo, cujo intuito é
de reduzir a ordem do problema continuo e cair em um novo problema discreto, em
que as rotinas ja programadas possam ser aplicadas.

LAGE (2007)) propos uma outra regra de quadratura de Gauss, em que o polind-
mio ortogonal usado é aquele cuja funcao peso é a prépria distribuicao de fragoes

molares. Assim, a medida que essa distribui¢ao varia no tempo e no espaco, o polino-
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mio ortogonal também varia. Isso faz com que as abscissas da quadratura variem,
gerando uma caracterizacdo adaptativa. Esse método é chamado QMoM (Quadra-
ture Method of Moments). Esse método é explicado em detalhes na préxima secao.

A proposta de LAGE| (2007)) consiste em usar a abordagem de LIU e WONG
(1997) de expandir a distribui¢do em uma base ortonormal e depois aplicar a regra
de quadratura. A diferenca é que LAGE]| (2007) usou uma regra de quadratura
baseada na quadratura de Gauss-Christoffel, enquanto que [LIU e WONG, (1997)
propuseram uma discretizacao fixa por uma quadratura de Gauss.

PETITFRERE et al|(2014) confirmaram os resultados encontrados por LAGE
(2007). Eles usaram o QMoM para resolver as equagoes de flash para uma mis-
tura nao ideal de petréleo e conferiram que esse método é capaz de representar as

propriedades da mistura de forma precisa e acurada.

2.4 Método dos momentos fechados por quadra-
tura (QMoM)

Conforme explicado na se¢do anterior, as técnicas de discretizagao usando uma
quadratura sao bastante eficientes para representar as distribui¢des em sua forma
discreta. No entanto, com as variagdes da distribuigdo no espago e/ou no tempo, a
escolha da regra de quadratura de Gauss pode influenciar na qualidade da discretiza-
¢ao. Assim, o método dos momentos fechados por quadratura (QMoM) é o método
que consiste em usar os momentos da distribuicao para gerar a quadratura 6tima.
Assim, caso a distribuigao varie e, consequentemente, seus momentos, a quadratura

variard também. Isso permite uma adaptabilidade na quadratura usada.

2.4.1 Breve historico

O QMoM foi inicialmente usado por MCGRAW] (1997) para resolugao de sis-
temas de aerossoéis. Este método é muito usado para resolugao de problemas de
balanco populacional, conforme pode ser visto em varios trabalhos na literatura
(MARCHISIO et al., [2003; SILVA et all 2010; VLIEGHE et all 2016; [WAN et al.
2005)).

LAGE (2007) foi o primeiro a usar o QMoM para a resolugdo de problemas
de equilibrio de fases. Em seu trabalho, |[LAGE (2007) resolveu problemas de flash,
usando diferentes distribui¢oes e mostrou como o balan¢o de momentos nas correntes
era efetuado. Assim, conseguiu gerar caracterizagdes adaptativas para as correntes
testadas, mostrando que com poucos pontos de quadratura a corrente poderia ser

corretamente caracterizada, usando suas propriedades.
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RODRIGUES et al. (2012) estenderam a metodologia de LAGE (2007) para
colunas de destilacao através de calculos sequenciais por estagio de equilibrio. Assim,
consideraram que as distribuigoes das correntes de liquido e vapor variaram ao longo
dos estagios da coluna, obtendo uma caracterizacao adaptavel, inclusive no niimero

de pseudocomponentes em cada corrente.

2.4.2 A quadratura de Gauss-Christoffel

Seja f(x) uma distribui¢ao de fragdo molar no intervalo [a, b]. Esta distribuicao

pode ser caracterizada pelos seus momentos regulares, que sao definidos como:

b
,Uk:/ P fx)dr , k=0,1,2,.. (2.12)

em que k é a ordem do momento.

Esses momentos carregam informacao da distribuicao que é usada nos algoritmos
para computo da quadratura de Gauss-Christoffel, conforme mostrado nas segoes
seguintes.

Os momentos da distribui¢ao também podem ser escritos de uma forma diferente,

k

em que o termo z" é substituido por um polindémio ortogonal de mesma ordem,

pertencente a uma determinada familia polinomial.
) _ [
il :/ (@) f(@)de , k=0,1,2,.. (2.13)

em que ,ufcp) é chamado de momento generalizado e py(x) corresponde ao polind-

mio de ordem k associado a uma familia de polindmios ortogonais. Essa familia

polinomial pode ser arbitrada de acordo com a seguinte forma de recursao:

p_1(x) =0
pol) = 1 (2.14)
zpr(x) = arpre1(z) + bepr(z) + ckpr—1(x) , k=0,1,..

Portanto, arbitrada uma familia de polindmios ortogonais, os momentos gene-
ralizados podem ser calculados e usados nos métodos que suportam este tipo de
informacao. Vale ressaltar que os momentos generalizados se tornam os momentos
regulares para o caso em que ax = 1 e by = ¢ = 0.

Uma vez calculada uma quadratura de n pontos, os momentos da distribuicao
podem ser reconstruidos através das Equagoes e[2.16]
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n

e =Y aff(x;) , k=0,..,2n—1 (2.15)

=1

Ml(cp) = pe(zi)f(z) , k=0,..,2n—1 (2.16)
i=1

Dessa forma, os algoritmos para computo da quadratura de Gauss-Christoffel

consistem em, dados os momentos da distribuigdo, encontrar a quadratura [z;, w;];_,
de modo que esses momentos sejam calculados de forma exata. Uma qualquer

propriedade da mistura pode ser aproximada por:

n

[ o) @ye =3 glae 2.17)

i=1

em que g(x) é a propriedade calculada para o componente caracterizado pelo valor
de x. As abscissas, x;, e 0s pesos, w;, dependem da familia de polinémios ortogonais
usada, que é func¢ao apenas da distribuigao de fragdo molar. Como f(z)dx é a fragao
molar da espécie infinitesimal dx, o mesmo acontece para o caso discretizado: os
pesos w; sao considerados as fragoes molares dos pseudocomponentes gerados nas
abscissas x;, conforme provado por LAGE (2007).

Para uma determinada quadratura de Gauss, as abscissas sao as raizes do polino-
mio ortogonal desejado de grau n. Os polindmios de Christoffel sao ortogonais em
relagdo a funcdo peso f(x). Assim, a funcdo peso é a prépria distribuicao de fracao
molar. No entanto, devido a distribuicao de fracao molar nao ter uma forma ou ex-
pressao especifica, os coeficientes do polinomio ortogonal e, consequentemente, suas
raizes devem ser computadas numericamente através de propriedades conhecidas da
distribuicao de fracao molar.

Para isso, define-se o produto interno entre duas fungoes p(x) e g(z), conforme:

b
(p.0) = [ p@)ala)f(@)de (2.18)
Referente a esse produto interno, pode-se definir uma familia de polinémios or-

togonais no intervalo [a, b], de modo que:

P i(z)=0
Po(z) =1 (2.19)
Piii(x) = (x — 0p) Pe(z) — i Pr_1(x), k= 0,1, ...

Os coeficientes ) e 6 podem ser escritos como:

P.. P
9k2<93 k> k:>

W8 TR g 2.20
(Pg, Py) (220
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1, k=0

2
= 2.21
(Pi—1, Pr-1)
Rearranjando as equacoes de recorréncia de Py até P,_;, chega-se no seguinte
sistema:
(A, —x)P = (2.22)
em que:
6 1 0 ... ... 0
o6 1 :
~ 0 -
A, = (2.23)
0
771%2 en*Z 1
0 0 772—1 On—1
Po(z)
P (x
P= 1_( ) (2.24)
Pn,1<£ll'>
0
b= : (2.25)
0
—Pu(2)

Se z; for uma das n raizes de P,(z), o problema se reduz ao problema de valor

caracteristico:

(A, —2;1)P =0 (2.26)

Portanto, o processo de encontrar as n raizes do polinébmio ortogonal P, pode
ser substituido pelo processo de se encontrar os n valores caracteristicos da matriz
A,. Os métodos numéricos para encontrar os valores caracteristicos sio mais bem
condicionados que os para encontrar as raizes de polinémios e, por isso, hd ganho
numérico na substituigdo dos problemas (JOHN e THEIN| 2012).

No entanto, o computo dos valores caracteristicos de matrizes simétricas é muito
mais acurado do que para as demais matrizes e, por isso, deve-se modificar a matriz

A, de modo a torna-la simétrica. Para isso, seja a matriz diagonal D = [d,]?,, em
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que d; = [H;ZO n;] 7t para i =0,...,n — 1. Assim, tem-se:

(A, — 2, 1)P =0 (2.27)
D(A, —x,1)D"'DP =0 (2.28)
(DA,D™' —z; DID")YDP. =0 (2.29)
———— S—
Ay, I P
(A, — ;)P =0 (2.30)
em que:
b m O 0
m 6
0 .o e
A, = (2.31)
o 0
: Nn—2 0n—2 Mn—1
0 ... ... 0 Mn—1 Qn,l

Portanto, os valores caracteristicos, denotados por x; para i = 1,...,n, de A,,
também chamada de matriz terminal, sao as raizes do polinomio ortogonal de grau
n.

Seja ¢; o vetor caracteristico associado ao valor caracteristico x;. Os pesos da
quadratura podem ser expressos por (JOHN e THEIN| 2012):

n—1 -1
P .
w; = ué )qz()( E q3k> i=1,...,n (2.32)
k=0

O somatorio contido dentro da Equacao consiste na norma do vetor caracte-
ristico associado ao valor caracteristico x;. Se for usada uma rotina para encontrar
os vetores caracteristicos em que tais vetores ja venham com norma unitaria, tal
termo ¢é igual a 1 e desaparece da equacao.

H& diversos métodos para o computo da quadratura de Gauss-Christoffel, con-

forme ¢é discutido no Capitulo [3]

2.4.3 DQMoM

O QMoM consiste em modificar as equagoes envolvendo as distribui¢oes de modo
que elas passem a envolver os momentos das distribuigoes. Assim, as equagoes

originais deveriam ser resolvidas para os momentos das distribuicoes, que podem,
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consequentemente, ser modificadas para representar a distribuicao.

A ideia do DQMoM (Direct Quadrature Method of Moments) consiste em resolver
as equacoes nNao mais para os momentos, mas sim para os pesos e abscissas da
quadratura de cada distribuicao. Essa técnica tem a vantagem de que ndo se precisa
aplicar o algoritmo para geracao da quadratura de Gauss-Christoffel toda vez que se
desejar as propriedades da mistura, uma vez que a quadratura estara determinada
pelos pesos e abscissas.

Esse método foi inicialmente proposto por MARCHISIO e FOX]| (2005), para a
resolucao de problemas de balango populacional, sendo aplicado a escoamento gas-
sélido polidisperso por [FAN et al. (2004). Outros trabalhos na literatura foram
publicados na drea de balango populacional (SILVA et al., 2010)) e em problemas de

escoamento com transferéncia de massa (JATOBA et all 2014).

2.5 Modelagem de colunas de destilacao multi-

componente

Colunas de destilacdo sao equipamentos de extrema importancia na industria
quimica. Sua finalidade é separar os componentes de uma mistura, usando sua
diferenca de volatilidade.

Na industria de petroleo, esse equipamento é a principal forma de fracionamento
da corrente de 6leo que chega a refinaria. O 6leo cru é alimentado na coluna e as
suas fragoes sao retiradas ao longo da mesma, obtendo-se os componentes mais leves
no topo (gas natural) e os mais pesados no fundo (6leo combustivel, asfaltenos).

Devido a sua grande importancia, a modelagem desse equipamento ja foi muito
estudada na literatura. Nesta secao, sao apresentadas algumas formas de calculo de

colunas de destilagao.

2.5.1 Meétodos aproximados

Apesar de existirem métodos mais rigorosos para o calculo de colunas de desti-
lacao com misturas multicomponentes, métodos aproximados ainda sao utilizados
em projetos conceituais, de modo a se ter uma estimativa inicial da coluna que se
deseja projetar. O principal método encontrado na literatura é o FUGK (Fenske-
Underwood-Gilliland-Kirkbride). Este método consiste em calcular as principais
variaveis da coluna usando correlagoes encontradas na literatura. Uma deducao
detalhada desse método pode ser encontrada em HENLEY et al.| (2011)).

Esse método consiste em selecionar, entre os componentes da mistura, dois com-
ponentes: um chave-leve e um chave-pesado. A escolha desses componentes nao é

trivial e deve-se levar em consideracao a separacao que se deseja efetuar (HENLEY
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et al., 2011). De qualquer forma, o componente chave-leve deve apresentar maior
volatilidade que o chave-pesado.

Apos definir os componentes chaves e suas composigoes, fixa-se a pressao da
coluna. Assim, a corrente de alimentacao pode ser caracterizada. Além disso, é
importante definir as condi¢oes de operacao do condensador e do refervedor.

Em seguida, as equagoes de Fenske, Underwood, Gilliland e Kirkbridge sao usa-
das para determinar o niimero minimo de estagios da coluna, a razao de refluxo
minima e o estagio étimo de alimentacao.

Essas variaveis sao usadas em projetos basicos de engenharia, porém nao sao
capazes de fornecer informagoes detalhadas sobre as correntes e a coluna. Para obter

essas informagoes, balancos e massa e energia devem ser feitos em cada estagio.

2.5.2 Equacoes MESH

A modelagem de colunas de destilagao usando as equagdes MESH é a forma
mais usada nos simuladores de processo. E um método mais rigoroso de se calcular
colunas de destilagdo, levando em consideracao os balancos de massa e energia em
cada estagio, além das equacoes de equilibrio. Assim, ao se resolver esses conjunto
de equacoes, informacoes mais detalhadas sobre o problema sao obtidas, como o
perfil de temperaturas, as vazoes molares em cada estdgio e as composicoes das
correntes. Esse modelo consiste em, em cada estagio de equilibrio, aplicar o balanco
de massa (M), as equagoes de equilibrio de fases (E), a restrigdo de soma (S) e o
balango de energia (H). Conforme a Figura , cada estagio j recebe as correntes
F;, Lj_1 e Viy1. As equagoes de equilibrio sao aplicadas a cada estdgio, de modo que
as correntes em equilibrio que saem do estagio j sao (W;+V;) e (U; +L;). Em cada
estdgio, pode haver uma fonte de calor, denotada por ();. Seguindo essa notagao,
as equacgoes MESH para misturas discretas sao:

Balanco de Massa (M)

Realizando o balango de massa por componente em cada estagio, tem-se:

ijfz + Vj+1x;/+1,i + Ljflxg{l,i - (VJ + I/I/J)x;/z - (Lj + Uj)x][':i =0 (2.33)

Equilibrio de Fases (E)
A equacao de equilibrio de fases consiste em igualar as fugacidades das fases

liquida e vapor de cada estagio. Assim:

WV o_FL
Y, =1 (2.34)

7,0

A fugacidade pode ser escrita através de seu coeficiente de fugacidade, de modo
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. Estagio .
F, = 1 —AM—= 0,

H"E —— ?, I 1

. Estagio :
F, =~ | 5 —ANN—= 0,

W

. Estagio :
N N YYVY = !:"J.'ﬁ"

Figura 2.8: Esquema da coluna de destilacao (Adaptado de HENLEY et all,2011]).
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que:

?JLZ = Aflij’LjD] (2.35)
- 3l 230

Assim, aplicando essa expressao para as duas fases e considerando a pressao
uniforme no prato, a condi¢ao de equilibrio se torna:
V.V 7L L
31iTii = 95T (2.37)
Deve-se notar que o coeficiente de fugacidade é uma funcao das variaveis de
estado da fase em casa estagio. isto é, depende de sua composicao, temperatura e
pressao no estagio.
Define-se também a constante de equilibrio de fases K ; que corresponde a razao

das concentragoes nas fases vapor e liquido, conforme abaixo:

|4

Ky =% (2.38)

j?i

8

8

E, de acordo com a Equacao pode ser calculada pela razao entre os coefi-
cientes de fugacidade:
ng
K;;, = %V’ (2.39)
252
No caso particular de gas ideal e mistura ideal, a constante de equilibrio pode

ser descrita como (Lei de Raoult):

F(T;)
P

J

K;; = (2.40)

O célculo da coluna de destilacao também é usualmente simplificado pela hipo-
tese de pressao uniforme na coluna, isto ¢, P; = P, para todo estagio j, ou entao
considerando o perfil linear de pressao ao longo da coluna.

Equagoes de fechamento (S)

Especificam que o somatoério das fragoes molares das fases de composicao desco-

nhecida devem ser iguais a 1.

ZxJV =1 fo =1 (2.41)

Balango de energia (H)

Realizando o balango de energia em cada estagio, obtém-se:

29



FyH] + Vi Hi\ o+ L Hf = (Vi + W) H] — (U + Ly)Hf —Q; =0 (2.42)

em que as entalpias molares sao calculadas por:

HY" =3 aj,H" (27, T}, P)

i=1

i=1
i=1

Essas equacoes MESH sao nao lineares, existindo métodos na literatura para
a sua solucao. De forma geral, os principais métodos ou agrupam as equacoes na
forma de sistemas tridiagonais resolvidos sequencialmente ou resolvem o conjunto

de equagoes de forma simultanea.

2.5.2.1 Resoluc¢ao usando métodos tridiagonais

A resolugao destas equacoes consiste em agrupar as equagoes MESH de modo
a formar um sistema linear a ser resolvido em cada iteragdo, em que a matriz do
sistema ¢ tridiagonal. Essa matriz ¢ obtida conforme a deducao abaixo.

Considerando o balanco de massa global desde o prato 1 até o prato j, a corrente

de liquido pode ser escrita como:

J
Li=Vii+ Y (F—Wn—Uy) - Vi (2.44)

m=1

Assim, substituindo esse termo no balango de massa por componente (Equacao

2.33|) e substituindo a expressao de x;/l, dada pela condigao de equilibrio (Equagao
2.38]), obtém-se:
Aj‘ri[,/j—l + Bi,sz‘l:j + Ci,j‘ril,lj—l-l = Di,j (245)
em que:
j—1
A =Vi+ > (B =Wy —Un) —V1,2<j <N (2.46)
m=1

i
Bij=—Visr+ > (Fn = Wn—Up) = Vi+ U+ (V; + W))K;],1 < j < N (2.47)
m=1
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Cij =VinKijn,1<j<N-1 (2.48)

Dij=—F;z;1<j<N (2.49)

L
1,7

j =1,...,N. Esse vetor corresponde ao vetor de composi¢oes do componente i em

Assim, o problema é montado N vezes, de modo a encontrar o vetor x;’., com
cada estagio j. Esse sistema ¢ tridiagonal e pode ser resolvido usando o método de
Thomas, que é extremamente eficiente para a resolucao deste tipo de sistemas.

Assim, algoritmos foram propostos para resolver as equacoes MESH dessa forma.
O mais conhecido deles é o método do ponto de bolha (Bubble Point Method), de-
senvolvido WANG e HENKE] (1966). Nesse método, o balango de massa é resolvido
pelo sistema tridiagonal, as vazoes de vapor sao retiradas pelo balanco de energia
e as temperaturas sao consideradas como o ponto de bolha das correntes de cada
estagio. Esse algoritmo esta descrito na Figura [2.9

Esse algoritmo inicializa as composicoes, temperaturas e vazoes da coluna. Apds
isso, em cada iteracao, o balango de massa por componente ¢é resolvido sequencial-
mente pela Equagdo [2.45] para cada componente i. Em seguida, as fra¢des molares
sao normalizadas, as temperaturas sao obtidas resolvendo o ponto de bolha das cor-
rentes, as composicoes de vapor sao tiradas pela equacao de equilibrio nas tempera-
turas calculadas e as vazoes de vapor sao calculadas pela Equagao [2.50} resultante
da substituicao das vazoes molares de liquido descritas na Equagao dentro do

balango de energia descrito na Equacao [2.42]

em que:
Aj=H, - H (2.51)
B;=HY,—H (2.52)
j—1
Cj = 13 (Fon = Wi = Un) = A(H] = HjLy) + Fy(HF = HJ) + W(H} = H) +Q;
m=1
(2.53)

Atingindo o critério de convergéncia, normalmente nas correntes de vapor e no
perfil de temperaturas, o método é dito convergido.

A vantagem desse algoritmo é que em cada iteragao, ele resolve matrizes de ordem
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Especificar N, xt, xV, alimentagao,
saidas, calores laterais

Especificar tipo de condensador,
computar V, e Ly

Especificar o refluxo L,, assumindo que
nao ha subresfriamento

A

FIM

A 4

Chute inicial para T;, V; e L

Convergiu?

ComT, P, xLij e xVij, estimar K;;

A 4

Resolver o BM pelo sistema tridiagonal Critério de
Convergéncia

A

Normalizar as composicdes

Calcular T;, como ponto de bolha a P;e

XL Computar V, pelo BE

y

Calcular xV;; = K; x5;

Figura 2.9: Esquema de resolucao do algoritmo do Bubble Point Method .
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N, sendo as demais propriedades retiradas pelas equagoes. No entanto, a grande
aproximacao desse método esta na consideracao que a temperatura é o ponto de
bolha de cada estagio. Isso faz com que o perfil de temperaturas seja menos real.
Outro método para resolver as equacoes MESH que usa o mesmo principio é o
Sum-Rates (SR), cujos detalhes podem ser encontrados em |PERRY et al.|(1997). A
diferenca desse método é justamente no cdlculo da temperatura, que é considerada
como a temperatura de flash com a pressao de cada estagio e a fracdo vaporizada
constante. Assim, pode-se prosseguir com os calculos da coluna sem que haja a
aproximacao do ponto de bolha. Esse método é mais usado em absorvedores, em que
a a volatilidade das espécies tendem a variar muito. Nesses casos, as composicoes
das fases liquida tendem a variar bastante e, como o cédlculo da temperatura de
bolha é muito sensivel a essas composi¢oes para misturas com volatilidades muito

diferentes, o BP tende a dar problemas de convergéncia.

2.5.2.2 Resolugao usando métodos simultaneos

Os métodos BP e SR convergem com dificuldade ou nao convergem para pro-
blemas com alta nao idealidade (HENLEY et al., [2011). Assim, a resolugao usando
o método simultdneo ¢ uma forma mais direta de se resolver as equagoes MESH,
sendo aplicado o método iterativo de Newton.

HENLEY et al| (2011) desenvolveram as equagoes de modo que as (2n + 3)N
equagoes MESH (sendo n o ntimero de componentes) sejam reduzidas em 2N, usando

as vazoes molares do componente 7 no estagio 7, conforme:

fig =l Fj (2.54)
V= xYJVJ (2.55)
lij =l,L; (2.56)
S; = I({j (2.57)
S; = I‘ZJ (2.58)

Assim, as equacoes a serem resolvidas sao:

M;j=1ij(1+s;) +vij(1+S;) = lij1—vijpr— fi; =0 (2.59)
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c
> i1 Vi

Ei,' = K@‘l@‘i — ’U@‘ = O 260
J J ] 210:1 li,j J ( )
C C
FH; =HI(14s;)Y Lij+H (1+5;)Y vy
=1 =1 (2.61)

C C C
L Vv F
—Hi Y g —Hjyy Y vigpn —H Y fi; —Q; =0
=1 =1 =1

Assim, agora hé (2n + 1) N equagoes a serem resolvidas e, para que o método de
Newton possa ser aplicado, sdo necessarias também (2n+ 1) N varidveis independen-
tes para o problema. Assim, o vetor de variaveis independentes, x = [x; X3 ... Xy]
é:

c c T
xj = [(vij)ic1 Ty (Lij)ici] (2.62)

As equagdes F = [F; Fy ... Fy] sdo:

F; = [H; (M), (Eij),)" (2.63)

Assim, o método de Newton consiste em encontrar a correcao, Ax(, de modo

que:
—17 (@)
. OF\ * .
Ax = — || = F() 2.64
X o (2.64)
em que o vetor na proxima iteragao é:
XD = (0 1 5 Ax ) (2.65)

sendo 0 um fator de amortecimento do método dentro do intervalo [0, 1].

A matriz jacobiana deve ser calculada para que se possa computar a corre¢ao em
cada iteracdo. Dependendo do modelo termodinamico usado, tais derivadas podem
ser computadas analiticamente, caso contrario, técnicas de perturbacao numérica

podem ser aplicadas.

2.5.3 Meétodos de calculo para misturas continuas

A solugao de colunas de destilagdo para misturas continuas ainda nao é um
assunto muito estudado. Um dos primeiros trabalhos encontrados na literatura sobre
o assunto consiste em um complexo algoritmo para resolver as equagoes MESH em

relacao aos seus momentos e, com essa informagao, calcular os perfis de temperaturas
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e vazoes molares ao longo da coluna (KEHLEN e RATZSCH, [1987).

Usando a abordagem do QMoM, RODRIGUES et al| (2012); RODRIGUES
(2010) simulou as equagoes MESH de cada estdgio usando um método sequencial
que se assemelha ao MSEQ (HENLEY et al., [2011), o chamado método LAR. Esse
método consiste em resolver as equagoes de cada prato individualmente, resolvendo
um flash adiabatico em cada estagio. Esse método foi resolvido para os momen-
tos de todas as distribuigdes da coluna, conforme a Figura 2.10] As equagoes de
misturagao e flash foram retiradas do trabalho de |LAGE| (2007)).

Em cada estdgio, a corrente de misturacdo Fj ¢ tal que:

Fipiy = Fypig + Vit jor + Lol yoy = Vipy + Lini (2.66)

Caracterizada a corrente de misturacao pelos seus momentos, a quadratura de
Gauss-Christoffel foi aplicada ao sistema, de modo a recaracterizar a corrente de
misturacao em seus pseudocomponentes de quadratura. Com a mistura recaracte-
rizada, foi feito um flash adiabatico de modo a obter as composi¢oes das correntes
de liquido e vapor que saiam do prato. Os momentos dessas correntes foram ca-
racterizados usando a Equacao [2.15] Uma caracteristica importante do trabalho
de RODRIGUES et al.| (2012) é que o nimero de componentes de cada corrente é
variavel. O método LAR adapta as correntes de modo a nao permitir que haja cor-
rentes com pseudocomponentes de fracdo molar muito baixa, diminuindo o niimero
de componentes e recaracterizando a corrente.

RODRIGUES et al.|(2012) usaram momentos regulares para caracterizar as fases,
de modo que a caracterizagao final da coluna foi feita pelos seus momentos, conforme
a abordagem do QMoM. No entanto, devido as limitacoes dos algoritmos para a
geracao da quadratura de Gauss-Christoffel usando momentos regulares, os testes
apresentados foram feitos com um nimero méaximo de 12 pontos.

Em seus resultados, RODRIGUES et al.| (2012)) mostraram que é possivel obter
uma caracterizagao adaptativa para uma alimentagao seguindo uma distribuicao
gama. Os erros encontrados foram bastante baixos nos perfis ao longo da coluna.

A metodologia desenvolvida no método LAR mostra que é possivel resolver pro-
blemas de destilagdo de misturas continuas usando o QMoM. Além disso, essa meto-
dologia evidencia que é possivel ter uma caracterizacao adaptativa para as correntes
da coluna, o que reduz o esforco computacional para a resolu¢do do problema. No
entanto, a metodologia sequencial de resolugao das equagoes gera uma convergéncia
lenta, demorando a finalizar o método. Além disso, em cada iteracao ha a aplicagao
do PDA em cada corrente e posterior recaracterizacdo dos momentos, deixando o
método custoso computacionalmente. Dessa forma, este trabalho visa o desenvol-

vimento de um método que use o DQMoM para uma abordagem de resolu¢ao das
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Figura 2.10: Coluna de destilagao proposta por RODRIGUES et al.|(2012)) (Retirado
de RODRIGUES et al/, 2012).
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equagoes MESH nao mais sequencial, mas sim simultanea. A resolucao simultanea

permite uma convergéncia mais rapida das variaveis do problema.
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Capitulo 3

Avaliacao dos métodos de geracao

da quadratura de
Gauss-Christoffel

3.1 Introducao

Conforme mostrado na Sec¢ao [2.4.2] obter a quadratura de Gauss-Christoffel
consiste em resolver um problema de valor caracteristico da matriz A,,, montada
a partir dos coeficientes 1, e 0, do polindomio ortogonal de Christoffel. O grande
problema ¢ como calcular esses coeficientes das familias de polinomios ortogonais.

Diversos métodos na literatura foram desenvolvidos para essa finalidade. Este
capitulo consiste em um estudo comparativo dos principais métodos da literatura e

de alguns parametros usados nesses métodos.

3.2 Algoritmos para geracao da quadratura de
Gauss-Christoffel

Ao analisar o QMoM, observa-se que a geracao da quadratura de Gauss-
Christoffel é feita por uma rotina especifica. MCGRAW]| (1997)), ao desenvolver o
QMoM para a resolucao de equacoes de balanco populacional, usou o algoritmo de
produto diferenca (PDA) desenvolvido por GORDON| (1968)). No entanto, na litera-
tura encontram-se diversos métodos para obtencao da quadratura. LAGE (2007) e
RODRIGUES et al.|(2012) usaram uma variagao do PDA, em que os valores usados
na manipulagdo do método sdo separados em suas mantissas e expoentes (LAGE]
2007). Esse método se mostra mais robusto que o PDA desenvolvido por GORDON
(1968)).
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PETITFRERE et al| (2014) usaram, para essa finalidade, o algoritmo de
Chebyshev, implementado por GAUTSCHI (1994) na biblioteca ORTHPOL. PE-
TITFRERE et al. (2014]) concluiram que esse algoritmo é mais robusto que o PDA
proposto por GORDON (1968) e, por isso, sua utilizacao é mais adequada.

JOHN e THEIN| (2012)) testaram diversos algoritmos para o computo da qua-
dratura de Gauss-Christoffel. Eles compararam o PDA (GORDON| |1968]), GWA
(GOLUB e WELSCH, [1969) e o LQMDA (SACK e DONOVAN| [1972). O
LQMDA apresenta duas variagoes na literatura, que sao o algoritmo de Chebyshev
(CHEBYSHEV] 1858), explicado em detalhes em UPADHYAY]| (2012)) e o algoritmo
de Wheeler (WHEELER),|1974)). Eles concluiram que o LQMDA (ou suas variagoes)
sao mais robustos e mais eficientes que os dois outros métodos, recomendando o seu
uso em trabalhos futuros.

No entanto, JOHN e THEIN| (2012)) usaram o LQMDA apenas com momentos
regulares, ainda que esse método (e suas variagbes) permita o uso de momentos
generalizados. Esses tipos de momentos costumam permitir uma melhor caracte-
rizacao da mistura do que os momentos regulares e apresentam maior robustez.
Deste modo, neste trabalho, todos esses algoritmos foram avaliados para a sele¢ao
do método mais adequado para o calculo de colunas de destilagdo. Um problema de
calculo de flash de mistura continua ideal também foi usado nesta avaliacao.

Os detalhes da deducao e implementacao dos métodos usados podem ser encon-

trados nos trabalhos de origem ou no Apéndice[A]deste trabalho de forma resumida.

3.3 Equacoes de Flash

Encontrada a quadratura de Gauss-Christoffel para a distribuigao de fragao molar
da corrente de alimentacgao, pode-se aplicar as equacoes de flash para a representagao
discreta da mistura, na qual as abscissas sao as massas molares dos compostos e os
pesos sao suas fragdes molares.

As equagoes do flash adiabatico consistem no balango de massa por componente,
balango de energia e equilibrio de fases, expressos respectivamente nas Equagoes [3.1]

B2e33l

of =yz) +(1—y)zk , i=1,..,n (3.1)
HE (T =vHY(T)+ (1 —y)HX(T) , i=1,..,n (3.2)
v = Ki(T,P)z |, i=1,...,n (3.3)



doal =) ap =1 (34)

i=1 i=1
em que vy ¢é a fracao vaporizada.
Foi considerado um sistema ideal e, por isso, as constantes de equilibrio, K, e

as entalpias das fases foram calculadas conforme:

Psa(T
K(T, P) = ZP( ) icim (3.5)
HE =3 2l H{ (3.6)

i=1

As entalpias de gés ideal para cada componente sao dadas por:

' ‘ T
HEHD) =W (T) + [, CR(T)AT = IAHuuplT) (37)

em que [ é uma variavel bindria, que é 0 caso G =V el caso G = L e Ty = 298,15 K.

As correlagoes usadas para se encontrar as propriedades acima foram retiradas
da literatura. Tais correlagoes calculam a propriedade do componente puro ¢ com
sua massa molar, M;, conforme exposto nas Equagoes [B.11] a [B.13] e [C.5 a [C.7]

presentes nos Apéndices [B] e [C] deste trabalho ou nos trabalhos neles citados.

3.4 Procedimento Numérico

Nesta secao, sao explicados os detalhes da implementacao numérica das equacoes

e os testes realizados.

3.4.1 Distribuicoes usadas

Para o calculo da quadratura de Gauss-Christoffel, é necessario que se tenha uma
distribuicao de fragao molar. Foi usada uma distribuicao gama truncada no intervalo
desejado. A vantagem da utilizagao desse tipo de distribuicao esté relacionada a sua
forma, que se assemelha a misturas de petréleo. A distribuicdo gama é escrita
conforme a Equagao 3.8

L (M = Mo exp <_M I MO) (3.8)

J(M) =55 BAT(A) B

em que FN é o fator de normalizagao pelo truncamento da distribui¢cao no intervalo

usado, de modo que pode ser calculado por:
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Tabela 3.1: Parametros e intervalos para a distribuicao usada.

Parametro Valor
A 2,1
B 26,7
My 100
M (100, 300]
0.014 T T r
0.012
0.010 ¢
S 0.008
- 0.006 }
0.004
0.002
0.000
100 150 200 250 300

Figura 3.1: Perfil da distribui¢ao usada no estudo preliminar dos métodos de geragao
de quadratura.

FN — Mg (M — Mo)A_l D (_M — M(]

we  BAT(4) O B

Os parametros e intervalos usados estao conforme a Tabela[3.1] Essa distribuigao

) dM (3.9)

pode ser visualizada na Figura [3.1]

3.4.2 Mudancga de variavel

A mudanca de variavel de distribui¢ao é importante para que os momentos regu-
lares nao cresgam muito rapidamente. Para isso, é necessario que se mude a variavel
M de modo que o intervalo da nova variavel seja menor.

LAGE| (2007) comentou que essa mudanca de varidvel é necessaria para que os
momentos mantenham a mesma ordem de grandeza e afirmou que a nova variavel [
deve estar no intervalo [0, C], em que a ordem de grandeza de C é de 10°. Assim,

a distribuicao de fragao molar apds a mudanca de variavel I, conforme a Equagao
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pode ser descrita conforme a Equacao [3.11].

M- M,
=0l (M — Mo)I
I =58 para) &P (‘gc) (3-11)

Fazendo a mudancga descrita na Equacao [3.12] chega-se na Equacao [3.13]

_ BC
1 C 1471 I
I =5y [Mf - MO] BAT(4) P <_B> (3.13)

3.4.3 Calculo dos momentos

Definida a distribuicdo, os calculos dos momentos regulares e dos momentos
generalizados podem ser feitos de acordo com as Equagoes [2.12 e [2.13] No entanto,
a implementacao destas integrais foram feitas de forma diferente. Os momentos
generalizados foram calculados usando integragdo numérica, seguindo a regra de
Simpson, uma vez que nao se encontra uma solucao analitica de facil implementacao.
O numero de pontos para essa integracao foi escolhido de modo a se obter uma
acurdcia de 10~* na geracao da quadratura. O ntimero de pontos para essa integracao
nao impacta os testes de custo computacional feitos, que testam apenas os métodos
de geracao de quadratura e nao todo o programa desenvolvido.

Para os momentos regulares, tal integral apresenta solucao analitica e, por isso,

a mesma foi implementada.

c 1 C c A1 I
= I*f(Ddl =— | ————— )y — (—_) dl
i /0 Sl =53 le - MO] /0 Bar(a) P\ B

I o o [Atk 7 (3.14)
— x| [ mmp e (<) d
FN Mf — MO 0 BAF(A) B
Fazendo a mudanca de varidvel A = A + k, chega-se a:
1 C I'(A) [ 1 ] c A ( ])
= _ — —— | dI 3.15
M= BN le - MJ [F(A)] B+ Jo BAr(A) P\ B (3.15)

A integral remanescente na equagao do calculo do momento tem solugao analitica,
conforme a Equagao [3.16]
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N I A,C/B
——————exp (—) dl = M (3.16)
0o BAT(A) B ['(A)
Em que v(a,z) é a fungdo gama incompleta, de modo que:
v(a,x) = /gC t* L exp(—t)dt (3.17)
0
A fungao gama completa, I'(x) foi calculada usando a fungao tgamma da bibli-

(a,z)
[(a)
gamma,__inc_ P da biblioteca do GNU (GNU Software Library - GSL), compilada

para C.

oteca math.h, enquanto que o termo foi calculado usando a funcao gsl_sf -

3.4.4 Polin6bmio ortogonal

O polinémio ortogonal usado para definir os momentos generalizados foi o po-
lindmio de Jacobi, que possui dois pardmetros, a e (5, que, se escolhidos apropria-
damente, geram outras familias de polindmios ortogonais.

A implementagao dos polindémios consistiu no computo dos coeficientes de recur-
sdo ag, by e ¢k, a serem usados na Equagcao [2.14] Esses coeficientes foram gerados
pelo método apresentado por GAUTSCHI (2006)), para o intervalo de [0, 1]. O pro-
cedimento para o calculo destes coeficientes, dados os parametros a e 3 estd no
Apéndice [D]

Devido & mudanga de varidvel para o intervalo [0, C], tais coeficientes também

devem ser corrigidos. Para isso, basta fazer a mudanca de variavel x = Cx, na

Equagao Assim:
T T x xT x
e (@) = o () +hn () + o (5) (315)
Sendo a familia pg(Z) = px (%), definida pela equacao:

Tpk(T) = appror (Z) + bpr(T) + Erpr_1(Z) (3.19)

tem-se que os coeficientes de recursao ag, by e ¢x podem ser dados em funcao de ay,

by e ¢ por:
Elk = C’ak
by, = Cby, (3.20)
Ek = CCk

Tais coeficientes sdo usados na obtencao dos polinémios ortogonais e nos métodos

de computo de quadratura que usam os momentos generalizados.
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Tabela 3.2: Condigoes para o flash adiabatico.

Variavel ‘ Valor
Temperatura da alimentacdo, 7" | 500 K
Pressao da alimentacdo, P¥ 2 bar
Pressao do flash, Pflash 1 bar

3.4.5 Computo da quadratura de Gauss-Christoffel

A quadratura de Gauss-Christoffel é obtida conforme os métodos explicados no
Apéndice [A] Todos os métodos explicados consistem em encontrar a matriz A,.
Apébs essa etapa, os valores e vetores caracteristicos foram encontrados usando a
fungao gsl_eigen_symmu da biblioteca do GNU (GNU Software Library - GSL). O
cbdigo foi compilado em C usando o compilador GCC na versao 4.8.3.

As abscissas da quadratura sdo os valores caracteristicos da matriz A, e os
pesos da quadratura sdo calculados pela Equacdo 2.32] Devido ao procedimento
numeérico usado, os vetores caracteristicos encontrados apresentam norma unitaria.
Por isso, o somatorio existente na Equagao él,e pgp) =1, pois a distribuicao

é normalizada.

3.4.6 Flash adiabatico

Foi aplicado um flash adiabatico conforme as Equacoes a[3.6] As condigoes
da alimentagao e do flash estao na Tabela [3.2]

A resolugao do flash adiabético consiste em resolver as Equagoes [3.1] 3.2
e 3.4 Inicialmente, é realizado um flash isotérmico na temperatura e pressiao da
corrente de alimentacao para determinar a fracao de vapor da alimentacao, essa
informacgao é usada para calcular a entalpia da alimentacdo, conforme a Equacgao
0.2l

Em seguida, as temperaturas de bolha e orvalho sao calculadas para a corrente de
alimentacao na pressao de flash. O procedimento para esses calculos termodinamicos
estao definidos no Apéndice [E] Em seguida, a Equacdo [3.21] é calculada para cada

um destes pontos.

_ yHY(T) + (1 =) HYT) — HY (1)

TP (3.21)

Fyu(T)

Caso Fg(T°") e Fy(T"") tenham sinais diferentes, significa que hd equilibrio
de fases e esse equilibrio é buscado. A temperatura T é modificada através do
método de Wegstein (FELDER e ROUSSEAU, 2000), de modo a convergir para a
temperatura que faz com que a fungdo Fy(7T) seja nula. Quando isso acontece, a

temperatura é chamada de temperatura de flash.
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Tabela 3.3: Algoritmos testados e o tipo de momentos usados.

Método Tipo de momentos

LQMDA (SACK e DONOVAN, [1972) Generalizados

Algoritmo de Chebyshev (CHEBYSHEV] 1858) Generalizados
LQMDA (SACK e DONOVAN| 1972) Regulares
Algoritmo de Chebyshev (CHEBYSHEV, |1858) Regulares
GWA (GOLUB e WELSCHJ, 1969) Regulares
PDA (GORDON| 1968) - PDA1 Regulares
PDA (LAGE, 2007) - PDA2 Regulares

A cada nova temperatura calculada pelo algoritmo, as constantes de equilibrio
sao recalculadas pela Equacao (3.5 e as Equagoes a sao resolvidas para se
encontrar a fragdo de vapor na temperatura desejada e as composicoes das fases
liquida e vapor. Com tais informagoes, as entalpias das fases liquida e vapor podem
ser calculadas pela Equagao e a fungao Fiy(T') é novamente calculada pela Equa-
¢ao |3.21} Tal procedimento é feito até que o algoritmo convirja. Um fluxograma

simplificado desse algoritmo esté apresentado na Figura [3.2]

3.4.7 Testes numéricos

Para os testes numéricos efetuados, foram considerados os métodos com o tipo
de momentos, de acordo com a Tabela [3.3] Para a andlise da eficiéncia e robus-
tez dos algoritmos de obtencao de quadratura, o custo computacional e o erro de
reconstrucao dos momentos foram computados.

O custo computacional foi usado pela funcao clock, contida no arquivo time.h.
Essa funcao foi chamada antes e depois de cada método para obtencao da quadra-
tura de Gauss-Christoffel. A diferenca entre os dois valores é o nimero de clocks
que o método consumiu para sua execugao. Esse valor estd associado ao custo com-
putacional do método e, executando todos os cdlculos em uma mesma maquina, a
comparacao dos resultados permite evidenciar qual dos métodos é mais ou menos
custoso.

O erro de reconstrucao dos momentos foi calculado como o erro médio quadratico
dos momentos quando calculados pelas Equacoes e através da distribuicao
(tgaist) € quando calculados pela quadratura gerada, através das Equagoes e

2.16| (ftk reconst)- Assim, o erro médio quadratico, MSE é:

1 N, P _ P 2
(:uk,dzst Mk,reconst) (322>

MSE =
\l Nm +1 kzz;) Mgdist

em que N, = 2n — 1, exceto para o método GWA, quando N,, = 2n.
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Célculo do Flash a TF,
pflash

Define-se:
Tsup = Torv
Tinf — Tbol
FysP = Fy (T, y = 1)

\ 4

Calculo de H(TF)

A2

Calculo das temperaturas
de bolha e orvalho a Pflash

Ha

SIM separacdo

|:Hinf — FH (Tbol Y= 0)

de fases?

&
S
y

N\

T

Tsup, FHinf _ Tinf_ FHsup
FHinf _ FHsup

(1’10170) _

Tsup = T(novo)
FHsup — |:H(novo)

A 4

Flash a T(novo)’ pflash
encontrando yflash

Figura 3.2: Fluxograma simplificado para a resolucao do flash adiabatico.

Tinf = T(novo)
FHinf — |:H(nov0)

1

Tflash - T(novo)

A 4

FH(novo) (T(novo)’ yflash)
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Tabela 3.4: Pardmetros « e § para as principais familias de polinémios ortogonais
na literatura.

Familia Polinomial ‘ Q 15}
Chebyshev (1# ordem) | —0,5 —0,5
Chebyshev (22 ordem) | 0,5 0,5

Legendre 0 0

Teste 1: Eficiéncia dos métodos

Este teste consistiu em manter fixo o limite da mudanga de variavel, C' = 1. As-
sim, o custo computacional e o erro médio quadratico foram computados para todos
os métodos variando o nimero de pontos de quadratura de 3 até 20 pontos. Assim,
os métodos analisados (e seus respectivos tipos de momentos) foram observados para
que se pudesse avaliar a eficiéncia e a robustez dos métodos.

Para o custo computacional, os resultados, em clocks, sao a média e variancia
dos resultados encontrados ao se executar o programa 10 vezes. O erro médio qua-
dratico é um valor numérico associado ao método implementado e, por isso, nao

sofre alteracao a cada vez que o programa é rodado.

Teste 2: Mudanca de variavel

Este teste consiste na variacao do limite do intervalo da mudancga de variavel,
C. O impacto nos 20 primeiros momentos foi analisada para ambos os momentos
regulares e os momentos generalizados. Além disso, para cada valor de C'; o nimero
maximo de pontos em que o método foi capaz de gerar alguma quadratura de Gauss-
Christoffel (n,,4,) € 0s erros médios quadraticos associados a esse nimero maximo

de pontos foram calculados.

Teste 3: Variacao da familia de polin6mios ortogonais

Com o intuito de avaliar o impacto da escolha da familia de polinémios ortogonais
nos momentos generalizados, este teste foi efetuado. Os valores dos pardmetros a e 3
do polinémio de Jacobi foram modificados de modo a avaliar esse impacto. Alguns
dos valores escolhidos foram com o intuito de gerar algumas familias polinomiais
mais conhecidas na literatura, conforme a Tabela |3.4]

Para avaliar o efeito da variagdo da familia polinomial, o crescimento dos mo-
mentos modificados com relagdo a sua ordem foi avaliado. O nimero maximo de
pontos que puderam gerar uma quadratura (n,.) e o erro médio quadratico da
reconstrucao dos momentos para esse maior numero de pontos foram calculados e

comparados.

Teste 4: Resolucao do flash adiabatico
Para este teste, foi escolhido o método LQMDA usando momentos generaliza-

dos, no intervalo de [0, 1], com a familia de polinémios ortogonal de Jacobi com os
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parametros a = [ = 2.

A rotina para resolucado do flash adiabatico foi executada diversas vezes, cada
uma para um valor distinto de pontos de quadratura. As propriedades da mistura e
das fases resultantes foram analisadas para encontrar um niimero minimo de pontos
em que o método retornava os valores das propriedades da mistura com boa acuracia.

As propriedades avaliadas foram:

« Temperatura de bolha da mistura a pressio de flash (T%);

o Temperatura de orvalho da mistura a pressao de flash (T°7);
o Temperatura do flash adiabatico a pressao de flash (Tf lash);
o Fracdo vaporizada do flash adiabético (y/'sh);

+ Massa molar média das correntes de alimentacao, vapor e liquido (M, MV,
M*").

A massa molar média da fase G (que pode ser F', L ou V') é calculada por:

MY =3 MFfaf (3.23)

Tais propriedades foram comparadas com o caso em que a distribui¢ao original

foi discretizada uniformemente usando um nimero muito grande de pontos.

3.5 Resultados

O teste 1 objetivou determinar qual método é o mais robusto e o mais eficiente.
Os custos computacionais estdao na Tabela [3.5] e os erros médios quadraticos de
reconstrucao dos momentos estao na Tabela 3.6,

Como era de se esperar, com um nimero maior de pontos de quadratura, o
custo computacional para os métodos também é maior. Os métodos para obtencao
da quadratura de Gauss-Christoffel que utilizam momentos regulares exigem um
custo computacional menor. Tal custo esta associado a obtenc¢ao dos coeficientes de
recursao para a familia de polindmios ortogonais usada. O método do PDA com
utilizacao da separacao em mantissa e expoente foi o que apresentou maior custo
computacional entre os métodos com momentos regulares, devido a necessidade de
se manipular os termos das matrizes e vetores envolvidos para a forma de mantissa
e expoente. Entretanto, esse esfor¢co maior é convertido em um ganho de robustez e
o método funciona até um niimero maior de pontos que sua versao original.

Quanto a robustez dos métodos, pode-se analisar que o PDA sem a separacao em

mantissa e expoente é o menos robusto, sendo capaz de gerar a quadratura para, no
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maximo, 6 pontos. Os demais métodos que usam momentos regulares se mostraram
iguais funcionando bem até 12 pontos de quadratura.

Quanto ao M SE, percebe-se que, quanto maior o nimero de pontos, maior é o
erro associado a construcao da quadratura. Quanto ao GWA, o alto valor do erro
médio quadratico, em especial com baixos pontos de quadratura esta associado ao
momento de ordem 2n, que nao é calculado com acuracia. Conforme mencionado
no Apéndice [A] o uso desse momento adicional é o maior responsavel por erros no
método.

Os métodos usando os momentos generalizados, no entanto, foram capazes de
obter a quadratura gaussiana para um numero de pontos de quadratura superior a
20. Assim, pode-se que concluir que o uso de momentos generalizados para computar
a quadratura oferece um ganho significativo em robustez. Esses métodos, no entanto,
apresentam o MSFE maior que os demais casos. No entanto, devido a ordem de
grandeza do erro ainda assim ser muito baixa (na ordem de 1071%), esses métodos

também podem ser considerados eficientes para a geracao da quadratura.

O teste 2 esta relacionado a mudanca de varidavel. A alteracdo do limite C'
influencia diretamente a geracao da quadratura de Gauss, pois modifica a ordem de
grandeza dos momentos, influenciando indiretamente no limite do niimero de pontos
de quadratura em que os métodos podem ser usados.

A relagao do valor de C' com os momentos da distribuigao estd na Tabela [3.7]
Como se pode ver, o aumento (diminui¢do) do limite do intervalo modificado C' faz
com que os momentos regulares aumentem (diminuam) consideravelmente. Essa
variacao pode influenciar nos algoritmos para obtencdo da quadratura de Gauss-
Christoffel, uma vez que, em cada método, diversas operacoes de multiplicacoes e
divisoes entre momentos ou entre termos originados os momentos podem resultar
em nimeros muito altos (ou muito baixos), que podem impactar a solugdo numeri-
camente.

Essa mudanca nao é sentida pelos momentos generalizados, uma vez que a mesma
mudancga de variavel que ¢ feita na distribui¢ao também ¢é feita na familia de polino-
mios ortogonais para que esta mantenha a ortogonalidade nesse intervalo. Por isso,
os momentos generalizados nao variam em relacao ao intervalo modificado.

Analisando a robustez e a eficiéncia dos métodos em relagao a mudanca de va-
riavel, o nimero maximo de pontos em que os métodos foram capazes de gerar
uma quadratura e o erro médio quadratico da reconstrucao dos momentos com esse
ntmero de pontos foram analisados e os resultados estao na Tabela [3.§]

Com esses resultados, pode-se perceber que a mudanca de variavel nao tem
um impacto significativo nos métodos que usam momentos generalizados. Essa

conclusao era de se esperar, uma vez que esses momentos nao sofrem alteragao de
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acordo com a mudanga de variavel. A leve variacdo dos erros médios quadraticos
estd relacionada a variagao dos coeficientes do polinémio ortogonal, que, como nao
muda sua ordem de grandeza significativamente, ndo impacta o erro da quadratura.

J& os métodos que utilizam os momentos regulares sofrem algum impacto em
sua robustez. O método que obteve maior influéncia da mudanca de variavel foi
o PDA sem a separacdo por mantissa e expoente, que, de acordo com o aumento
da variavel C', foi aumentando o nimero maximo de pontos obtidos. Os demais
casos variaram sem um padrao especifico, variando, por exemplo, de 11 a 12 pontos
de quadratura. Os erros associados a esses casos também oscilaram sem um padrao
determinado, demonstrando que a variagao do intervalo da mudanca de variavel tem
mais a finalidade de manter os momentos em uma mesma ordem de grandeza do

que para aumentar a robustez ou eficiéncia do algoritmo de obtencao da quadratura
de Gauss-Christoffel.

O teste 3, quanto a escolha da familia de polinomios ortogonais, foi efetuado
variando os coeficientes o e 8 do polindémio de Jacobi. O impacto nos momentos
generalizados pode ser visto na Tabela (3.9

Como pode-se perceber, a variagao da familia de polinomios ortogonais impacta
os momentos generalizados. A andlise da relagdo desses momentos com os para-
metros do polinémio de Jacobi ndo é direta. No entanto, para os casos testados,
observou-se que os polinomios de Legendre foram os que apresentaram uma maior
variacao da ordem de grandeza dos momentos.

Quanto a robustez e eficiéncia do computo da quadratura, a Tabela [3.10] mostra
quantos pontos de quadratura os métodos puderam gerar e o erro médio quadratico
da reconstrugao dos momentos nesse niimero de pontos.

Tais resultados mostram como a variacao da familia de polindomios ortogonais
impacta pouco a geracao da quadratura. De uma forma geral, para ambas as dis-
tribuigoes, a familia de polindomios de Chebyshev de 1* ordem foi a que apresentou
maiores erros para o computo da quadratura. A familia de polinémios de Jacobi com
a =1 e =0 apresentaram os menores erros quando usado o LQMDA, no entanto
ha ligeira perda de robustez, quando comparado o niimero maximo de pontos de
quadratura obtidos usando os coeficientes iguais a 2, por exemplo.

Sendo assim, este estudo comprova que a escolha dos polinémios ortogonais im-

pacta a geracao da quadratura, porém esse impacto nao é tao acentuado.

O teste 4 esta relacionado com a aplicacdo do algoritmo de flash adiabatico. A
distribuicao testada foi submetida a um flash adiabatico, conforme as condi¢des na
Tabela [3.2] Os resultados para diversos ntimeros de pontos de quadratura gerados
estao na Tabela B.11]

Pelos resultados apresentados nas tabelas citadas, pode-se perceber que a ge-
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Tabela 3.10: Numero maximo de pontos de quadratura gerados e o erro médio
quadratico variando a familia polinomial.

LQMDA Cheb
Tipo gen gen
Nmae ~ MSE | Nypae  MSE
8  6,04E-12 | 8  187E-11
8  5,73E-12 | 85  T7,35E-12
8  2,37E-11 | 85  2,55E-11
8  842E-11 | 8  7,01E-11
8  224E-11 | 8  2,02E-11
82 421E-12 | 8  2,58E-11
0,0 05 ] 8 930E-12 | 8  3,16E-11
0 0 83 3,18E-11| 83 1,67E-11
-0,5 -0,5| 8 T740E-10 | 8  4,40E-11

—_ O = = NN D
O, R, N R DNND

racao da quadratura de Gauss-Christoffel nao s6 foi capaz de representar bem a
mistura como ainda foi capaz de fazé-lo com um baixo niimero de pontos. Para o
teste feito, 8 pontos de quadratura foram suficientes para representar com grande
acuracia as propriedades da mistura. Caso a discretizacao uniforme fosse efetuada,
seria necessario um nimero de pontos da ordem de grandeza de 10* para a mesma
acuracia.

A partir de 8 pontos de quadratura, o LQMDA se mostrou capaz de calcular
os mesmos valores para as propriedades das correntes, evidenciando que o método
jé havia convergido para sua solugao final. A diferenca maior esta relacionada aos
erros de reconstru¢ao dos momentos, que tendem a aumentar quanto maior for o
numero de pontos de quadratura. Sabendo disso, um nimero de pontos ao redor
de 10 poderia ser escolhido de forma a obter a quadratura com confianca em seus
resultados e menor aciimulo de erros.

Com relacao aos valores encontrados pela discretizagao uniforme, pode-se per-
ceber que a convergéncia ¢ muito lenta, uma vez que ha variacao das propriedades
avaliadas até um ntmero de pontos na ordem dos milhares. Devido ao grande nt-
mero de pontos, as concentracoes dos componentes ficaram muito baixas e, para
discretizacoes uniformes acima da ordem de 10000 pontos para ambas as distribui-

¢oes, o algoritmo de flash foi incapaz de apresentar resultados.

3.6 Conclusao

Com este estudo, conclui-se que, entre os métodos para o computo da quadratura
de Gauss-Christoffel testados, aqueles que utilizam os momentos generalizados apre-
sentaram maior robustez com relagao ao nimero de pontos de quadratura usados.

Esses métodos apresentam um custo computacional maior do que os que utilizam
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momentos regulares, porém o ganho em robustez ¢ muito alto, evidenciado pelo ni-
mero de pontos de quadratura de até cerca de 80 pontos. Esta caracteristica é uma
vantagem que deve ser levada em consideragao, ainda que 8 pontos de quadratura
ja tenham se mostrado suficientes para representar bem as correntes envolvidas no
flash adiabatico. Essa conclusao é uma extensao do trabalho de |JOHN e THEIN
(2012)), uma vez que eles concluiram que o LQMDA é mais vantajoso frente ao GWA
e ao PDA. Este trabalho comprova que, usando momentos regulares, o LQMDA ¢é
mais robusto e numericamente mais eficiente que o GWA e o PDA. No entanto, a
investigagdo do uso do LQMDA (e sua variagao, o algoritmo de Chebyshev) usando
momentos generalizados permitiu ver que a robustez do método aumenta significati-
vamente e, por isso, o uso destes momentos é vantajoso para a utilizagao do QMoM.
Sua tnica desvantagem é o maior custo computacional, uma vez que esta associado a
geragao dos polindmios ortogonais. Entretanto, este trabalho também mostrou que
o método de Chebyshev modificado é mais eficiente e tao robusto quanto o LQMDA.

Quanto a dependéncia da familia de polindmios ortogonais e a mudanca de va-
riavel efetuada, tem-se que os momentos generalizados nao sdo muito influenciados,
enquanto que a mudanga de varidvel influencia consideravelmente os momentos re-
gulares.

Além disso, a quadratura de Gauss-Christoffel se mostrou uma forma eficaz e
computacionalmente pouco custosa para efetuar os calculos termodindmicos para
misturas continuas, conforme os resultados obtidos por LAGE| (2007)), RODRIGUES
et al.| (2012) e PETITFRERE et al.| (2014). Essa eficicia estd relacionada & necessi-
dade de poucos pontos de quadratura para calcular as propriedades da mistura com

a mesma acuracia que a discretizacdo uniforme, usando milhares de pontos.
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Capitulo 4

Desenvolvimento e solucao das
equacoes MESH-DQMoM

Esta se¢ao trata do desenvolvimento tedrico e o procedimento numérico proposto
para o calculo de colunas de destilagao usando a abordagem de misturas continuas.
Inicialmente, as equacoes de flash foram discretizadas usando a metodologia do DQ-
MoM, com o intuito de se entender a técnica de discretizacdo. Em seguinda, as
equagoes MESH foram desenvolvidas usando a abordagem de termodinamica conti-
nua. A seguir, esse conjunto de equacoes foi manipulado para que os momentos e as
integrais pudessem ser expressas na forma direta, em pesos e abscissas da quadra-
tura de Gauss-Christoffel. Essa manipulacdo consiste em resolver o problema com
a abordagem do DQMoM. Desenvolvido o sistema de equacoes a serem resolvidas,
o método simultaneo é proposto usando o método de Newton.

Por 1ltimo, os detalhes da implementacao do método proposto sao abordados,
tais como inicializacado das variaveis, critérios para determinagdo do amortecimento

e de convergéncia do método.

4.1 DQMoM aplicado as equacoes de flash

Como exemplo do uso do QMoM e DQMoM para a resolucao de problemas de
equilibrio de fases, as equacoes de flash desenvolvidas na Secao sao dependen-
tes da distribuicdo de fragdo molar de cada corrente. Essa distribuicao pode ser
uma funcao arbitraria e a ideia do QMoM é substituir essa distribuicao por seus
momentos. Assim, multiplicando a Equagao [2.7 do balango de massa, por py(M) e

integrando no intervalo AM, tem-se:

F @0 ffana =v [ pdf (andM + L [ pu () fH(anaM
(4.1)
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Pela definicao dos momentos generalizados da Equacao [2.13] tem-se:

Fud " =V + Lt k=020 1 (4.2)

O mesmo vale para as equacgoes de fechamento, sendo:

Aplicando o mesmo procedimento ao equilibrio de fases, tem-se:

[ 0 0 = [ KT, P YO0, FHOD) PO (44)

O primeiro termo corresponde aos momentos da fase vapor. No entanto, para que
a integral do segundo termo possa ser escrita na forma dos momentos da distribuigao,
¢ necessario que se tenha uma relagao clara de K com a distribuicao, normalmente
inexistente. Dessa forma, a tentativa de se criar uma abordagem para a resolugao
de toda as equagoes de flash pelos momentos (QMoM) gera um empecilho.

Seguindo para a abordagem do DQMoM de usar os pesos e abscissas de forma
direta, ao invés de implicitamente nos momentos, resolve-se o problema citado acima.
As equacgoes de balango de massa e de fechamento podem ser escritas conforme

abaixo, considerando a Equagao

n

FY pu(M)w] VZpk (M )w; +szk (M)w (4.5)

i=1 i=1 i=1

dwl =Y wi=1 (4.6)
i=1 i=1

A equacao de equilibrio se torna a seguinte:

S me =3 [pe(MPK (T, P MY ME, W) wf)wl ] (4.7)
=1

=1
Dessa forma, as equagoes sao expressas diretamente em forma de pesos e abscissas
das distribuigoes.
Uma vantagem dessa abordagem consiste em se ter a quadratura das distribui¢oes
a qualquer momento, sem precisar usar algoritmos para a obtencao da quadratura

a partir dos momentos toda vez que se precisa calcular as propriedades da mistura.
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4.2 Desenvolvimento teérico das equacoes MESH

para termodindmica continua

Para que a abordagem do DQMoM possa ser aplicada a colunas de destilacao,
é necessario que as equacoes MESH estejam escritas na forma continua. Esse de-
senvolvimento é feito nesta secdo. A notacdo usada esta representada na Figura
41l

As equagoes foram feitas considerando uma coluna de N estagios de equilibrio,
sendo o primeiro estagio o condensador e o N-ésimo estagio o refervedor. As dis-
tribuicoes de fragoes molares estao expressas em relagao a variavel I, que é fungao
da massa molar. Essa relacao é tal para transformar o dominio M € [M,, M/| para

I € [0,C]. Assim, a variavel de distribuigao I se relaciona com a massa molar pela
Equagao [4.8

M — M,

[=Cc——2
M; — M,

(4.8)

Essa mudanca de variavel é especialmente interessante quando se usa a abor-
dagem por momentos regulares. No entanto, usando a abordagem por momentos
generalizados, que sao calculados de tal forma a apresentar menor variagdo na or-
dem de grandeza dos momentos, o valor de C' nessa da mudanga de variavel nao é

relevante, desde que mantenha a ordem unitaria, conforme concluido no Capitulo [3

4.2.1 Balango de massa (M)

O balancgo de massa da mistura continua em cada estagio leva as seguintes equa-
coes:
No condensador (j = 1):
P )+ Vafy (1) = Vify (I) = Lo f{ (1) = 0 (4.9)
Nas se¢oes de retificacao e esgotamento (j = 2,..., N — 1):
Fif{ (1) + Vira (D) + Lima fia (D) = Viff (1) = Ly ff (1) = 0 (4.10)

No refervedor (j = N):

Fnfy(I) + Ly-1fy (1) = Vi (I) = L f5(1) = 0 (4.11)
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Figura 4.1: Esquema da coluna de destilagao usada na modelagem das equacoes
MESH para misturas continuas.
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4.2.2 Equilibrio de fases (E)
A equacao de equilibrio de fases consiste em igualar as fugacidades das fases
liquida e vapor de cada estdgio. Assim:
% _ 7L
£/ (1) =7 (I) (4.12)
A fugacidade pode ser escrita através de seu coeficiente de fugacidade, de modo
que:
(1) = of (1) f7 (1) P; (4.13)

em que G =L, V.
Assim, aplicando essa expressao para as duas fases em cada prato da coluna, a

condicao de equilibrio se torna:

of (1) f} (1) = o5 (1) S (1) (4.14)

em que o coeficiente de fugacidade é uma funcao de toda a distribuicao e da tem-

peratura e pressao do estdagio, ou seja:

G5 (1) = G5 (L, £ (1), T5, Py) (4.15)

Considerando a defini¢io da constante de equilibrio, K (I, f/(I), f/'(I), T}, P;),

tem-se:

wig — KL D), £ (1,15, P,) (4.16)
e, portanto:
FY(D) = KL P, £ (1), T, P A (4.17)

Para o caso de misturas com comportamento ideal, a constante de equilibrio

termodinamico pode ser calculada da seguinte forma:

Psat(]’ ir])
P

J

K(I.T;, ) = (4.18)

O uso dessa aproximacao consiste em adotar o modelo de equilibrio da Lei de

Raoult, na sua forma para a termodindmica continua.

63



4.2.3 Equacgdes de fechamento (S)

Ao invés da equagao de somatério, o caso continuo requer a equagao de fecha-

mento. Essa equacao garante que todas as distribui¢oes tenham integral unitaria.
[y war = [ fHnar =1 (4.19)
I I

4.2.4 Balango de energia (H)

Realizando o balango de energia em cada estagio, obtém-se:

No condensador (5 = 1):
mHE + Vol —ViHY — LiHE +Qc =0 (4.20)
Nas secoes de retificagdo e esgotamento (j =2,..., N — 1):
FH] +V,nH}\ + L H | —V;H] — L;H} =0 (4.21)
No refervedor (j = N):
FyHyY + Ly_HY | —VyHy, — LyHY +Qr=0 (4.22)
As entalpias molares das equagoes H sao calculadas pela integral:

HY = [ (EOHS L (1), T, Pl (4.23)

4.3 Modificacao das Equacoes MESH para utili-
zacao do DQMoM

As distribui¢des de fracdo molar s6 aparecem explicitamente nas equacoes do
balanco de massa e de equilibrio e, por isso, essas equacoes devem ser modificadas.
Usando a abordagem dos momentos generalizados, pode-se multiplicar as equacoes
por um polinémio pg(I), que corresponde ao polindmio de grau k da familia de
polinémios ortogonais p. Essas equagoes podem ser integradas em [ e discretizadas
em seus pesos e abscissas, através da quadratura de Gauss-Christoffel.

As equagoes de fechamento e as de balango de energia ja apresentam as distri-
buigoes de fragdes molares integradas (implicita ou explicitamente). Por isso, sdo
apenas discretizadas usando a quadratura de Gauss-Christoffel.

Essas equagoes, apés discretizadas, deixam de depender de [ e passam a depender

apenas dos pesos e abscissas das distribui¢oes. Para uma quadratura de n pontos,
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0s 2n primeiros momentos sao conservados. Por isso, o grau do polinémio ortogonal

varia de 0 até 2n — 1.

4.3.1 Balango de massa (M)

Multiplicando por px(I) e integrando em I, com k = 0,1, ...,2n — 1, obtem-se as
seguintes equagoes:

No condensador (j = 1):

By [ oD E A+, [ o0 fy (1ar

Vi [ (0l = Ly [ (D01 =0 o
Nas secdes de retificacio e esgotamento (j = 2,..., N — 1):
Fy [ DS (DAl + Vi [ poDffa(Ddl + Ly [ pD (1)l )
V[ D] Al = Ly [ (D (1)L =0
No refervedor (j = N):
Py [ DDA+ Ly [ pe(D (D)l o

Uy /I pe(D) fY(1)dI = Ly /I pe(1) fl(1)dl = 0

A regra de quadratura de Gauss-Christoffel é entao aplicada.

No condensador (j = 1):

nF

Fipp(IF) W] + [V I )wy,
;[ 1Pk ( 1,) 1,] 22::1[ 2Pk ( 2,) 2, (4.27)

- lek(ﬂ;)“i/,i - Llpk(jll:i)wf:i] =0

Nas secoes de retificagdo e esgotamento (j =2,..., N — 1):

nF n

Y Epe(I)wial + D Visape (I @i + Lioape (1 Jwiy (4.28)
i=1 =1 '

- jpk(]j“,/z‘)%‘{i - Ljpk([jL,i)ij,i] =0
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No refervedor (j = N):

nF

;[FNpk(INz)wNz] ;[LN 1pk([N 1z)wN 1,8 (429)

- VNpk([J‘\/f,z‘)WJ‘\/f,i - LNpk(IJ%,i)WJ%f,i] =0
Vale ressaltar que, pelas equacoes deduzidas, a alimentacao pode ser caracteri-
zada com um nimero de pontos diferente das demais correntes (n” nao precisa ser
igual a n).
4.3.2 Equilibrio de fases (E)
4.3.2.1 Caso ideal

Multiplicando a Equagao por pi(I) e integrando em I, com k = 0,1, ...,2n—

/pk (N £V (I)dI = /K (1, Ty, P)pi(T) FE(I)dI (4.30)

Aplicando a regra de quadratura de Gauss-Christoffel:

Zpk(lxi)w;{i = Zpk(ljfi)K(IJLZ,T P) (4.31)
i=1 =1

A constante de equilibrio pode ser calculada considerando a pressao de satura-
¢ao do pseudocomponente, conforme o Apéndice [Bl Vale ressaltar que os demais

pseudocomponentes nao influenciam nessa propriedade.

4.3.2.2 Caso nao ideal

Multiplicando a Equacao por pi(I) e integrando em I:

J 8 @pDf (a1 = [ S OpD (1) (4.82)

Aplicando a regra de quadratura de Gauss-Christoffel:

SO (e wis = > oF (L) pe(If)w) (4.33)
i=1 i=1

Os coeficientes de fugacidade para o caso nao ideal foram calculados usando a
equacao de estado SRK para os pseudocomponentes da corrente. Dessa forma, o
coeficiente @G(I jGZ) corresponde ao coeficiente de fugacidade do pseudocomponente
IJGZ na corrente caracterizada por [I jGZ, Z]Z .- A metodologia do calculo envolvendo
as equagoes de estado estd no Apéndice [F] e as propriedades criticas usadas para

esses cédlculos estao correlacionadas nas equagoes do Apéndice [G]
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4.3.3 Equagodes de fechamento (S)

Nessas equagoes, ja ha a integral da distribuicao de fracao molar e, por isso,

pode-se aplicar a quadratura de Gauss-Christoffel para discretiza-las:

ijvz = wal =1 (4.34)

4.3.4 Balango de energia (H)

A estrutura do balanco de energia nao se modifica. No entanto, o calculo da
entalpia molar das correntes é uma integral com a funcao peso da quadratura de
Gauss-Christoffel (que é a prépria distribui¢ao de fracao molar) e pode ser discreti-
zada em:

ZMGHG 1€, Ty, P;) (4.35)

7,0

A entalpia parcial molar de um componente para o caso ideal é a sua prépria
entalpia molar considerando-se puro. Essa propriedade pode ser calculada conforme
a metodologia e as correlagoes descritas no Apéndice [C]

Para o caso nao ideal, a corrente foi considerada como uma mistura nao ideal
e a entalpia molar foi calculada considerando a contribuicao ideal e a contribuigao

residual, obtida através da equagao de estado conforme descrito no Apéndice [F]

4.4 Método simultaneo para resolucao das equa-
coes MESH-DQMoM

A proposta deste trabalho é desenvolver um método simultaneo para a resolugao
do sistema de equa¢oes MESH-DQMoM. Para isso, o método de Newton foi usado.
Este método consiste em linearizar o sistema de equagoes algébricas e resolvé-las

para as variaveis dependentes. Assim:

F(x) = F(x9) + Jx©)(x —x@) =0 (4.36)

em que J é a matriz jacobiana.

0)

Dada a estimativa x(©), resolve-se a Equacdo para o vetor correcao Ax =

x —x© que torna a funcdo F(x) nula. Assim:

JxNAx = —F(x) (4.37)

Essa aproximagao de primeira ordem é valida apenas para regioes muito proximas

do ponto atual. Assim, se o vetor correcao gerado for muito elevado, isso pode fazer
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com que o sistema caminhe para um ponto em que as variaveis nao tenham sentido
fisico e/ou que o problema nao apresente solugao. Para contornar isso, um fator de
amortecimento d € (0, 1] é aplicado no vetor corregao, de modo que as variaveis da

iteracao seguinte sao calculadas pela expressao:

x =x@ 4+ §Ax (4.38)

4.4.1 Variaveis dependentes

Considerando um perfil de pressao conhecido ao longo da coluna, as variaveis

dependentes do problema sao:

L e wY

» Pesos das correntes de liquido e vapor, wy; e w;;;

o Abscissas das correntes de liquido e vapor, [ JLZ el JVZ,

» Vazoes molares das correntes de liquido e vapor, L; e Vj;
e Temperaturas, T7;

o Cargas térmicas no condensador e refervedor, Q¢ e Qg.

Sendo j = 1,..., N os estagios de equilibrio e ¢ = 1, ...,n os pseudocomponentes
gerados pela discretizagao, conclui-se que, ao todo, sao (4n + 3)N + 2 varidveis.

Devido as diferentes ordens de grandeza dessas variaveis, algumas dessas variaveis
passaram por um reescalonamento para deixar todas as variaveis na mesma ordem
de grandeza. Isso é importante para que a matriz Jacobiana do sistema tenha um
bom condicionamento.

Assim, as seguintes variaveis foram modificadas por constantes, conforme abaixo:

wé, = —2& (4.39)

(4.40)

L
I

/ (4.41)

<
Il
-

T =——3 — (4.42)



- Qe

Qe =5 (4.43)
HIF;

Qrn=n (4.44)
Z H'F;

onde Ng é o nimero de alimentagoes da coluna.

Vale ressaltar que a normalizagao dos pesos varia em cada iteragao. Esse artificio
foi usado porque a ordem de grandeza dos pesos varia de 10° até 107° ou menor, de-
pendendo das simulagoes executadas. Dessa forma, cada variavel é normalizada com
o valor da propria variavel na iteragao anterior. Isso permite reescalar as variaveis
de modo a deixar todas na ordem de grandeza de 10°.

Assim, o vetor de varidveis dependentes, x é:

x=[Qc {Vi Wi ()i T L Wi ()il @rl' (4.45)

4.4.2 Equacoes MESH-DQMoM

Deduzidas as equagdes MESH para misturas continuas usando DQMoM, pode-se

formular o sistema de equagoes algébricas para ser resolvido pelo método simultaneo:

4.4.2.1 Balango de massa (M)

As equagoes de balanco de massa geram as fungoes Fgf\,f), com j =1,...N e
k=0,...,2n — 1, conforme listadas abaixo.

No condensador (5 = 1):

7’LF n

FO =S [ Rpe (15wl ] + 3 Vape (I3 wy s
P ~ (4.46)

— %Pk(lxi)w}/,z‘ - Llpk(llj::z‘)wlL,i] =0

Nas se¢oes de retificacao e esgotamento (j = 2,..., N —1):

nF

u n
Fi) =Y [Epe(I)wi] + S Visios (L it (4.47)
i=1 i=1 .

Lj—lpk(lefu)WijLi - V}pk<lj‘2)wxz - Ljpk(IjL,i>ij,z‘] =0
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No refervedor (j = N):

’le n

F%) = Z[FNpk([ﬁ;l)wa] + Z[LNflpk([]I\Jffl,i)w][\/ffl,i (4.48)
i=1 i=1 '

- VNpk([J‘\/f,i)W}\/f,i - LNpk(I]%/,i)w]l\/f,i] =0

4.4.2.2 Equilibrio de fases (E)

(E)

As equagoes de equilibrio de fases geram as fungoes F

k=0,..,2n — 1, dadas abaixo.

Para o caso ideal:

comj =1,...N e

F =S Ipe(I)wY; — pe(I5) K (15, Ty, Ppwh] = 0 (4.49)

7 =1
Para o caso nao ideal:
B n
FSE = D10} (Lpe(Lwys — oF (Lpe(Tf)wh] = 0 (4.50)
=1

4.4.2.3 Equagoes de fechamento (S)

As equagdes de fechamento geram as fungoes ngé, comj=1,..NeG=LV,

definidas como:

S n
F =YWl -1=0 (4.51)

=1

S n
F =>wk —1=0 (4.52)

=1

Vale ressaltar a necessidade dessas duas equacgoes para a resolucao do método
simultaneo proposto. O método simultaneo para colunas de destilagao, conforme
mostrado na Segao [2.5.2.2] agrupa parte das varidveis dos problema, de modo que,
ao invés de encontrar as vazoes molares das correntes e as composicoes de cada
corrente, é encontrada apenas as vazoes molares de cada componente nas correntes.
Dessa forma, ¢ necessério encontrar as variaveis [; ; e v; ;, totalizando 2nN varidveis.

O método desenvolvido nesta secao considera que as variaveis dependentes sao
Vi, L;, x}/z e xJLZ, totalizando (2n+ 2) N variaveis. Dessa forma, o método requer 2N
equagoes de fechamento para que o problema nao seja subespecificado, necessitando,

assim, das equacoes desenvolvidas acima.
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4.4.2.4 Balanco de energia (H)

As equagoes de balango de energia geram as fungoes FgH), com j = 1,..., N,
listadas abaixo.

No condensador (j = 1):
P = R HF + VoHY —ViHY — LiHF + Qo =0 (4.53)
Nas se¢oes de retificacao e esgotamento (j = 2,..., N — 1):
P\ = FHT + Vi HY,y + Ly HE — ViHY — LiHF =0 (4.54)
No refervedor (j = N):
PN = FNHE + Ly 1HY = VyHY — LyHE + Qr =0 (4.55)
As entalpias das correntes foram calculadas de acordo com a Equacao [4.35]

4.4.2.5 Restrigoes de especificagao (R)

Devido as especificagoes da vazao de destilado, D, e da razao de refluxo do

condensador, R, tem-se as restrigoes do problema:

L

PR -1 _Rp=o 4.56
L= (4.56)
® _ Wi

SRR 4.57

4.4.2.6 Escalonamento das equagoes do modelo

Da mesma forma que as variaveis dependentes, as equagoes também devem ser
reescalonadas para reduzir o nimero de condicionamento da matriz jacobiana. As-

sim, as equagoOes foram modificadas conforme apresentado a seguir.

(M)
(M) Fik
Fip = —— (4.58)
Z F, Zpk<17};z)w5’bz
m=1 =1
(H)
s _
F
Zl H; F;
]:

Assim, o sistema de equagoes foi definido como:



R R =(M)\on—1 w(H)
F=[F" FY (F)0 F

E)\2n— S S
;0 EES E RRLT (460)

4.4.3 Matriz jacobiana

Para que o sistema de equagbes possa ser resolvido, é necessario o calculo da

matriz jacobiana, conforme definicao abaixo.

J=[Jiml (4.61)
OF
J= I (4.62)
De modo que:
OF,
= — 4.
Jim o (4.63)

em que [,m=1,...,(4n +3)N + 2.

Para o calculo dos termos da matriz jacobiana, as derivadas das equagoes foram
deduzidas analiticamente, sendo usada o método de perturbacao numérica apenas
quando a equacao nao permite que se explicite a variavel em relacao a qual se esta
derivando.

Para os casos usando o modelo nao ideal, uma simplificacdo da matriz jacobiana
com base no caso ideal foi adotado.

Os detalhes e equacgoes resultantes das derivagoes estao descritos no Apéndice

[

4.5 Implementacao do método

Nesta secao, alguns detalhes sobre a implementacdo do método sdo abordados.

O fluxograma geral do método implementado estd na Figura [4.2]

4.5.1 Especificagoes para o calculo

As seguintes variaveis devem ser especificadas ao se executar o programa:

o Nuamero de pratos (N);
o Numero de componentes (pontos de quadratura) (n);

o Vazao molar e estagio de cada alimentacao;
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Figura 4.2: Representacao do algoritmo do método implementado para resolugao
das equagoes MESH-DQMoM.
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Distribuicao de fragao molar de cada alimentacao;

Perfil de pressao ao longo da coluna;
» Razao de refluxo;

e Vazao de destilado.

4.5.2 Caracterizacao da alimentacao

Nas simulacoes realizadas, foi considerado apenas uma alimentacdo no estagio
j = alim, de modo que F; = 0, quando j # alim. Dessa forma, a inicializagao
das variaveis e demais calculos usarao apenas esse estagio de alimentagao. O subes-
crito 7 sera omitido das equagodes daqui em diante, quando se tratar da corrente de
alimentacao.

A alimentagdo foi caracterizada usando uma quadratura de Gauss-Christoffel de
nf = n + 1 pontos. Essa escolha foi feita, pois apés testes com uma inicializacdo
de nf' = n pontos, todas as correntes da coluna eram inicializadas com o mesmo
conjunto de abscissas. Como a solu¢do em que todas as correntes tem a mesma
caracterizagao é considerada uma solu¢do usando uma caracterizacgao fixa, o sistema
de equagoes tendia a convergir para essa solucao trivial. Nos testes feitos caracteri-
zando a alimentagao com um ponto a mais e, consequentemente, abscissas diferentes
dos demais termos da coluna, verificou-se a geracao de caracterizagoes adaptativas
ao longo da coluna, que é o objetivo deste trabalho.

Assim, os primeiros 2nf momentos da distribuicio sdo calculados. Sua carac-
terizacao em n! pontos é feita usando o algoritmo de Chebyshev (CHEBYSHEV,
1858). Com uma caracterizacao da alimentacao, a entalpia é calculada e esse valor

¢ usado no escalonamento das equacoes.

4.5.3 Inicializacao das variaveis dependentes

A inicializacdo das varidveis dependentes foi feita conforme descrito nos itens
abaixo.
4.5.3.1 Pesos e abscissas

Para que haja adaptabilidade das abscissas ao longo da coluna, é necessario que
se inicialize a coluna com um “gradiente de abscissas”. Para tal, foram feitos os

seguintes passos:

1. Célculo da composicao da fase vapor em equilibrio com a alimentagao no ponto

de bolha (usando n* = n + 1 pontos);
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Tabela 4.1: Momentos para a interpolacao usada na inicializacao da coluna.

‘ Liquido ‘ Vapor
F (P),V.bol
M M,

P),L,orv
%

Topo

Fundo F

k

2. Calculo da composicao da fase liquido em equilibrio com a alimentagdao no

ponto de orvalho (usando n’ = n + 1 pontos);

3. Reconstrucao dos 2n primeiros momentos da fase vapor incipiente em equilibrio

no ponto de bolha (uép )*V’b"l)

Y

4. Reconstrucao dos 2n primeiros momentos da fase liquido incipiente em equili-

brio no ponto de orvalho (ui %),

Os momentos das correntes de liquido e vapor no fundo e topo sao inicializadas
conforme a Tabela [£.1] Assim os primeiros 2n momentos das correntes de liquido
e vapor de cada corrente dentro da coluna sao inicializados como uma interpolacao
linear das condig¢oes do topo e fundo. Feita essa interpolacao, as quadraturas sao
geradas usando o algoritmo de Chebyshev.

4.5.3.2 Vazoes molares

As vazoes molares usadas foram tais que fechassem o balanco de massa global

no condensador, ou seja:

L;=RD (4.64)
Vi=(R+1)D (4.65)

4.5.3.3 Temperaturas

As temperaturas foram inicializadas através de uma interpolacao linear das tem-
peraturas de bolha (topo) e orvalho (fundo) da alimentagao.
4.5.3.4 Cargas térmicas

As cargas térmicas foram calculadas com relagdo a diferenca entre a entalpia
da corrente de alimentagao na condicao de alimentagao e nas condigoes de bolha e
orvalho (7% e T™).

Qr = RD(H"™ — H") (4.66)
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Qc = RD(H™™ — {T) (4.67)

4.5.4 Iteracao do método

Cada iteracao do método de Newton comeca quando as variaveis dependentes
sao definidas. As etapas de cada iteracao sao:
4.5.4.1 Calculo das equacgoes

O sistema de equacgoes, F é calculado, conforme mostrado na Secao 4.4.2]

4.5.4.2 Calculo da matriz jacobiana

A matriz jacobiana é calculada com base nas derivadas apresentadas no Apéndice

[

4.5.4.3 Resolucao do sistema linear

O sistema linear J(x)Ax = —F(x(®) é resolvido usando a biblioteca Sparse
(KUNDERT e VINCENTELLI, [1988), que resolve o sistema linear considerando a
esparsidade da matriz, obtendo-se o vetor com a correcao das variaveis na determi-

nada iteragao.

4.5.4.4 Determinacao do amortecimento

Determinado o vetor correcao das variaveis dependentes, o amortecimento, ¢, é
calculado de forma que as variaveis dependentes da interacao seguinte sao dadas

por:

x =x¥ 4+ §Ax (4.68)

Para determinacao do amortecimento, o maior valor de ¢ foi calculado para cada

variavel, de modo a satisfazer as seguintes condigoes:

o (Carga térmica do condensador seja negativa;
o Carga térmica do refervedor seja positiva;

o Vazoes molares sejam positivas;

e Pesos sejam positivos e menores que 1;

o Abscissas estejam no intervalo (0, C);
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o Temperaturas sejam positivas.

Devido a nao linearidade do problema, o vetor corre¢ao usando o critério acima
tornava a simulacao instavel, pois levava pelo menos uma de suas variaveis depen-
dentes ao seu limite. O valor de correcao de 10% foi entao aplicado para aumentar
a convergéncia do método, diminuindo sua oscilagao e possivel divergéncia. Dessa
forma, o menor dos valores encontrados pelos itens acima foi multiplicado por 10%
e o amortecimento final da iteracao foi assumido como sendo o menor valor entre o
valor encontrado e a unidade.

Assim, as varidveis dependentes para a nova iteracao sao calculadas.

4.5.4.5 Critério de convergéncia

Para as correntes do interior da coluna, o critério aplicado foi com relacao as
vazoes molares, para os estagios de equilibrio, o critério foi com relacao a tempe-
ratura do estdgio e para as correntes de saida da coluna (topo e fundo), o critério
usado foi com relagao as pressoes de bolha e orvalho das correntes, considerando a

temperatura de alimentacao. Os critérios usados estao abaixo.

1T, =T
7|] 7 |<1

4 .
5o 0% , j=1,..N (4.69)
J
1|V, —v©
5|JV(O)J| <10 , j=1,.,N (4.70)
J
(0)
1|L; — L
5|jL(0>J| <107* , j=1,..N (4.71)
J

1 |F)j(b0l) (TF) . P(bol,O) (TF>|

j
5 p(bol0) (TF)
j

<107t , j=1,N (4.72)

1 ’Pj(orv) (TF) . Pj(orv,(]) (TF)|

- 1074 =1 N 4.
5 POl 1) <107, j=1, (4.73)

J
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Capitulo 5
Resultados e Discussoes

Neste capitulo, sao apresentados os casos simulados para testar a metodologia
proposta. Os resultados sdo apresentados e discutidos de acordo com os quesitos

analisados.

5.1 Casos simulados

Para testar a metodologia de resolucao das equagoes MESH-DQMoM,
considerou-se uma coluna de alimentacao tnica. Essa alimentagao usada apresenta
uma distribuicao de fracao molar de acordo com a distribuicao gama apresentada
na Equacao Para os casos monomodais, a distribuicdo de fracdo molar cor-
responde a uma tunica distribuicdo gama, com os parametros contidos na Tabela
[b.1] resultando em um perfil, conforme o apresentado na Figura [5.1] Para os casos
bimodais, a distribuicao de fracdo molar corresponde a soma de duas distribuigoes
gama, igualmente ponderadas, conforme os valores da Tabela[s.1} O perfil resultante
estd na Figura [5.2] Vale ressaltar que ambas as distribuigoes foram devidamente
normalizadas, de modo que a integral em todo o intervalo seja igual a unidade.

A escolha de duas distribuigoes distintas estd associada a andlise do efeito resul-
tante de se ter misturas com maior quantidade de fragoes pesadas. O impacto disto
nos resultados representa o quao sensivel o método é com relacao a alimentacao.

As especificagoes da coluna foram feitas de forma diferente para cada distribuicao

de alimentacao. Em ambos os casos, a corrente de alimentacdo se encontra em

Tabela 5.1: Parametros das distribui¢oes usadas nos casos monomodal e bimodal.

Parametro | Monomodal Bimodal
A 2,1 6 6
B 26,7 15 15
M, 100 100 180
M [100, 300] | [100, 400] [100, 400]
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Figura 5.1: Distribuicao monomodal usada nos testes.
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Figura 5.2: Distribuicao bimodal usada nos testes.
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Tabela 5.2: Especificagoes das simulagoes.

Variavel Monomodal Bimodal

Numero de estagios (N) 20 20

Estagio de alimenta¢ao (Nyim) 10 10

Vazao molar da alimentagao (Fiin,) 100 100

Pressdo da coluna (P, bar) 2,5 3

Razao de refluxo (R) 10 10

Vazao de destilado (D) 60 40
Condigao da alimentacao Liquido saturado Liquido saturado

condicao de liquido saturado. As demais especificagoes para os casos monomodal e
bimodal se encontram na Tabela 5.2

Para compor os casos base de simulacao, a coluna foi simulada considerando
um modelo ideal e um nao ideal, usando as equagoes do modelo SRK, conforme o
Apéndice [F]

Algumas especificagoes para a metodologia usada também sao necessarias. Pri-
meiro, foi decidido que se usaria o polinémio de Jacobi, Pk(a’ﬁ )(I ), com ambos para-
metros a = § = 2. Além disso, a varidvel M requer uma mudanca de variavel para

se encaixar no intervalo I € (0, C), de modo que o pardmetro C' = 1,5.

5.2 Analise de convergéncia

A primeira analise feita foi quanto a convergéncia da metodologia proposta.
Deseja-se que o método seja capaz de representar bem as propriedades das corren-
tes no interior da coluna. Dessa forma, foi analisada a convergéncia do caso de

referéncia, quando a quadratura é fixa e igual a quadratura de Gauss-Legendre.

5.2.1 Convergéncia do caso de referéncia

As equagdes MESH foram resolvidas para a quadratura fixa de Gauss-Legendre
e as variaveis de convergéncia do método foram comparadas variando o nimero de
componentes, sendo n = 10, 20,40, 80. Os perfis de temperatura e vazdes molares
ao longo da coluna foram comparados e os valores dos desvios de cada caso com
relacdo ao caso anterior estao na Tabela [5.3] Os perfis de temperatura e vazoes
molares para cada caso estao nas Figuras a As varidveis foram comparadas
usando o erro médio quadratico, conforme descrito no Capitulo

O erro médio quadratico entre os casos consiste em comparar a varidavel X entre

os casos A e B, de modo que:

80



Tabela 5.3: Resultados da convergéncia das variaveis da coluna dos casos de refe-
réncia, representado em percentual do MSFE.

MSE, %

Caso Monomodal Ideal Monomodal Nao Ideal
nA/nP 20/10 40/20 80/40 | 20/10  40/20 80/40
T 1,4668 0,7069 0,1088 | 1,5094 0,6272 0,0742
V 0,0385 0,0145 0,0027 | 7,2635 11,2600 0,1219
L 0,0415 0,0139 0,0025 | 7,3414 1,3526 0,1242

Caso Bimodal Ideal Bimodal Nao Ideal
nA/nB 20/10 40/20 80/40 | 20/10  40/20 80/40
T 1,8421 0,5911 0,1316 | 1,3461 0,3692 0,0863
\% 0,1368 0,0352 0,0052 | 14,5312 4,6914 0,8346
L 0,1280 0,0346 0,0047 | 0,7941 3,7227 0,6943

1 N o/xA_xB\?
MSE— | Ly (H) (5.1)
N XA

Jj=1

em que variavel X é a temperatura ou a vazao molar das correntes de liquido ou
vapor.

As varidves associadas ao topo e ao fundo da coluna, ou seja, as cargas térmi-
cas e as pressoes de bolha e orvalho das correntes de topo e fundo a temperatura
de alimentacao também foram comparadas de acordo com o desvio relativo e os
resultados estao na Tabela [5.4]

Analisando a relagao entre os casos ideal e nao ideal, percebe-se que os perfis ao
longo da coluna associados aos casos nao ideais nao se aproximam tanto quanto os
dos casos ideais, usando um mesmo numero de pontos de quadratura. Além disso,
os desvios apresentados para os casos usando a distribuicao monomodal sao menores
que os casos usando a distribui¢ao bimodal, indicando maior convergéncia. Para os
4 casos usados, o erro médio quadratico usado na quadratura de 80 pontos ¢ inferior
a 1%, indicando que as correntes estao bem representadas nessa condigao.

Para as variaveis de topo e fundo, a diferenca entre os casos nao é tao evidente,
sendo os resultados de todos os casos apresentados em ordens de grandeza préximas.
Isso é ainda mais evidente para o caso de referéncia de 80 pontos, em que as variaveis
apresentam erros baixos e inferiores a 1%.

Com o intuito de se estabelecer um critério de analise para os casos, foi feita
a média das condicoes associadas as varidveis de saida da Tabela [5.4, Conforme
pode-se analisar, esse valor médio foi diminuindo ao longo dos casos, chegando a
abaixo de 1% para os casos em que a comparacao entre os casos de 40 pontos e 80

ponto foi feita.
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Figura 5.3: Perfis de (a) temperatura e (b) vazoes molares no interior da coluna
variando o nimero de pontos de quadratura fixa do caso de referéncia monomodal

ideal.
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Figura 5.4: Perfis de (a) temperatura e (b) vazoes molares no interior da coluna
variando o nimero de pontos de quadratura fixa do caso de referéncia monomodal

nao ideal.
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Figura 5.5: Perfis de (a) temperatura e (b) vazoes molares no interior da coluna
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ideal.
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Figura 5.6: Perfis de (a) temperatura e (b) vazoes molares no interior da coluna
variando o nimero de pontos de quadratura fixa do caso de referéncia bimodal nao

ideal.
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Tabela 5.4: Resultados da convergéncia das variaveis de topo e fundo dos casos de
referéncia, representado em percentual do desvio relativo.

Desvio relativo, %

Caso Monomodal Ideal Monomodal Nao Ideal

nA/nB 20/10  40/20 80/40 | 20/10  40/20 80/40
Qc 0,0359 0,0000 0,0008 | 6,2952 0,3871 0,0649
Qr 0,0330 0,0011 0,0011 | 5,6070 0,2563 0,0651
Py 110,5359  0,3138  0,1389 | 10,3967 0,3426 0,1502
PP 0,684 0,2491 0,0377 | 0,7852 0,2285 0,0204
PR 7,8416  2,4686 0,6266 | 7,9090 2,4837 0,6430
P 8,2703  3,0247 0,4580 | 7,7562 3,1157 0,4662

Média | 4,5625 1,0095 0,2105 | 6,4582 11,1357 0,2350

Caso Bimodal Ideal Bimodal Nao Ideal
nd/nP | 20/10  40/20 80/40 | 20/10 40/20 80/40
Qc 0,0977 0,0288 0,0019 | 7,2342 11,8449 0,1001
Qr 0,1007 0,0302 0,0017 | 18,4709 4,3450 0,1311
Py 7,5786 3,5898 0,0166 | 0,2434 0,6663 0,2861
PPl 0,8486 0,0569 0,0821 | 2,8837 0,5358 0,2391
PR 9,6053 2,5937 0,7271 | 1,1677 0,2056 0,1253
P! 53725 0,3635 0,5177 | 0,0529 0,6527 0,0998
Média | 3,9339 1,1105 0,2245 | 5,0088 1,3751 0,1636

Para os efeitos de comparacao do método simultaneo desenvolvido, os casos foram
analisados e seus desvios foram computados com relagao ao caso de referéncia usando
80 pontos. Devido a essa comparacao, a convergéncia e eficiéncia do método foram
comparados com os casos de 40 pontos, cujos desvios médios se encontram na tltima

coluna para cada caso da Tabela [5.4]

5.2.2 Convergéncia usando MESH-DQMoM

Cada um dos casos foi simulado usando n = 8,10, 12, 14, 16, 18, 20. O erro médio
quadratico das variaveis ao longo da coluna considerando o caso de referéncia com
n = 80 estdo na Tabela 5.5 Os perfis ao longo da coluna estdo nas Figuras a
Os resultados das variaveis de topo e fundo da coluna foram comparados com
o caso de referéncia e os desvios relativos estao na Tabela 5.6l Devido a dificuldade
de convergéncia do método para menos de 8 pontos, testes com n < 8 nao foram
efetuados.

Analisando os resultados, percebe-se que as simulagoes tendem a apresentar re-
sultados mais préoximos do caso de referéncia com o aumento do nimero de pontos
de quadratura. Além disso, para os casos que consideram modelo de equilibrio ideal,
as variaveis se aproximam mais do caso de referéncia do que os casos com equilibrio

nao ideal, usando o mesmo nimero de pontos de quadratura. Uma explicagdo para
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Tabela 5.5: Resultados da convergéncia das variaveis da coluna dos casos simulados,
comparados com o caso de referéncia com 80 pontos, representado em percentual do
MSE.

MSE, %
Caso Monomodal Ideal
n 8 10 12 14 16 18 20

T 3,069 1,437 0,920 1,416 1,072 0,473 0,640
|4 0,0745 0,0270 0,0295 0,0298 0,0221 0,0106 0,0152
L 0,0710 0,0260 0,0304 0,0288 0,0208 0,0111 0,0149

Caso Monomodal Néo Ideal
n 8 10 12 14 16 18 20
T 3,060 1,499 0,927 0,609 1,027 0,453 0,575
14 4,654 3,432 3,444 2,244 1,507 1,541 0,934
L 4,475 3,482 3,357 2,203 1,569 1,530 0,917

Caso Bimodal Ideal
n 8 10 12 14 16 18 20
T 2,3766  2,3030 11,2118 10,9998 0,5806 0,6278 0,7605
14 0,1716 0,0820 0,0730 0,0368 0,0273 0,0349 0,0341
L 0,1646 0,0759 0,0703 0,0339 0,0286 0,0343 0,0314

Caso Bimodal N&o Ideal

n 8 10 12 14 16 18 20

T 0,1646 0,0759 0,0703 0,0339 0,0286 0,0343 0,0314
\% 23,1677 19,5203 6,4238 11,8333 3,9018 4,4755 2,7107
L 17,2014 7,4023 4,7399 11,9852 3,2093 3,4161 2,0081
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Figura 5.7: Perfis de (a) temperatura e (b) vazoes molares no interior da coluna
variando o nimero de pontos de quadratura para o caso monomodal considerando

mistura ideal.
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Figura 5.8: Perfis de (a) temperatura e (b) vazoes molares no interior da coluna
variando o nimero de pontos de quadratura para o caso monomodal considerando

mistura nao ideal.
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Figura 5.9: Perfis de (a) temperatura e (b) vazoes molares no interior da coluna va-
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Figura 5.10: Perfis de (a) temperatura e (b) vazdes molares no interior da coluna va-
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nao ideal.
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Tabela 5.6: Resultados da convergéncia das variaveis de topo e fundo dos casos
simulados, comparados com o caso de referéncia com 80 pontos, representado em
percentual do desvio relativo.

Desvio relativo, %

Caso Monomodal Ideal
n 8 10 12 14 16 18 20

Qc 0,0250  0,0050 0,0225 0,0088 0,0025 0,0075 0,0071
Qr 0,0197  0,0027 0,0201 0,0087 0,0023 0,0064 0,0068
perY 4,7203  4,0614 4,5636 0,1585 0,2834 1,8905 10,8906
PPl 0,3586  0,8245 0,5083 0,0717 0,1473 0,2697 0,0780
PR 0,1772  0,5817 0,6285 0,2260 0,2375 0,3801 0,2915
P}{?l 4,3356  9,9637 6,1416 0,8683 11,7796 3,2592 0,9409

Média | 1,6061 2,5732 1,9808 0,2237 0,4088 0,9689 0,3691

Caso Monomodal N&o Ideal
n 8 10 12 14 16 18 20

Qc 4,2482 1,5330 3,6824 2,1691 0,3387 1,2596 10,9319
Qr 3,6864 1,2071 3,1035 11,8009 0,3294 1,0577 0,7570
pyrv 4,8100 3,8468 14,3459 2,7512 10,1216 1,7095 0,7542
PPl 0,3966  0,8059 0,5064 0,3620 0,1173 0,2485 0,0668
PR 0,1806 0,5722 0,5954 0,4607 0,238%8 0,3736 0,2683
P}Q?l 4,5056  9,4958 5,7625 4,2250 1,5178 2,9755 0,7383

Média | 2,9712 2,9101 2,9993 1,9615 0,4440 1,2708 0,5861

Caso Bimodal Ideal

n 8 10 12 14 16 18 20
Qc | 0,1354 0,0125 0,0564 0,0081 0,0244 0,0282 0,0188
Qr | 0,1269 0,0131 0,0523 0,0074 0,0228 0,0262 0,0182
P | 94694 25178 4,6365 2,7511 3,4307 2,7275 11,1421
PPl | 04580 04461 0,3778 10,5082 0,4557 0,2846 0,0775
PgY | 09165  0,1914 0,6006 0,4865 0,5272 0,4851 0,3923
P | 28973 2,8211 23913 3,2171 2,8835 1,8017 0,4915
Média | 2,3339 1,0003 1,3525 1,1631 1,2241 0,8922 0,3567

Caso Bimodal Néo Ideal
n 8 10 12 14 16 18 20

Qc 10,7587  4,9208 2,1809 0,5645 1,8584 11,8788 10,8550
Qr 27,8236 12,2167 5,8520 1,0654 4,4876 4,6974 2,2427
pyre 3,3962  3,0821 0,1893 11,2357 11,4936 1,0881 0,3463
PPl 0,5696 0,9178 0,2236 0,5484 0,5231 0,3585 0,1570
PR 0,4806  0,4272 0,1068 0,1212 0,1629 0,0972 0,0219
P}{?l 0,9711  1,8917 0,0559 0,9147 0,8479 0,4128 0,1204

Média | 7,3333  3,9094 1,4347 0,7416 11,5623 1,4221 0,6239
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isso é a complexidade do modelo SRK, que leva em consideragao todos os componen-
tes da mistura para o calculo das propriedades de cada componente. Isso aumenta
a sensibilidade do método em relagdo aos componentes, conforme observado nos
resultados.

Com relacao as duas distribui¢des usadas, observa-se que o caso monomodal ne-
cessita de menos pontos de quadratura para uma boa representacao das propriedades
das correntes. Esse resultado é ainda mais evidente se comparados aos resultados
dos casos nao ideais. Esse resultado esta associado a complexidade da distribuigao
bimodal, que contém mais de um pico de distribuicao, além do maior intervalo da
variavel massa molar e ao fato das fragdbes mais pesadas terem mais importancia,
tendo pesos maiores.

Analisando os casos de referéncia, percebe-se que o caso de referéncia com 40
pontos se aproxima da referéncia usada de 80 pontos dentro de um critério de 3%
para as variaveis usadas. Para os casos nao ideais, a convergéncia é mais acentuada,
especialmente para as correntes de vazoes no interior da coluna. Usando esse mesmo
critério no método desenvolvido, tem-se que as correntes do interior da coluna se
adéquam facilmente, quando considerado o caso ideal. Para o caso monomodal
ideal, tanto as correntes no interior da coluna quanto as variaveis no topo e fundo se
adéquam a esse critério, sendo 14 pontos suficientes para atingir o critério descrito.
O caso bimodal ideal possui a convergéncia mais lenta e necessita de 18 pontos
para enquadrar as variaveis de topo e fundo no critério proposto. Quanto aos casos
nao ideais, a forma mais simples da distribuicao monomodal permite a convergéncia
usando 16 pontos de quadratura, para todas as variaveis de convergéncia. Esse valor
¢ um pouco maior que o caso ideal, devido a complexidade do modelo termodinamico.
O caso bimodal nao ideal necessita de 20 pontos de quadratura para se enquadrar
no critério proposto, 2 pontos a mais que o caso ideal.

Usando o critério da média das propriedades das correntes de topo e fundo e das
cargas térmicas, conforme a Tabela [5.6, podemos perceber que essa média cai com
o aumento do niimero de pontos, porém tende a sofrer uma saturacao, oscilando ao
redor de um valor saturado. Como exemplo do caso monomodal ideal, o caso com
14 pontos é o que apresenta valores médios mais baixos, chegando a ser comparaveis
com o caso de referéncia de 40 pontos. Apds esse numero de pontos, a média dos
desvios oscila, sempre dentro de um intervalo inferior a 1%. O mesmo acontece
com o caso monomodal ideal para 16 pontos e ambos os casos bimodais com 14
pontos. Para o caso bimodal ideal, o aumento de pontos gera um aumento da média
dos desvios e, em seguida, uma diminuicao, chegando & média de 0,3567% para 20
pontos. Essa saturacdo estd associada ao actimulo de erros numéricos do método
pelo uso da quadratura, indicando que o aumento indiscriminado do ntimero de

pontos pode ser prejudicial ao método.
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Comparando os resultados com o caso de referéncia, tem-se que apesar da boa
aproximacao do método, o tinico caso que se conseguiu alcangar a mesma acuracia
do caso de referéncia usando a comparacao de 40 com 80 pontos é o monomodal
ideal. Os demais casos, apesar de valores baixos e inferiores a 1%, nao foram capazes
de se aproximar tanto do caso de referéncia, devido a saturagao dos resultados.

Vale ressaltar que os maiores desvios estao associados, de uma forma geral, a
pressao de orvalho no topo e a pressao de bolha no fundo. Esses sdo casos extremos
e que apresentam uma maior tendéncia de apresentar grandes desvios, uma vez que
a corrente de topo nao tem uma forte caracterizacao em pesados e a corrente de
fundo nao caracteriza com tanta precisao a fracao de leves.

Sendo assim, os casos escolhidos pela melhor representacao dos resultados sao
os de 14 e 16 pontos, respectivamente, para os casos monomodal ideal e nao ideal e
de 20 e 14 pontos, respectivamente, para os casos bimodal ideal e nao ideal. Vale
ressaltar que o caso bimodal ideal atinge um valor minimo da média das variaveis
com 10 pontos, oscilando o resultado médio ao redor de 1%, até cair para 0, 3567%
com 20 pontos. Apesar da aparente saturacao ao partir de 10 pontos, o caso com
20 pontos foi considerado como referéncia para a comparacao do método, por se
aproximar mais da referéncia usando a quadratura fixa.

Pode-se concluir que a metodologia proposta atinge boa convergéncia, pois ¢é
capaz de aproximar os valores das variaveis ao caso de referéncia usado. Além disso,
poucos pontos de quadratura representam com boa acuracia 80 pontos do caso de

referéncia, mostrando que a metodologia permite a redugao de ordem do problema.

5.3 Adaptabilidade de abscissas

Um dos intuitos do uso do DQMoM é obter abscissas que se adaptam a distribui-
¢ao de cada estagio e, dessa forma, representar com maior acuracia as propriedades
da corrente. As fragoes molares das correntes com relagdo a massa molar de suas

abscissas estao nas Figuras e b.12 para os casos monomodais e bimodais, res-

pectivamente.
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As correntes de vapor no topo da coluna sao mais concentradas nas fracoes
leves, fazendo com que as abscissas mais pesadas caminhem levemente para valores
menores. No caso das correntes de liquido no fundo da coluna, as abscissas dos leves
é que tendem a aumentar um pouco. Vale ressaltar que por mais sutil que seja essa
movimentagao das abscissas, ela tem um efeito de aumentar consideravelmente a
ordem de grandeza das fragoes molares dos componentes de menor concentragao,
aumentando a estabilidade do método.

Ao se deparar com fracoes molares abaixo de 1077, entende-se que h& pseudo-
componentes demais e que a corrente poderia ser igualmente bem representada com
menos pontos de quadratura. No entanto, com a metodologia usada considerando
o mesmo numero de pontos em todos os estagios, a reducao do ntimero de pontos
impacta severamente os estagios do meio da coluna, conforme pode-se observar na
corrente do estagio de alimentacao. Os 8 pontos de quadratura geram uma cor-
rente, cuja menor fracio molar estd na ordem de 1074, A retirada de um ponto de
quadratura, nessa corrente, impactaria consideravelmente sua representacao.

Comparando os casos ideais e nao ideais, temos que as fragoes molares resultantes
do método sao menores para os componentes de baixa concentracao para os casos
nao ideais. Isso se deve a menor adaptabilidade das abscissas para estes casos. Para
o caso bimodal, esse efeito é mais considerado, sendo a massa molar dos componentes
chegando a variar em mais de 10 unidades entre os casos ideal e nao ideal. De novo,
uma explicagdo para isso é a maior amarracao do modelo SRK com relagdo aos
componentes escolhidos, o que pode dificultar a adaptabilidade das abscissas.

Vale ressaltar que os casos monomodal nao-ideal e bimodal ideal apresentaram
um par de abscissas muito préximas. Esse efeito foi identificado apenas nas correntes
de vapor de topo e pode ser explicado devido ao aumento dos erros numéricos
associados a quadratura nessas correntes, que apresentam os pseudocomponentes
pesados com fragdes molares muito baixas. Este efeito também foi identificado
no trabalho de RODRIGUES et al| (2012)) para as correntes de topo, indicando
uma particularidade no método adaptativo de representar essa corrente com muitos
pontos. As simulagoes foram reexecutadas usando um critério de convergéncia mais
rigido, diminuindo de 10™* para 10~° para identificar se essa abscissa deslocada com
baixo peso era resultado da simulagao nao ter alcancado a convergéncia. Apesar
do critério mais rigido, o mesmo comportamento foi encontrado, indicando que nao
¢ uma falha de convergéncia da simulagao. Como os pesos sao realmente baixos
(na ordem de 107°%) quando comparados com as fragdes de leves dessas correntes,
o impacto numérico para a simulacao ¢ pouco sentido, uma vez que a contribuicao

deste pseudocomponente para os momentos da distribuicao é baixa.
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5.4 Ganho computacional

O intuito de se reduzir a ordem do problema é ganhar tempo nas simulagoes,
ou seja, ter um menor custo computacional. Os resultados associados ao tempo de
execucao de cada simulagao e o nimero de iteragoes necessarias até a convergéncia
estao na Tabela 5.7

Naturalmente, o tempo de execucao aumenta quanto maior for o nimero de
pontos de quadratura. Com os resultados obtidos, ndo se pode concluir um padrao
especifico do tempo de simulacdo ou niimero de iteragdes com relagdo ao nimero de
pontos de quadratura. De modo geral, as simula¢gbes com mais pontos necessitam
de um nimero maior de iteragoes. Isso se da devido ao maior nimero de equagoes
e variaveis e também ao fato de se obter maior quantidade de pseudocomponentes
que apresentam baixa fragao molar, podendo diminuir a estabilidade do método.

Os casos nao ideais também tendem a ter maior niimero de iteragoes. Isso esta as-
sociado principalmente a aproximagao da matriz jacobiana, que torna a convergéncia
um pouco mais lenta que o caso ideal. Com relagao ao caso de referéncia, é natural
que as simulagoes convirjam mais rapido do que usando a MESH-DQMoM usando
o mesmo numero de pontos de quadratura, como evidenciado nas simulagoes com
n = 10 e 20. No entanto, as simula¢oes usando a quadratura de Gauss-Christoffel
aproximam o caso de referéncia usando Gauss-Legendre com menos pontos, con-
forme discutido na Secao [5.2]

No caso monomodal ideal, o caso com 14 pontos apresentou um maior tempo
computacional que os casos com maior niimero de pontos. Isso aconteceu devido a
oscilagao do método nessa simulagdo, que caminhou mais lentamente em dire¢ao ao
critério de convergéncia, resultando em um ntimero de iteracoes que seriam o dobro
dos demais casos.

Comparando os casos escolhidos na Secao com a referéncia de 40 pontos,
tem-se que o ganho computacional é de 18,3, 32,0, 7,2 e 33,6 vezes para os casos
monomodal ideal, monomodal nao ideal, bimodal ideal e bimodal nao ideal, respec-
tivamente. Além disso, usando o critério de 1% nas varidveis médias, a simulagoes

do caso bimodal ideal passa a ter um ganho computacional de 18,2.

5.5 Polinémios ortogonais

Foram realizados testes variando a familia de polindmios ortogonais, usados na
defini¢do dos momentos generalizados, conforme descrito na Tabela[5.8. No entanto,
os resultados foram idénticos aos mostrados nas segoes anteriores deste capitulo,
indicando que nao houve interferéncia da familia de polindmios ortogonais com a

metodologia usada.
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Tabela 5.7: Comparacao do custo computacional para execugao das simulagdes para
cada caso simulado.

Quadratura de Gauss-Christoffel

E n § 10 12 14 16 18 20
=[Tempo (s) | 11 23 46 287 129 207 381
g Iteragoes | 140 139 158 299 149 162 204
% Quadratura fixa
S n 10 20 40 80
§ Tempo (s) | 18 208 5256 5,5-107

Iteracoes | 131 147 133 133
g Quadratura de Gauss-Christoffel
= n 8 10 12 14 16 18 20
2| Tempo (s) | 15 32 65 182 209 324 1039
E Iteragoes | 194 188 212 242 229 237 553
f.g Quadratura fixa
g n 10 20 40 80
%Tempo (s) | 18 240 6691 6,6 107
=| Iteracoes | 132 184 169 168

Quadratura de Gauss-Christoffel

= n 8 10 12 14 16 18 20
Z| Tempo (s) | 13 38 72 107 157 252 639
;6 Iteracoes | 132 171 143 163 150 146 240
b Quadratura fixa
k= n 10 20 40 80
A Tempo (s) | 20 252 4585 5.4 - 107

Iteracoes | 118 118 120 133
. Quadratura de Gauss-Christoffel
g n § 10 12 14 16 18 20
5| Tempo (s) | 37 90 186 292 500 762 1218
2| Iteragdes | 350 302 482 455 452 457 470
= Quadratura fixa
kS n 10 20 40 80
2| Tempo (s) | 34 421 9808 1,7-10°
B Tteracoes | 218 243 297 550

Tabela 5.8: Coeficientes do polinémio de Jacobi das familias de polindomio ortogonal

testadas.

a B
Teste1 | 2 2
Teste 2 | 1 1
Teste 3|1 0
Teste4 | 0 1
Teste 5| 0 O

99



Este resultado estd de acordo com o encontrado no Capitulo [3} onde a fami-
lia de polindmios ortogonais s6 teve algum efeito no limite maximo de pontos de

quadratura usados, acima de 80 pontos.
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Capitulo 6
Conclusao e Sugestoes

Os resultados apresentados neste trabalho permitem concluir que a utilizacao
da quadratura de Gauss-Christoffel para resolucao de problemas usando misturas
continuas é valida e vantajosa. No Capitulo [3] essa quadratura foi analisada para a
resolucao de um flash adiabatico, mostrando bons resultados com apenas 8 pontos
de quadratura. Além disso, os algoritmos para computo da quadratura de Gauss-
Christoffel foram analisados em robustez e custo computacional, indicando que os
métodos que usam momentos generalizados sao mais vantajosos que os usando mo-
mentos regulares, pois sao capazes de alcancar até 80 pontos de quadratura, en-
quanto que os demais métodos nao ultrapassam 12. Esse resultado se manteve valido
mesmo alterando a mudanca da variavel de distribuicao e a familia de polindomios
ortogonais usada no calculo dos momentos generalizados.

Ap6s os desenvolvimento do método MESH-DQMoM, conforme o Capitulo {4} os
resultados apresentados no Capitulo [5| permitem a conclusao que essa metodologia
de resolugao das equagoes de uma coluna de destilagdo é véalida. O problema foi
resolvido com erros relativos inferiores a 5% em relacado ao caso de referéncia com
80 pontos, usando apenas 8 pontos de quadratura para os casos testados. Além
disso, os testes de custo computacional demonstraram que o ganho em simulacao é
enorme, reduzindo o tempo computacional de horas para poucos segundos.

Ao usar o DQMoM para se obter uma adaptabilidade das abscissas ao longo da
coluna, encontrou-se que as abscissas se deslocam levemente dando uma variagao na
quadratura encontrada.

Observando os resultados e os problemas encontrados, alguns trabalhos podem

ser sugeridos:

o simulacao da dinamica da coluna, considerando a variacao das distribuigoes

no tempo;

« variacao do nimero de pontos de quadratura em cada corrente, permitindo que

as distribui¢oes de topo e fundo tenham menos pontos, diminuindo os erros de
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quadratura e o custo computacional;
uso e analise de diferentes inicializagoes da coluna;

aumento da complexidade da coluna, simulando casos com mais de uma en-
trada e saidas laterais, conforme o funcionamento de uma coluna de fraciona-

mento de petroleo;

uso de misturas continuas com mais de uma variavel de distribuicao ou repre-

sentada por mais de uma distribuicdo monovariada;

expansao da modelagem e método simultaneo para resolver misturas semicon-

tinuas;

uniao da abordagem de redugao de ordem deste trabalho com o método de

reducao de ordem de colunas de destilagao via aproximagao polinomial dicreta.
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Apéndice A

Algoritmos para geracao da

quadratura de (Gauss-Christoffel

Neste apéndice, os métodos usados para o estudo preliminar da quadratura de
Gauss-Christoffel estao descrito de forma resumida. Maiores detalhes podem ser

encontrados nos trabalhos originais.

A.1 PDA

Em seu trabalho, GORDON] (1968)) desenvolveu o PDA para resolugao da inte-
gral:

1<z):/0°° IB) gy (A1)

Z+E j:lZ+Ej

Ao final do desenvolvimento, no entanto, conclui-se que o método é valido tam-
bém para g(E) # (2 + E) "

O termo (z + E)~" foi substituido por sua expansdo em z~!

e, apoOs isso, sua
forma em fracao continuada. Os coeficientes usados no algoritmo sdao encontrados
comparando essas duas formas.

O método consiste em montar uma matriz GG de forma recursiva pelo produto e
diferenca dos termos das colunas anteriores e, ap6s montada esta matriz, usar seus
termos para montar um vetor b, usado para montar a matriz A,,, conforme as etapas
abaixo.

Inicialmente, a matriz G de tamanho 2n x 2n + 1 é construida, de modo que os

momentos da distribui¢ao sdo usados em sua construgao pela seguinte forma:
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Gi1 =1, 1=1,...,2n

)

Gi72 = (—1)1;1,[%_1, 7 = 1, ,2TL
G — G17j,1Gi+17j,2 — G17j72Gi+17j71, j=3,...2n+1;7=1,...,2n4+2—3
" 0, c.c.
(A.2)
Com a matriz G montada, o vetor b de tamanho 2n é construido, pela seguinte
forma:
Griyi .
bj=——"——,i=1,...,2n A3
G1,Gri (4.3)
onde G = 1.

Montado o vetor b, os termos de recorréncia do polinomio ortogonal desejado

Sao:

ni = —V/baibait1, i=1,..,n—1

o o i=0 (A.4)

baiva + b2it1,

Portanto, a matriz A,, se torna:

by —/bobs 0 0
—Vbaobs b3 +by  —/bsbs '

0
0

—v/ban_4bop_3  bop_3+bop_o —+/bop_2boy_1

0 . . 0 _\/62n7262n71 b2n71 + bgn
(A.5)

Conhecida a matriz A, as abscissas da quadratura sao os valores caracteristicos

desta matriz e os pesos da quadratura sao calculados através dos vetores caracteris-
ticos, conforme a Equacao [2.32

Este método foi empregado na primeira utilizagdo do QMoM (MCGRAW, 1997)).
No entanto, ele apresenta alguns problemas quanto a estabilidade numérica. Isso se
da, principalmente, pela grande variagao da ordem de grandeza entre os momentos
de baixa e alta ordem. Os cédlculos envolvendo esses termos na construgao da matriz
G acumulam erros de truncamento por atingirem a precisao da méaquina, fazendo o
método parar de funcionar. Outro problema é a perda de realizacao, ou seja, nao se

conseguir gerar uma quadratura cujas abscissas estejam no intervalo determinado.
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Isso acontece quando os momentos reconstruidos nao satisfazem as propriedades dos
determinantes de Hankel (YUAN et al., 2012).

A alternativa proposta por LAGE, (2007) é de separar os termos em suas mantis-
sas e expoentes. Isso diminui consideravelmente os erros associados a manipulacao
dos termos da matriz G e do vetor b, permitindo que o PDA seja usado para um
nimero maior de pontos.

Vale ressaltar que a informagao da distribuicao é passada ao algoritmo na forma

de momentos regulares, ndo sendo possivel o uso de momentos generalizados.

A2 GWA

Este método foi desenvolvido por GOLUB e WELSCH] (1969). Considerando o
produto escalar definido pela Equacao [2.18] pode-se construir a matriz de Gram,
denotada por W, de modo que:

Wij= (o) i=1on+1j=1..,n+1 (A-6)

Pela definicdo de momentos de poténcia pela Equacao , tem-se que:

b ) b
Wi :/a xz_lxj_lf(x)dx:/a 22 f(z)dr = piy oo (A7)

Portanto, a matriz M é:

Bo M1 .. fn
L (A.8)
Mn  HPpy1 .. H2n

Como toda matriz de Gram é positiva definida, hd uma matriz triangular superior

R que permite a decomposi¢ao de Cholesky:

W =R"R (A.9)

Assim, essa matriz R pode ser encontrada pela decomposicao matricial desejada.

Os termos sao calculados por:

i1 1/2
ri,i = (VVZ’Z— Zr,%ﬂ) s Z: 1,77’L+1
k=1

—1
Wij = > Thilhj
k=1

Tij = — s Z<],]:1,,TL+1
Tiyi

(A.10)

A inversa da matriz R pode ser escrita como:
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S1,1 S1,2 .- S1,n+1

0 s ... Sag,
RT _ 2,2 2,n+1 (A11)
0 .0 Sn4+1,n+1
GOLUB e WELSCH)| (1969) consideraram a familia de polindmios:
j .
Pj—1 :ZSi,jLEZil,j = 1,,7’L—|—1 <A12)
i=1
que satisfazem a relacao de recorréncia:
wpj-1(x) = nj—1pj-2(x) + 0;p;1(x) + n;p;(2) (A.13)

com p_1(x) =0 e po(z) = 1.
Comparando as duas maiores poténcias dos polindomios formados pelas equagoes

e [A13] tem-se:

8 . o
_ .]7.] .
17]-—87 j=1,..n
J+1,5+1 (A 14)
_°2Jj—1y 7,3+ _
0; = — j=1,...n
83, Sj+1,5+1

Relacionando os termos s; ; com 7; ;, pode-se tirar as relagoes:

/’”. .
_ Tj+1g+1 S
4 A.15)
T i+1 Ti-1,j . ( ’
0‘ — 757 o ) — 1 n
j—1 ] g ey
T4 Tj-1,j-1

com rgg=1ery; =0.

O grande problema deste método é que ele requer um momento adicional, g,
além de s6 aceitar o uso de momentos regulares. Como a quadratura é de n pontos,
apenas os primeiros 2n momentos sado mantidos com grande acuracia e este mo-
mento adicional pode ser responsavel pelo acimulo de erros. Com um nimero alto
de pontos, a matriz W, pode perder sua positividade, devido aos erros associados
ao método numérico usado na integracao (JOHN e THEIN| 2012). Quando isso

acontecer, o método para de funcionar.

A.3 LQMDA

O desenvolvimento deste método pode ser encontrado detalhadamente em [SACK
e DONOVAN| (1972). Este método consiste na utilizagdo de momentos modificados
conforme a Equagao [2.13]
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Apoés algumas etapas de manipulagdo matematica, omitidas neste trabalho e em
detalhes em SACK e DONOVAN] (1972)), os coeficientes necessarios para montar a

matriz A, sdo dados por:

Nj = \/Pj—1T; j:]_,,n—l <A16)

6]':0']‘ j:O,,n—l

em que os termos p;, 0; e 7; sao os termos de recorréncia da familia de polindomios

ortogonais S;(z):

Siva(z) = p; (z — 0)Si(x) — 7:5i-1 ()] (A.17)

Para computar esses termos de recorréncia, calculam-se os termos de uma matriz

triangular superior de diagonal unitaria, S,, cujos elementos s; ; sao dados por:

siy = (Si(z), p;(x)) = /  Si(2)ps(2) f (2)de (A.18)

Usando a Equacao para explicitar o termo em z, substituindo na Equacao
e aplicando & Equacdo [A.T8] esses termos podem ser calculados pela seguinte

relacao:

Sit1, = pz_l[(bj — O'i)SiJ' + A;S;i j4+1 + CjSij—1 — Tisi—l,j] (Alg)

Assim, os elementos da linha 7 + 1 podem ser calculados a partir dos elementos
das linhas i e i — 1. Para isso, duas linhas iniciais devem ser fornecidas ao algoritmo,

de forma que:

S—_15 = 0 (A
20)
So0,j = Mf//v‘(l)g

Como a matriz S, é triangular superior com diagonal unitaria, os coeficientes p;,

o; e 7; podem ser calculados recursivamente pelas relagoes abaixo:

Sit1,i-1 =0 — T =a;
Sit1,i = 0 — o= @;S;i+1 T b; — A;—18i—1, (A-21)

Siv1i41 =1 = pi = (bit1 — 03)Siit1 + Qip1Siiv2 — Qim18i—1,i+1 + Cit1

Para que se possa obter, ao final do algoritmo, uma matriz n X n triangular
superior, sdo necessarios 2n momentos. Isso se da pelo fato de que a cada linha da
matriz S, que o algoritmo calcula, a linha possui um termo a menos conhecido com
acuracia, uma vez que o termo s;;1; ¢ funcao de s; ;1.

Ao final deste processo, a matriz S, e os coeficientes p;, 0; e 7; s@o conhecidos e
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os coeficientes da matriz A, sdo calculados pela equagao

A vantagem deste método frente ao PDA e ao GWA esta na possivel escolha
do polinémio ortogonal para o calculo dos momentos generalizados. Além disso,
os momentos regulares tendem a variar mais rapidamente que os momentos gene-
ralizados, provocando instabilidades nos métodos usados. Estas instabilidades sao
as principais razoes pelas quais os métodos que usam os momentos regulares nao

podem ser usados para um numero alto de pontos de quadratura.

A.4 Algoritmo de Chebyshev

Este algoritmo é muito préximo ao LQMDA e estd com seu desenvolvimento
mais detalhado em UPADHYAY] (2012).

Este método consiste em montar uma matriz Y, valendo a seguinte relagao:

Viy= [ Pi@)pi(a)f(@)de (A22)

Assim como a matriz S, do LQMDA, A matriz Y também deve ser triangular
superior. Sua deducao é andloga ao caso do LQMDA e a relacdo de recorréncia
pode ser modificada da dedugdo de UPADHYAY]| (2012), considerando o polinémio
ortogonal da forma descrita pela Equagao [2.14] resultando em:

Yier; =(b; —0:)Yi; +a;Yij1 +¢Yi o1 — 77,'2Yi—1,j (A.23)

em que as primeiras duas linhas sao:

Y 1,=0
e (A.24)
Yo = 1
Os coeficientes a; e 5; podem ser calculados por:
( Yiioa )” ’
Ni—1 (T 1=2,..,n
Vit (A.25)
Yio1: Yioi
Oi1 = bi—1 + a;—1 — Q2 1=1,...,n
i—1,i-1 Yi oo

Ao fim da construcdo de Y, os coeficientes 7, e §; estao determinados e a matriz
A, pode ser formada. Vale ressaltar que a matriz Y diferencia-se da matriz S,, do
LQMDA simplesmente pelo fato de que, na matriz .S,,, a diagonal principal possui
todos os termos unitarios, enquanto que a matriz ¥ nao. Caso as linhas da matriz
Y fossem normalizadas pelo termo da diagonal principal, a matriz S,, seria obtida.

Portanto, a relagao entre essas matrizes é s, ; =Y, ;/Y;;.
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Apéndice B
Equilibrio termodinamico

O equilibrio termodindmico consiste na jungdo das condigdo de equilibrio de

fases, térmico e mecénico entre as fases, de modo que (SMITH et al., [1996)):

=1 (B.1)
T =1V (B.2)
Pt =pY (B.3)

B.1 Mistura nao ideal

As fugacidades das fases liquido e vapor podem ser calculadas usando o conceito
de coeficiente de fugacidade, de modo que (SMITH et al., 1996):
ff =afgfp (B.4)

O coeficiente de fugacidade pode ser calculado por meio da seguinte relacao
termodinamica (SMITH et all 1996):

(@9 = [ (20 - 0% (B.5)

Essa integral pode ser resolvida analiticamente para equagoes de estado ctbicas
na forma da Equagao [F.1] de modo a chegar a:
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1mﬁy:%@0—m—mwﬂ—3y

A 230 ai 2§ b 1 279 4+ B(u + vu? — 4v)

—— ]l

Bvu? —4v a b 27¢ 4+ B(u — vu? — 4v)
(B.6)

A compressibilidade da fase G, Z¢, é obtido resolvendo a Equacio . Caso
G = L, a compressibilidade é a menor das trés raizes da Equagao[F.2] Caso G =V,

a compressibilidade é o maior das raizes.

B.2 Mistura ideal

Para o caso de mistura ideal, as caracterizacoes das fugacidades de liquido e
vapor sao feitas de modo distinto. A fugacidade da fase vapor, EV é escrito conforme
a Equacao [B.4] Para a fase liquida, no entanto, a fugacidade é definida usando o
coeficiente de atividade, de modo que:

ff = aly Pt (B.7)

7

Dessa forma, a condi¢ao de equilibrio de fases se torna:

al oY P = aly Pt (B.8)

A condicao de mistura ideal para ambas as fases permite escrever que ambos o
coeficiente de fugacidade para a fase vapor e o coeficiente de atividade para a fase

liquida sao iguais a unidade. Assim, a Equacao é simplificada para:

zy P = gl Pt (B.9)
A Equacao consiste na Lei de Raoult. Essa equagdao pode ser escrita em
Psat
funcao da constante de equilibrio, K; = jD :
z) = K;rf (B.10)

Essa constante de equilibrio de fases é calculada usando a pressdo do sistema e
a pressao de saturacdo do componente 7, que é uma fun¢ao da temperatura.

Para misturas de hidrocarbonetos, HUANG e RADOSZ| (1991a) desenvolveram
uma correlacao para calcular a pressao de saturacao do componente i, dada sua

massa molar M, conforme a equacao abaixo:
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P (M) = 100000 exp(B; (M) —

em que [P**] = Pa, e [T] = K.
Os termos By (M) e By(M) sao:

By(M) = 9,5046 + 0,016104M/

By(M) = exp(5,0237 4 0,72702In(M))
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Apéndice C
Calculo da entalpia

A entalpia da fase G pode ser dividida em duas partes. A primeira parte consi-
dera a entalpia de gas ideal e a segunda parte considera a entalpia residual, conforme
a Equacao (SMITH et all, 1996).

HG — HG,id + HG,res (Cl)

A entalpia de gas ideal consiste na soma ponderada das entalpias parciais de

todos os componentes da mistura. Assim:

FGid _ Z le]’—_I\Isz (C.2)

i=1

C.1 Caso ideal

A entalpia parcial dos componentes no estado de gas ideal independe dos demais
componentes e, por isso, sao calculadas para o componente puro, sendo dependente
apenas da entalpia de formacao e da capacidade calorifica do componente. Usando

as condigoes de gas ideal, tal propriedade pode ser descrita conforme a equagao:

H — p9 (T, TcgidT C.3
i _,i<0)+ToP (C.3)

Para o caso ideal, a entalpia residual é nula e, para que se possa encontrar a en-
talpia da fase liquida, deve-se adicionar o termo associado a entalpia de vaporizacao

do componente, conforme a equacao abaixo:

- ' T
FE = 0 (To) + [ CR(TIT = AH,0p(T) (C4)
’ TO ’

As correlagoes desenvolvidas por MARANO e HOLDER]| (1997) para o célculo
destas propriedades estao nas Equagoes -IC7
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Cp?" =(—0,0919055 4 0,0113087 — 6,37920107972 + 1,4060510°7)
(N.; + 0,284370)R

hd' = —8,3206(N,; + 2,111890) RT; (C.6)

AH,opi = [812,14 + 3080,98 exp(—1,293274(N..; + 8,051557) 101N T, (C.7)

Em que N.; = (M; —2)/14, R é a constante universal dos gases, [Cp{'] = [R],
(W1 = [AH opi] = [R][T0), [T] = K e Ty = 298,15K.

C.2 Caso nao-ideal

Considerando a mistura nao ideal, a entalpia residual é justamente o desvio da
condicao de gés ideal. Assim, ao aplicar essa condicao para a fase liquida, a entalpia
residual ja leva em consideragdao o termo de vaporizagao e, por isso, a Equagao [C.3|
é usada. Desse modo, o sobrescrito V' na Equagao pode ser substituido para L
considerando o caso da fase liquida nao ideal.

Para esse caso, a entalpia residual nao ¢ nula e é calculada a partir da equacgao
de estado cibica. A equagdo usada para tal é (SMITH et al., [1996)):

HY"™ = RT(Z% — 1) + (C.8)

T4 —q I 27 4+ B(u + vu? — 4v)
bvu? — 4 27% + B(u — Vu? — 4v)

Considerando a regra de mistura da Equacao [F.4] a derivada da Equagao é

escrita como:

da _12 | da da,
o =0, 5zzljzlx (a;a;) laj o+ i (C.9)

Sendo a propriedade a; definida pela Equagao [F.7] sua derivada em relagdo a

temperatura é:

(C.10)
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Apéndice D
Polindmios ortogonais de Jacobi

Para se computar os polindmios de Jacobi usados na abordagem MESH-DQMoM,

o polindémio pi(z) = P,§°"5 ) foi calculado através de sua forma recursiva, conforme

a Equagdo [2.14] Essa forma de calcular o polindmio requer, portanto, que sejam

conhecidas os coeficientes de recursao, ay, by, e c¢. Esses coeficientes foram compu-

tados conforme apresentado para a seguinte forma de recursao, presente em PRESS
(1992)).

P = (d + e;0) P — [P (D.1)

em que os coeficientes sao:

g =20+ +a+B+1)(2j+a+pj)
di=2j+a+p+1)(a*—- 5%
e; =2 +a+B)2  +a+B+1)2f +a+b+2)
fi=20+a)([+8)(2 +a+5+2)

Assim, os coeficientes de recursao que sao usados no LQMDA e no algoritmo de

(D.2)

Chebyshev, conforme descrito no Apéndice [A] sdo dados por:

a; = 'ZJ

J

_dj
bj=-—= (D.3)

C; = ZZ

Essas equagoes sdo validas para a varidavel x no intervalo entre [—1,1]. Como

C
foi feita a mudanca de varidvel de modo que I = §($ + 1), para tornar a variavel

I € ]0,CY, é necessario que se adapte tais coeficientes, conforme a deducao abaixo.

2
Considerando a mudancga de variavel x = —I — 1, tem-se:

C
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2 2 2 2 2
(1 =)o (51 1) = (51 1) + b (51 1) + s (51 1)
(D.4)
Sendo a familia pr(I) = pr(Z1 — 1), definida pela equagao:
Ipy(I) = @Pyy1 (1) + 0Py (1) + &y (1) (D.5)

pode-se modificar a Equagao para encontrar os coeficientes @, by € C.

2

Pe1) = abria (1) + (b + 1)pp(1) + expyy () (D.6)
C C C
I5(1) = Sap (1) + 5 (b + DpD) + S eups (1) (D.7)
tem-se que os coeficientes de recursdo @y, b; e ¢ podem ser dados em funcio de ay,
by e c por:
_¢
k ; B Qg
by, = 5(519 +1) (D.8)
_¢
(&% 9 C

Esses sao os coeficientes usados no LQMDA e no algoritmo de Chebyshev.

Para o computo da Jacobiana, a derivada dos polinémios de Jacobi foi feita tam-
bém de forma analitica, conforme a expressao abaixo (ABRAMOWITZ e STEGUN|
1965)):

1

(D.9)
2
Como a mudanca de variaveis é x = 5[ — 1, as derivadas em [ sao:
/ 2 /
pi(1) = 5Pk(x) (D.10)
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Apéndice E
Calculos de equilibrio de fases

Neste trabalho, as rotinas usadas para o equilibrio de fases foram as rotinas para
encontrar as temperaturas de bolha e de orvalho. O procedimento para estas rotinas

sao detalhadas nesta secao.

E.1 Algoritmo de temperatura de bolha

O fluxograma da sequéncia de calculos para se encontrar a temperatura de bolha
estd na Figura [E.1]

Conhecidas a pressao de bolha e a composicao do sistema, que corresponde com
a da fase liquida, um valor de temperatura é escolhido. A constante de equilibrio
é calculada considerando comportamento ideal do sistema, seguido do céalculo da
composicao da fase vapor. O critério de convergéncia é o somatério das composigoes
da fase vapor ser igual a unidade. Caso esse critério seja satisfeito, o algoritmo
finaliza. Caso contrario, é feita uma corre¢ao na temperatura.

Para o caso ideal, a constante de equilibrio depende apenas da temperatura e, por
isso, ela so precisa ser calculada uma vez para cada temperatura. No entanto, para
o caso nao ideal, a constante de equilibrio depende dos coeficientes de fugacidade,
que sao funcao também das composi¢oes. Assim, é necessario um [oop interno pra
cada temperatura para que as composicoes e a constante de equilibrio convirjam

para o valor associado a temperatura da iteragao.

E.2 Algoritmo de temperatura de orvalho

Este algoritmo é andlogo ao de temperatura de bolha, estando representado na

Figura [E.2]
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Dados P, x

ChutedeT

Célculo de K, (T) = P2t (T)/P

Calculo de y; = K; x;

l

Calculodey; =2y,

Se y; > 1->Diminuir T
Sey;<1->AumentarT

Calculo de

K(T, % ¥) =0 (T, x) /Y (T, y)

Calculo de y; = K; x;

SIM

variou?

Célculodey; =X y;

FIM

1

1

1

1

I

1

1

; NAO
1

I

. :
1

1

1

1

Figura E.1: Fluxograma para o célculo da temperatura de bolha.
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Dados P, y

ChutedeT

Célculo de K, (T) = P2t (T)/P

Célculo de x; =y, /K

l

Calculo de x; = X x;

Se x;>1->Aumentar T
Se X; <1 ->Diminuir T

Calculo de

K(T, % ¥) =0 (T, x) /Y (T, y)

Célculo de x; =y, /K;

SIM

variou?

Calculo de x; =2 x;

I

1

I

I

I

I

I

! NAO
I

I

. :
I

1

1

I

Figura E.2: Fluxograma para o calculo da temperatura de orvalho.
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Apéndice F
Equacoes de estado cubicas

De uma forma geral, conforme a dedugdo das equagoes feitas em [SMITH et al.
(1996)), as equagoes de estado ctibicas no volume sao aquelas que propoe uma relagao

dentre as propriedades fisicas dos componentes pela seguinte expressao:

RT B a
V—b V24+ubV +ob?

em que a e b dependem do componente usado e u e v sdo pardmetros especificos da

P—

(F.1)

equacao de estado.
Essa equagao é ctbica no volume, o que permite que, dada uma condicao de
temperatura e pressao, a equacao cubica no volume pode ser resolvida. A resolucgao

desta equagao em sua forma ciibica, no entanto, é normalmente modificada para ser

resolvida em funcao do fator de compressibilidade, Z = , de modo que, com

RT
algumas manipulacoes algébricas, obtém-se:

73+ (uB—-B—-1)Z*+ (vB®* —uB* —uB + A)Z — (vB* +vB*+ AB) =0 (F.2)

em que as variaveis A e B sao as seguintes modificagoes de a e b, de modo a torna-las
adimensionais:
bP

B=—
RT

(F.3)
_aP
~ (RT)?
Portanto, é necessario que se tenha os valores das propriedades a e b. Essas
propriedades podem ser expressas em termos da mistura, levando em consideragao
a concentragao de cada componente e sua propriedade na condi¢ao de espécie pura.

Para tal, usam-se as seguintes regras de mistura:
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Tabela F.1: Parametros para as equacoes de estado.

SRK Peng-Robinson
U 1 2
v 0 -1
Q4 | 0,42748 0,45724
Qp | 0,08664 0,007780
mo | 0,48508 0,37464
my | 1,55171 1,54226
mo | - 0,17613 - 0,26992
a= Z Z il ; (F.4)
i=1j=1

em que o termo a; ; ¢ descrito por:

ai; = (a;a;)"*(1 — ki) (F.5)

Assumindo que os componentes da mistura nao interagem entre si, o coeficiente

de interacao binaria, k; ; pode ser considerado 0.

i=1

Os termos a; e b; dependem de cada espécie e sao, portanto, calculados de acordo

com as propriedades criticas do componentes i.

2
RT?, T\
a; = QA PC;ﬂ 1+ m; (]. — (Tqi) (F?)
Tc %
b = QpR " (F.8)
A variavel m; é calculada pela seguinte expressao:
m; = mo + myw; + mgwf (F.9)

As propriedades criticas dos pseudocomponentes gerados no método proposto
sdo calculadas usando as correlagio do Apéndice [G]

Os parametros u, v, 4, 25, mo, m; € my sdo dependentes da equacgao de estado
escolhida. A Tabela [F.I] mostra os valores destes parametros para as equagoes de
estado SRK e Peng-Robinson (SMITH et al. 1996).
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Apéndice G

Correlacoes para as propriedades

dos pseudocomponentes

Neste apéndice, estao listadas as correlagoes usadas para as propriedades dos
pseudocomponentes necessarias para as equagoes de estado.

As propriedades criticas necessarias para as equagoes de estado foram tiradas do
trabalho de [TWU (1984), onde hé as correlagbes para temperatura de ebuli¢ao e
densidade. Conforme citado na Secao [2.1.2], estas correlagdes sdo as mais validadas

na literatura para um grande intervalo de massas molares.

Temperatura de Ebuligao (TWU| 1984))

1 10,44M
Tp=——"———— G.1
* 7 1,81+ 0,0052M (G-1)
[T.) = K.
Temperatura Critica (TWU, [1984)
1
T, =—T.,(0,533272 4 0,19101710 T, + 0,77968110~ T2 —
1,8 (G.2)

0,284376107'°T3 + 0,95946810%7, %)~

Pressao Critica (TWU, 1984)

~ 100000
7 14,5038

, + 1, o + o4, a + 30, o+ , o .
3,83354 4 1,19629+/a + 34,8888 36,1952 + 104.193a* 2 G.3
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1e
ondeazl—?be[Pc]:Pa.

Peso Especifico (TWU, |1984)

SG = 0,843593 — 0,128624a — 3,361590° — 13749502 (G.4)

Tep

em que o = 1 — 7.
c

Fator Acéntrico (KESLER e LEE||1976)
Para T;, < 0,8

_ log(Py) — 5,92714 + 6,09648/ Ty, + 1,28862log(Ty) — 0,169347TF

G.5
15,2518 — 15,6875/ Ty, — 13,4721log(Ty,) + 0,43577TE. (G.5)

Para Ty, > 0,8

w = —7,904+0,1352K,, — 0,007465 K> + 8,359, + (1,408 — 0,01063K,,) /Ty, (G.6)

T, P, TY/?
quueTbr:?b, Pbrz?beKw: 52;
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Apéndice H

Computo da matriz jacobiana para

o método simultaneo

Conforme definido no Capitulo 4] a matriz jacobiana é definida por:

J=[Jm) (H.1)
OF
= H.2
J = (H.2)
De modo que:
oF,
Jim = %, (H.3)

em que ,m=1,..,(4n + 3)N + 2.

E necessério o computo destes termos para a resolucio do problema. No entanto,
grande parte dos termos da matriz é nula, o que facilita sua montagem.

A possibilidade de se computar a jacobiana de forma analitica envolve ganhos
em custo computacional de dois tipos. Primeiro, o calculo da matriz é mais rapido,
pois o calculo da derivada da fun¢ao de forma numérica requer a chamada da fungao
varias vezes, sendo mais custoso. Segundo, uma jacobiana calculada de forma ana-
litica é mais acurada do que uma calculada por perturbacao numérica. Isso faz com
que as diregoes encontradas em cada passo do método sejam melhores, reduzindo o
numero de iteragoes.

Assim, neste apéndice, sao apresentadas as derivadas analiticas associadas aos
termos nao nulos da jacobiana. As derivadas associadas ao caso ideal sao desenvol-
vidas. Os casos em que nao ha como se calcular as derivadas de forma analitica sao

mostradas ao final.
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H.1 Equacoes analiticas para o computo da jaco-

biana considerando o caso de mistura ideal

H.1.1 Derivadas com relacao as abscissas

Seguem as derivadas das funcoes objetivo em func¢ao das abscissas da quadratura,
I. As derivadas do polinémio ortogonal em relacdo a essa variavel foram feitas

analiticamente e se encontram em detalhes no Apéndice [D]

Equacgoes de Balango de Massa

oFL!)

S = Ve, ()

Ton’ gt (IL5)
k .

(‘HjL’i J

parak=0,...2n—1,7=1,... Net=1,...n

M
oF ) _
0T}, 1,

parak=0,...2n—1,7=1,. N—1lei=1,...n

j+1p;g<]jv+l,z’>w;/+l,i (H.6)

oFD
8157? - Lj—lpk(IJL 1) gL L (H.7)
J—10

parak=0,...2n—1,7=2,...,. Net=1,...n

Equagoes de Equilibrio

Para o caso ideal:

oF'")
g,k 1TV WV
= pk([',i)w',i (H.8)
a1, 505
oF () P L 8K([L1,T P;)
paraj=1,... N, k=0,...2n—1lei=1,...,n.
Equacoes de Fechamento
) )
L= Ll =0 (H.10)

oIt N oIt
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paraj=1,..,.N,l=1,..N,i=1,...neG=L,V.

Equacoes de Balango de Energia

(H) v
oIv. 7= grv.
j7l ]7Z
(H) 7L
OF; _ w'LOHM
alﬁi I 8[}7@-
paraj=1,...,. Net=1,...,n.
(H) 7V
OF; = ViwY .LHJ’H’Z'
iRy T oIy,

paraj=1,..,.N—1lei=1,..,n.

(H) 7
78F] = ._lwl,’ . aHijLi
a]jL_M J gL a]jL_M

para j =2,...,.Net=1,...,n.

Equacoes de Restricao
oFD R
oI oI

paraj=1,...N,l=1,..N,i=1,...neG=L,V.

=0

H.1.2 Derivadas com relacao aos pesos
Equacoes de Balanco de Massa

M
aF;k )

v
&um

= —Vipe(1}})

M
oF )

I
&UM

= _Ljpk([jL,i)
paraj=1,....Nei1=1,...,n.

M
oF )

2
it

= j+1pk(fj"i1,z')

paraj=1,...N—1lei=1,..,n.

M
angk )

L
awj—l,z’

= Ljflpk‘(Iijl,i)
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(H.12)

(H.13)

(H.14)

(H.15)

(H.16)

(H.17)

(H.18)

(H.19)



paraj=2,...,.Net=1,...,n.

Equacgoes de Equilibrio

Para o caso ideal:

(E)
Mo pi(1};)
owy; I
oF")
Gl = LKL T, P)

paraj=1,... N k=0,...2n—1lei=1,...,n.

Equacoes de Fechamento

OF ,
Owy;
OFF) X
&ujL,i
paraj=1,... Neit=1,...,n.
Equacoes de Balanco de Energia
oF\" —
v~ Vil
J5?
oFtH) _
i _ L
aur, — hith
J,?
paraj=1,... Net=1,...,n.
oF " v
owY 1 ; = Vil
J N2
paraj=1,... N—1lei=1,...,n.
oF¢H) _
aij 1 = LiHiy,
J—1
para j =2,... Neit=1,...,n.
Equacoes de Restricao
R R
oY o

G G
awm» &um

paraj=1,...N,l=1,..N,i=1,...neG=L,V.
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(H.22)

(H.23)

(H.24)

(H.25)

(H.26)

(H.27)
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H.1.3 Derivadas com relagao as temperaturas
Equacoes de Balango de Massa

M
oF\D

ar, ~ 0 (H.29)

paraj=1,...N, k=0,...2n—1el=1,...,N.

Equacgoes de Equilibrio

Para o caso ideal:

@F(»E) n aK([L T P)
Jsk L gir=~iotg)
= =S 1% L H.
(9Tj [pk?( ],z) aT] wj,z] ( 30)

i=1

Equacoes de Fechamento

S S
oF)  orY)

= =0 H.31
oT, =~ oT (H.31)
paraj=1,...Nel=1,...,N.
Equacoes de Balanco de Energia
) oHY, oHY,
i B VV) it SRS SVSY ttutati 1 H.32
8Tj ;[ ij,l 87} Jw],z affj] ( )
para j =1,...,N.
oF - OHY,
L =N [Virw)yy s H.33
57 = XV (H.33)
para j =1,...,N — 1.
) SRR OH" |,
R L gk —izhi H.34
87}_1 ;[ J—1%5—-1, 81}_1] ( )
para j =2,...,N.
Equacoes de Restricao
s s
8F§L) = 8F§‘3 =0 (H.35)
oT, oT; '

paraj=1,... Nel=1,...,N.
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H.1.4 Derivadas com relagao as vazoes molares

Equacoes de Balango de Massa

oF oo
W - Zpk(lj,i)wj,i (H.36)
i i=1
oF! n
aﬁ = —>_mll)wy (H.37)
j i=1
paraj=1,...Nek=0,....2n — 1.
3‘/3,7“ = > k1) (H.38)
j i=1
paraj=1,...N—1ek=0,..,2n—1.
)
aLjf ) = Zpk(le—l,i)WjLA,i (H.39)
i-1 =l

para j =2,... Nek=0,...,2n — 1.

Equagoes de Equilibrio
E E
oF)  oF(f)

= =0 H.40
A% oL, ( )
paraj=1,....Nek=0,...2n—1el=1,...,N.
Equacoes de Fechamento
oF\y)  or)
3L A4
= =0 H.41
s S
8F§L) = 8F§\) =0 (H.42)
oL, oL,
paraj=1,... Nel=1,...,N.
Equacgoes de Balango de Energia
oFtH)
I = —HY (H.43)
ovV; J
oF
;= —HF (H.44)
0L, J

para j =1,...,N.
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oFD)

W{ﬂ =H/,, (H.45)
J
para j =1,...., N — 1.
oF™
aL]- = HY (H.46)
.
para j =2,....,N.
Equacoes de Restricao
oFM 1
aLLl =5 (H.47)
oF 1
8‘2 -5 (H.48)

H.1.5 Derivadas com relagao as cargas térmicas

As tnicas fungoes que tem derivadas nao nulas com relacao as cargas térmicas

Sa0:
oFih
=1 H.49
900 (H.49)
R\
-1 H.50
90n (H.50)

H.2 Modificacao para o caso nao ideal

A matriz jacobiana nao precisa ser computada com grande acurdcia para que o
método simultaneo funcione corretamente e, por isso, as derivadas computadas para
o caso ideal foram usadas como uma aproximacgao da Jacobiana para o caso nao
ideal. A tnica derivada modificada foi a das equagoes de equilibrio com relacao a
temperatura. Como a forma da equacao de equilibrio ¢ diferente entre um caso e
outro, o coeficiente de fugacidade se mostrou bastante sensivel a temperatura e, por
isso, suas derivadas foram necessarias para que o método convergisse corretamente.

Assim:

n 9V (1Y) dpE(IE)
(E) S vy, ,V J \tisi Ly, L
Foo =21 pr(L)wy; — | pe(L5;)wj] (H.51)
ak ; 3Tj FEZaa P aTj 347773,
As derivadas dos coeficientes de fugacidade foram calculados usando uma per-

turbagao na temperatura de 0,001% o valor da mesma.
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As demais derivadas foram mantidas conforme o caso ideal.

H.3 Computo de derivadas

Derivadas da constante de equilibrio e da entalpia em relacao as abscissas
A relagdo entre as massas molares e a varidvel I é conforme a Equagio 4.8 Como
as entalpias e a constante de equilibrio possuem correlagoes apenas para a massa
molar (HUANG e RADOSZ, 1991a; MARANO e HOLDER] |1997)) (presentes nos
Apéndices|C|e [B] respectivamente), tais derivadas foram computadas analiticamente

e a derivada em relacao as abscissas foi computada como:

76 76 G jagel
8Ifm aMfm 8Ifm C 8Mfm
De forma analoga para a constante de equilibrio:
Kjm _ 0Kjm OMS, _ <Mf — Mo) OK;m (H.53)
oIg,  OMS, OIF, C oME,, '

136



	Lista de Figuras
	Lista de Tabelas
	Introdução
	Escopo e motivação
	Objetivo
	Organização do texto

	Revisão Bibliográfica
	Misturas Complexas
	Caracterização experimental de misturas contínuas
	Correlações para as propriedades dos componentes da mistura
	Caracterização matemática de misturas contínuas
	Modelagem discreta
	Modelagem contínua
	Modelagem semicontínua


	Termodinâmica Contínua
	Equacionamento do flash usando a termodinâmica contínua

	Métodos para resolução as equações algébrico-integrais
	Método dos momentos fechados por quadratura (QMoM)
	Breve histórico
	A quadratura de Gauss-Christoffel
	DQMoM

	Modelagem de colunas de destilação multicomponente
	Métodos aproximados
	Equações MESH
	Resolução usando métodos tridiagonais
	Resolução usando métodos simultâneos

	Métodos de cálculo para misturas contínuas


	Avaliação dos métodos de geração da quadratura de Gauss-Christoffel
	Introdução
	Algoritmos para geração da quadratura de Gauss-Christoffel
	Equações de Flash
	Procedimento Numérico
	Distribuições usadas
	Mudança de variável
	Cálculo dos momentos
	Polinômio ortogonal
	Cômputo da quadratura de Gauss-Christoffel
	Flash adiabático
	Testes numéricos

	Resultados
	Conclusão

	Desenvolvimento e solução das equações MESH-DQMoM
	DQMoM aplicado às equações de flash
	Desenvolvimento teórico das equações MESH para termodinâmica contínua
	Balanço de massa (M)
	Equilíbrio de fases (E)
	Equações de fechamento (S)
	Balanço de energia (H)

	Modificação das Equações MESH para utilização do DQMoM
	Balanço de massa (M)
	Equilíbrio de fases (E)
	Caso ideal
	Caso não ideal

	Equações de fechamento (S)
	Balanço de energia (H)

	Método simultâneo para resolução das equações MESH-DQMoM
	Variáveis dependentes
	Equações MESH-DQMoM
	Balanço de massa (M)
	Equilíbrio de fases (E)
	Equações de fechamento (S)
	Balanço de energia (H)
	Restrições de especificação (R)
	Escalonamento das equações do modelo

	Matriz jacobiana

	Implementação do método
	Especificações para o cálculo
	Caracterização da alimentação
	Inicialização das variáveis dependentes
	Pesos e abscissas
	Vazões molares
	Temperaturas
	Cargas térmicas

	Iteração do método
	Cálculo das equações
	Cálculo da matriz jacobiana
	Resolução do sistema linear
	Determinação do amortecimento
	Critério de convergência



	Resultados e Discussões
	Casos simulados
	Análise de convergência
	Convergência do caso de referência
	Convergência usando MESH-DQMoM

	Adaptabilidade de abscissas
	Ganho computacional
	Polinômios ortogonais

	Conclusão e Sugestões
	Referências Bibliográficas
	Algoritmos para geração da quadratura de Gauss-Christoffel
	PDA
	GWA
	LQMDA
	Algoritmo de Chebyshev

	Equilíbrio termodinâmico
	Mistura não ideal
	Mistura ideal

	Cálculo da entalpia
	Caso ideal
	Caso não-ideal

	Polinômios ortogonais de Jacobi
	Cálculos de equilíbrio de fases
	Algoritmo de temperatura de bolha
	Algoritmo de temperatura de orvalho

	Equações de estado cúbicas
	Correlações para as propriedades dos pseudocomponentes
	Cômputo da matriz jacobiana para o método simultâneo
	Equações analíticas para o cômputo da jacobiana considerando o caso de mistura ideal
	Derivadas com relação às abscissas
	Derivadas com relação aos pesos
	Derivadas com relação às temperaturas
	Derivadas com relação às vazões molares
	Derivadas com relação às cargas térmicas

	Modificação para o caso não ideal
	Computo de derivadas


