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O célculo de flash e a construcao de envelope de fases sao uns dois problemas
mais importante no equilibrio de fases. As estratégias atuais de resolugao desses
tipos de problemas, podem falhar em regides proximas a pontos criticos ou em zonas
de surgimento de novas fases. Além disso, nas metodologias de calculo de flash nao
existe uma completa garantia que serd determinada a solugao mais estavel. visando
ter procedimentos mais confidveis e robustos, foram implementados algoritmos para
o calculo de flash e para tracar envelopes de fases, incluindo novas propostas e
melhorias. Uma nova proposta de andlise de estabilidade foi incluida no céalculo
do flash. O célculo do contorno de fases foi tratado como um problema nao linear
parametrizado e foi resolvido mediante técnicas de continuacao. Para avaliar e validar
os algoritmos, foram testados alguns exemplos de misturas multifdsicas classicas. A
partir dos resultados foi mostrado que somente a metodologia de calculo de flash nao
consegue assegurar que serao determinadas as solugoes corretas de equilibrio, embora
contenha os critérios necessarios e suficientes. Para ter garantia, é indispensavel
aplicar um critério adicional de analise de estabilidade, onde a metodologia proposta
pode oferecer resultados tao confidaveis como o critério do plano tangente. O algoritmo
para tracar contornos de fases conseguiu determinar satisfatoriamente os envelopes

de varias misturas com comportamentos complexos.
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The flash calculation and the phase envelopes construction are one of the most
important problems in phase equilibrium. Current strategies for solving such problems
might fail in regions close to critical points or in areas where phases split. In addition,
in the flash calculation with stability analysis, there is no complete guarantee that
the solution will be determined at equilibrium. Algorithms Were implemented for
the calculation of flash and to trace phase contours, in order to have more reliable
and robust procedures including new proposals and improvements. A new phase
stability analysis proposal was included in the flash calculation. The phase envelopes
calculation was treated as a parametrized nonlinear problem and it was solved
through continuation techniques. To evaluate and validate the algorithms, some
examples of multiphase mixtures were tested. The methodology of calculation of
flash alone cannot ensure the determination of the correct solutions at equilibrium,
although it contains the necessary and sufficient criteria. In order to have guarantee,
it is indispensable to apply an additional criterion of stability analysis, where the
proposed methodology can offer results as reliable as the criterion of the tangent
plane. The algorithm for phase envelope construction was able to satisfactorily

determine the envelopes of various mixtures with complex behaviors.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Contextualizacao

O problema de equilibrio de fases tem sido estudado durante varios anos, e segue sendo
de interesse devido a sua ampla aplicacao em processos de separacgao e purificagao.
A determinacao do equilibrio de fases em sistemas fluidos multicomponentes e
multifasicos é uma tarefa complexa, recorrendo muitas vezes ao uso de modelos
termodinamicos simplificados. A dificuldade desse problema aumenta para sistemas
operando a pressoes e temperaturas proximas ao ponto critico, ou em regioces de
surgimento ou desaparecimento de novas fases (KOHSE e HEIDEMANN, 1992;
MICHELSEN, 1986; MICHELSEN e MOLLERUP, 2007).

Normalmente, os calculos de equilibrio de fases sao feitos de forma independente,
ou como parte de uma simulagao mais geral e, na maioria das vezes, sao realizados por
simuladores de processos, em que eles sao executados milhares de vezes. No ultimo
caso, a robustez dos algoritmos de calculo de equilibrio de fases sao importantes, pois
uma falha vai afetar o processo de solucao completamente. O esfor¢co computacional
para o calculo de equilibrio é bastante elevado, especialmente em misturas com alto
numero de componentes (NICHITA e MINESCU, 2004). A procura por melhorias,
tanto nas técnicas computacionais e numéricas quanto na abordagem termodinamica,

segue sendo um fator importante de pesquisa.

Um dos tipos de céalculo de equilibrio mais importante é o de célculo de flash,
que consiste em encontrar o nimero correto de fases e o tipo de fases, com suas
correspondentes composicoes em equilibrio que minimizam a energia de Gibbs. A
formulacao desse problema pode ser dada de duas formas diferentes, como um

problema de minimizacao da energia de Gibbs ou como um problema equivalente de



solucao de um sistema de equacgoes nao lineares. Geralmente nos dois casos é aplicado
o critério do plano tangente em uma etapa separada para verificar se as solugoes sao
estaveis. Este critério também é resolvido mediante minimizagao da fungao distancia
ao plano tangente ou por meio da solugao de um sistema de equacoes que atendem as
condicoes de otimalidade. Existe uma metodologia de calculo de flash que nao tem
sido muito estuda e que consiste na solugao de um sistema de equagoes que acopla os
critérios de equilibrio e de anédlise de estabilidade. Esta abordagem foi desenvolvida
por GUPTA et al. (1991) e, posteriormente, modificada por SEGTOVICH et al.
(2016). Neste trabalho é usada essa ultima abordagem para determinar o célculo de
flash.

Outro tipo de calculo de equilibrio é o dos contornos de fases, que correspondem
a relacoes entre a temperatura e pressao, que para o caso de condicoes de saturagao
representam a curva de bolha, orvalho e o ponto critico. Na determinacao de envelopes,
as equagcoes de céalculo de flash sao rearranjadas de uma forma mais conveniente
e resolvidas sequencialmente para diferentes tipos de especificagoes que envolvem
uma variavel extensiva e uma intensiva. As maiores dificuldades na construcao
de envelopes de fases sao encontradas nas regioes de ponto critico e nas zonas de

surgimento de novas fases.

1.2 Motivacao

Muitas etapas de separacdo na manufatura de produtos quimicos (extracao, adsorcao,
destilagao, absorgao, lixivia¢ao, etc.) envolvem fases em contato. O entendimento
dessas etapas esta baseado no equilibrio de fases. Consequentemente, o calculo de
equilibrio de fases para o projeto, a simulacao e a otimizacao de plantas quimicas
tem-se tornado uma tarefa crucial. Dada a importancia do equilibrio de fases, a
academia e a industria tém-se preocupado em suprir modelos e procedimentos que
permitam realizar esses tipos de célculos. Embora tenha avancado bastante, ainda é
necessario continuar pesquisando para ter modelos e ferramentas mais robustas que

fornecam resultados mais confidveis.

As estratégias atuais de construcgao de contornos de fases e calculos de flash ainda
podem falhar em sistemas multifasicos, especialmente em regioes de surgimento de
novas fases e na proximidade do ponto critico (MICHELSEN e MOLLERUP, 2007).
Além disso, no célculo de flash nao existe completa garantia que a solucao correta
de equilibrio vai ser determinada. Essas questoes seguem sendo objeto de interesse
em muitas pesquisas sobre a area. Neste trabalho sao abordadas algumas desses

problemas e sao propostas novas melhoras com o objetivo de ter uma maior robustez



nessas estratégias de calculo de flash e construcao de envelopes.

1.3 Objetivos

1.3.1 Geral:

Desenvolver um algoritmo para resolucao do problema de calculo de flash com andlise
de estabilidade e outro para tracar contornos de fases, de forma que sejam mais

eficientes em misturas fluidas multifésicas.

1.3.2 Especificos:

e Implementar uma estratégia de calculo de flash e propor uma nova metodologia

de analise de estabilidade.

e Propor e implementar um algoritmo para determinar os contornos de fases em

sistemas fluidos multifasicos.

e Avaliar e validar os algoritmos com diferentes exemplos encontrados na litera-
tura, destacando o comportamento em zonas de surgimento ou desaparecimento

de novas fases e em regioes proximas ao ponto critico.

1.4 Estrutura da Dissertacao

Esta dissertacao encontra-se dividida em 5 capitulos principais, como segue:

Capitulo 1: Apresentou-se as ideias principais e a descricao de alguns problemas
encontrados no calculo de flash e na construcao de contornos de fases, expondo

os motivos para a realizacao do trabalho e os objetivos a serem perseguidos.

Capitulo 2: Apresenta-se uma revisao bibliografica que inclui conceitos basicos

sobre as diferentes metodologias para cédlculo de flash e construcao de envelopes.

Capitulo 3: Descreveu-se a metodologia e as propostas usadas para implementagao
dos algoritmos de célculo de flash e determinacao de contornos de fases em

misturas multifésicas.



Capitulo 4: Apresentou-se alguns exemplos que permitem avaliar e validar os
algoritmos implementados. Também sao realizadas discussoes sobre o uso das

metodologias implementadas.

Capitulo 5: sao apresentadas as principais conclusoes obtidas e as sugestoes para

trabalhos futuros.

Apéndice A: E apresentado um procedimento generalizado para tracar envelopes
de fases, baseado na metodologia de MICHELSEN (1980).



Capitulo 2
Revisao Bibliografica

Neste capitulo é apresentada uma revisao bibliografica sobre a base tedrica e as
diferentes estratégias numéricas mais usadas, tanto para solugao do problema de
célculo de flash com anélise de estabilidade quanto para tracar envelopes. Como a
base tedrica é extensa, alguns dos trabalhos mais relevantes para o desenvolvimento
desta pesquisa foram selecionados e agrupados em subdreas. Primeiramente, é feito
uma abordagem geral sobre a teoria basica de equilibrio; depois sao introduzidos
os conceitos sobre calculo de flash com anadlise de estabilidade e, finalmente, é

apresentada uma revisao sobre os procedimentos para tracar envelopes.

2.1 Aspectos gerais sobre equilibrio

O equilibrio é alcangado quando nenhuma for¢ca motriz esta atuando sobre um sistema,
isso implica igualdade em todos os potenciais que possam causar alguma variacao
nas propriedades macroscéopicas do sistema com o tempo. No estado de equilibrio,
nao hé fluxos de matéria nem energia, nao ha mudancas de fases e nenhum outro
potencial esta desequilibrado. De acordo com a termodinamica, todos os sistemas
tendem para o estado de equilibrio (SMITH et al., 2005).

Os processos espontaneos em sistemas fechados, sob condigoes isobaricas e
isotérmicas, resultam em mudangas negativa na energia de Gibbs (AGrp < 0).

No equilibrio, a energia de Gibbs atinge o minimo.

Quando um sistema que contém uma mistura fluida é descrito mediante um
modelo termodinamico que relaciona a energia livre de Gibbs a temperatura (7')

e pressao (P) deve ser possivel determinar aqueles estados de equilibrio estaveis
(WAKEHAM e STATEVA, 2004).



2.1.1 Estabilidade e equilibrio de fases

Um sistema fechado que contém uma mistura com nc componentes e np fases esta
em estado de equilibrio interno com respeito a processos de transferéncia de calor,
deslocamento volumétrico e transferéncia de massa, quando cumpre com as seguintes

condigoes (PRAUSNITZ et al., 1998):

Ty=1) = T(j=2) = - = T(j=np) (2.1)
Pyj=1) = Plj=2) = . = Pj=nyp) (2:2)
HiG=1) = M=) = - = flig=np) (1= 1, o in0) (2.3)

Essas equacoes implicam que a temperatura e a pressao sao uniformes em todo o
sistema, e que o potencial quimico y; ; de cada componente 7 ¢ 0 mesmo em todas as
fases j no equilibrio. A igualdade de potenciais quimicos (Equagao 2.3) ndo garante
que um sistema estd no equilibrio, ja que existe a possibilidade de satisfazer condicoes
metaestaveis, que sao condigoes de minimos locais na energia de Gibbs. A condigao
necessaria e suficiente para determinar o equilibrio é dada pelo minimo global na

energia de Gibbs (WAKEHAM e STATEVA, 2004).

Para estabelecer as relagoes entre o potencial quimico com quantidades mesuraveis
tais como 7', P e composi¢ao, é conveniente introduzir funcoes auxiliares como a
fugacidade e a atividade (PRAUSNITZ et al., 1998). Para uma mudanga em um
sistema isotérmico, a relacao entre a fugacidade e o potencial quimico pode ser dada
pela seguinte expressao (PRAUSNITZ et al., 1998):

fi

pi — p; = RT In <~
fi

(2.4)
em que f; é a fugacidade do componente ¢, f? é a fugacidade do componente de ¢
no estado de referéncia e R a constante dos gases. Ao desenvolver a Equacao 2.4
para varias fases e substitui-la na equagao fundamental de equilibrio (Equagao 2.3),
esta ultima expressao pode ser representada de forma equivalente em termos de

fugacidade:
f@(jzl) == fi,(j=2) = ... = fi,(j:np) (Z = 1, 77’LC) (25)

Em modelos termodinamicos simétricos (mesmas formulagoes usadas para todas
as fases), as fugacidades de cada uma das fases podem ser relacionada como segue
(WAKEHAM e STATEVA, 2004):

fig = @i ;i P (2.6)



em que ¢; ; correspondem aos coeficientes de fugacidade do componente 7 em cada

fase 7, seja liquida ou vapor.

Para o caso de modelos termodinamicos assimétricos (diferentes formulagoes

usadas para diferentes fases):

fij=n) G=L)Yi,(=0) ], 27

JiG=v) = Ti(j=v)Pi,(j=v) P
em que 7; j—z) denota o coeficiente de atividade do componente ¢ na fase liquida.

As fugacidades dos componentes podem ser determinadas com os modelos ter-
modinamicos, dada a temperatura, pressao (ou volume) e as composic¢oes. Isso
propicia a possibilidade de ter uma expressao para a energia de Gibbs em termos
de quantidades mensuraveis e nao em termos do potencial quimico (WAKEHAM e

STATEVA, 2004).

A tarefa da termodinamica de equilibrio de fases é determinar a quantidade de
fases e distribuicao de cada componente entre elas (PRAUSNITZ et al., 1998).

2.1.2 Regra de fases

Gibbs formulou as leis de equilibrio termodinamico para qualquer sistema, que
permitiram a descricado matematica do problema de equilibrio. Para isto Gibbs
definiu uma lista de variaveis, juntamente com o conjunto de relagoes entre elas.
Essas variaveis sao as propriedades extensivas e intensivas de cada fase. Dependendo
das condigoes, é conveniente especificar um conjunto de variaveis e usar as relagoes
correspondentes para determinar as restantes (NIKOLAIDIS et al., 2015).

O nimero de varidveis que podem ser especificadas (graus de liberdade) em um
sistema é dado pela regra de fases de Gibbs. O ntmero de graus de liberdade é
determinado pela diferenca entre o nimero total de variaveis que caracterizam o
estado intensivo e o niimero de relagoes independentes que podem ser obtidas a
partir dessas variaveis. Um sistema com nc componentes e np fases em equilibrio,
pode ser caracterizado a partir da temperatura 7', pressao P e nc — 1 fragdes molares
de cada fase. Portanto o nimero total de variaveis independentes nas np fases sao
np (nc — 1)4+2. O nimero de equagoes independentes sdo nc (np — 1) e correspondem
a igualdade de potencias quimicos (SMITH et al., 2005). Dessa forma o nimero de

graus de liberdade é dado por:



Gl=nc—np+2 (2.8)

Para sistemas fechados em que também sao especificados estados extensivos, o
numero de graus de liberdade é dado pelo teorema de Duhem. Nesse caso, o sistema
tem np — 1 varidveis adicionais independentes, que representam quantidades massicas
ou molares e é possivel fazer nc — 1 balangos de massa de forma independente. Com

isso os graus liberdade totais para sistemas fechados sao 2.

Existem situagoes onde o problema pode estar aparentemente especificado, mas
o estado nao ¢ identificado de forma tunica. Esses casos sao denominados como
estados indiferentes (O’'CONNELL e HAILE, 2005). Um deles é quando nao sao
especificadas variaveis completamente independentes, como acontece no ponto critico,
onde algumas varidveis podem estar correlacionadas. Em sistemas fechados nem
sempre podem ser especificadas duas variaveis intensivas. Quando o nimero de
graus de liberdade, dado pela regra de Gibbs (Equagao 2.8), é inferior a 2, devem ser
especificadas variaveis extensivas para evitar problemas indiferentes. Nesse caso, o
numero maximo de variaveis intensivas que podem ser definidas esta dado pela regra
de Gibbs e em caso que seja necessario especificar mais varidveis para cumprir com a

regra de Duhem, devem ser escolhidas varidveis extensivas.

2.2 Flash isotérmico e isobarico para multiplas fa-

Ses

O célculo de flash mais comum ¢é o flash-isotérmico-isobérico e consiste em determinar
o numero, tipo e composicoes das fases em equilibrio que minimizam a energia de
Gibbs total de sistemas. Este problema pode ser resolvido a partir da minimizagao
da energia de Gibbs ou de forma equivalente por meio da solu¢ao de um conjunto
de equacoes nao lineares que descrevem balancos de massa e relacoes de equilibrio
(AMMAR e RENON, 1987; WU e BISHNOI, 1986). No primeiro caso, o equilibrio
é determinado a partir do problema minimizacao da energia de Gibbs, sujeito a
restricoes de balanco de massa. No outro caso, sao usados métodos numéricos para
resolver um conjunto de equacoes nao lineares, obtido a partir de restricoes de
equilibrio e balancos de massa. Embora as duas metodologias tenham sido muito
estudadas, continuam sendo de interesse pois as rotinas numéricas podem falhar
na procura da solucao correta no equilibrio. As formulacoes atuais do problema
de equilibrio podem garantir as condi¢oes necessarias e suficientes para determinar

o equilibrio (minimo global na energia de Gibbs), mas localizar o minimo global



pode ser um processo complexo especialmente em misturas altamente nao ideais

(WAKEHAM e STATEVA, 2004).

As duas metodologias, tanto a baseada na solucao de um conjunto de equagcoes
quanto a de minimizacao da energia de Gibbs, sao muito usadas na resolucao de
problemas de equilibrio. A escolha entre uma ou outra depende de um compromisso
entre a eficiéncia, confiabilidade e custo computacional. TEH e RANGAIAH (2002)
comparam diferentes métodos baseados nessas duas estratégias. Esses métodos
foram aplicados a resolugao de problemas comuns de equilibrio liquido-vapor (LV),
liquido-liquido (LL) e liquido-liquido-vapor (LLV). Eles encontraram que os métodos
baseados na solugao de um conjunto de equacoes sao confidveis e eficientes em
sistemas que contém duas fases. Para mais de duas fases, a confiabilidade desses
métodos depende da inicializagao das varidveis. Os métodos baseados em otimizacao
global mostraram ser eficientes para sistemas com mais de duas fases, mas requerem
alto esforco computacional. A dificuldade do uso dessa tltima abordagem pode
aumentar em sistemas com multiplos minimos locais e sistemas com solugoes globais
comparaveis com minimos locais. Outros autores também reportaram que os métodos
baseados em equacoes podem falhar quando o sistema opera préximo ao ponto critico
ou sao consideradas misturas multicomponentes e multifiasicas (HAN e RANGAIAH,
1998; NELSON, 1987).

Embora de os métodos baseados em equagoes sejam mais rapidos que os métodos
baseados na minimizacao da energia de Gibbs, eles nao garantem que as solucgoes
determinadas correspondem ao minimo global da energia de Gibbs. A metodologia
de resolucao de equacoes normalmente explora s critérios de estabilidade necessarios
(igualdade de potencias quimicos) mas nao suficientes. Como resultado, multiplas
solugoes podem ser obtidas se forem escolhidos valores iniciais inapropriados (QI e
SUNDMACHER, 2006). Nos métodos baseados na minimizagao da energia de Gibbs
também nao é garantido que o minimo global na energia de Gibbs seja alcancgado,
pois a fungao de energia de Gibbs pode apresentar varios minimos locais que dificulta
a procura do minimo global. Na sequéncia é apresentada uma revisao mais detalhada

de cada uma dessas metodologias.

2.2.1 Meétodos baseados na minimizacao da energia de
Gibbs

Um sistema multicomponente e multifasico estd no equilibrio quando a energia de
Gibbs atinge o minimo global (MICHELSEN e MOLLERUP, 2007; WAKEHAM e
STATEVA, 2004). Este problema normalmente é expresso como segue:



min G(n)

suj. An —b =0 (2.9)
0<n<nT
np nc np nc f )
Gl) =3 S g = 3o 3oy (4, + RTWEL) @10
j=1 i=1 j=1 i=1 0.

A restrigdo de igualdade An — b = 0 corresponde a balangos de massa, que para

o caso de sistemas em equilibrio sem reagao quimica pode tomar a seguinte forma:

np
j=1

em que n;; ¢ o nimero de mols de cada componente em cada fase e n;, o nimero

total de mols do componente i.

A solucao em equilibrio de um sistema pode ser determinada mediante mini-
mizagao direta da energia de Gibbs, ou por meio da minimizacao da fungao distancia
ao plano tangente. Esse ultimo critério também é usado para conferir se a solucao
em equilibrio é determinada. Essas duas abordagens baseadas na minimizacao da
energia de Gibbs, em teoria, conseguem fornecer solugoes para qualquer problema

de equilibrio de fases, embora o esforgo computacional seja elevado (WAKEHAM e
STATEVA, 2004).

2.2.1.1 Minimizacao direta da energia de Gibbs

WHITE et al. (1958) foram os primeiros a solucionar o problema de célculo de
equilibrio por meio de minimizacao da energia de Gibbs. Eles usaram o método de
descida mais ingreme (técnica de otimizagao baseada em gradientes) para determinar
o minimo da energia de Gibbs de sistemas ideais. O niimero de fases em equilibrio
foi definido previamente. O algoritmo que eles implementaram foi conhecido depois
como RAND.

Uma das dificuldades para determinar o equilibrio é que nao é conhecido a priori
o ndmero e o tipo de fases presentes no equilibrio (TEH e RANGAIAH, 2002), dessa
forma, a aplicacao direta de métodos de otimizacao sobre a funcao de energia de
Gibbs, além de nao garantir a solucao correta do problema de equilibrio, pode causar
problemas computacionais. Uma estratégia usada para resolver esse problema foi

adicionar sequencialmente uma nova fase e avaliar a estabilidade da nova configuracao.
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GAUTAM e SEIDER (1979) acoplaram um novo algoritmo ao método RAND que
permitisse a divisao de fases para melhorar a eficiéncia e confiabilidade no calculo
do equilibrio. Outros trabalhos que também seguiram essa mesma metodologia sao
os reportados por SOARES et al. (1982), WALRAVEN e VAN ROMPAY (1988) e
CASTIER et al. (1989).

Em sistemas com comportamentos nao lineares, a minimizacao direta da energia
de Gibbs, mesmo que a quantidade de fases seja considerada corretamente, pode gerar
multiplas solugoes que satisfazem as condigoes de igualdade de potencias quimicos
(condigao necessaria de equilibrio) (MCDONALD e FLOUDAS, 1997). Portanto, é
requerida uma condicao suficiente, que pode ser proporcionada pelo critério do plano

tangente.

2.2.1.2 Distancia ao plano tangente (TPD)

O critério de plano tangente foi formulado inicialmente por Gibbs. A aplicagao
numérica comegou a partir dos trabalhos de BAKER et al. (1982) e MICHELSEN
(1982a,b). Esses trabalhos iniciais sobre andlise de estabilidade revolucionaram a
forma do célculo de equilibrio pois foram a base para implementar novos algoritmos

mais eficientes e confidveis.

BAKER et al. (1982) formalizaram os conceitos de estabilidade termodinamica,
para misturas multicomponentes, propostos inicialmente por Gibbs. Eles provaram
que, a partir do calculo do plano tangente, tracado sobre uma possivel solu¢ao no
equilibrio, e com base na superficie da energia de Gibbs, pode-se determinar se essa
solugao € a correta no equilibrio. O plano tangente para uma solucao em equilibrio
deve estar completamente abaixo da superficie de energia de Gibbs. Eles mostraram
que o critério de plano tangente fornece as condigoes necessarias e suficientes para

determinar o equilibrio.

A primeira implementacao de analise de estabilidade em calculos de equilibrio foi
apresentada por MICHELSEN (1982a,b). MICHELSEN (1982a) sugeriu avaliar a
estabilidade nos cédlculos de flash mediante minimizacao da distancia entre a superficie
da energia de Gibbs a composi¢ao w e o hiperplano tangente localizado em z. A
funcao que determina a diferenca entre a superficie da energia de Gibbs e o hiperplano

¢ denominada distancia ao plano tangente (TPD), dada pela Equagao 2.12

TPD (w) = 3 wi (i (w) = i () (2.12)

11



O sistema é estavel se o minimo da funcao TPD é maior que zero e instavel se o
minimo é negativo (MICHELSEN, 1982a). E mais conveniente expressar a condicao

de plano tangente em termos dos coeficientes de fugacidade:

~

A Ta P7
em que pf (T, Py) é o estado de referéncia de gés ideal puro a pressao F.
Fazendo uso da Equacao 2.6, a expressao anterior transforma-se em:
* P ~

wi (T, P,w) = u; (T,P,)+ RT (ln w; + In B +1ng; (T, P, W)) (2.14)

Substituindo o potencial quimico na fungdo TPD (Equagao 2.12), tem-se:
TPD =

tpd (w) = % = Zwi (Inw; +In@; (w) —Inz;, —Ing; (z)) >0  (2.15)

MICHELSEN (1982a) mostrou que o termo entre paréntesis da Equagao 2.15 é

igual a uma constante para o caso dos pontos estacionarios:

Inw, +Ing; (w) —Ilnz, —Ing, (z) =% (1=1, ...,nc) (2.16)

Introduzindo uma nova varidvel W; = exp (—%) w; a fim de eliminar o célculo

de .Z. A Equacao 2.16 transforma-se em:

InW;+Ing;(W)—Inz;, —Ing;(z) =0 (i=1, ..,nc (2.17)

A estabilidade ¢é verificada quando . > 0 para todos os pontos estacionarios,
que ¢ equivalente a Y .-, W; < 1. Por outro lado, uma fase teste é instavel se é
localizado um ponto estaciondrio para W, de modo que % W; > 1. A solugao da
Equacao 2.17 é dependente da estimativa inicial e, portanto, MICHELSEN (1982a)
recomendou usar tantas condigoes iniciais quanto for o nimero de componentes. Uma
estimativa inicial boa é especificar a fase teste como se fosse constituida somente
por um componente puro. No entanto, MICHELSEN (1982a) provou que estas
estimativas iniciais eram insuficientes em casos de equilibrio multifasico uma vez que

pontos estacionarios calam sobre as extremidades da superficie de energia de Gibbs.

CAIRNS e FURZER (1990) apresentaram anélise de estabilidade multicompo-

nente para 3 fases, em destilacao azeotrépica. Eles usaram o método de Newtom-
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Raphson para obter os pontos estacionarios na funcao TPD (Equacao 2.17), e assim
predizer a estabilidade das fases ao longo da coluna de destilacao. Como na maioria
dos casos cada uma das fases liquidas é dominada por um dos componentes da
mistura, eles iniciaram a procura dos pontos estacionarios da TPD selecionando um
componente chave que corresponde aquele que tem a maior atividade na mistura
original. Para inicializar o segundo ponto de partida eles selecionaram o componente

com a segunda maior atividade.

Na tentativa de procurar todos os pontos estacionarios na funcao distancia ao plano
tangente, SUN e SEIDER (1995) resolveram a equagao TPD mediante continuagao
homotdpica baseada no método de Newton. Eles encontraram que é possivel localizar
todos os pontos estaciondrios quando sao testados dos tipos diferentes de estimativas
iniciais. O primeiro considerando fases testes quase puras e o outro baseado em
estimativas sobre baixas pressoes. Essa abordagem de continuagao homotdpica
também requer multiplos pontos de partida. Sabe-se que nem todas as solugoes
podem ser necessariamente encontradas porque a continuacao as vezes apresenta
problemas em certas regides do parametro de homotopia (BAUSA e MARQUARDT,
2000).

Outro método para resolver equagoes nao lineares, que é independente do esquema
de inicializacao e que pode determinar todas as solugoes em um certo dominio, é
o método de anédlise de intervalos. HUA et al. (1996, 1998) usaram esse método
para localizar todos os pontos estacionarios na funcao TPD quando a mistura é
modelada com equagoes de estado. Eles concluiram que esse método pode resolver
o problema de estabilidade com confiabilidade, mas a medida que o ntmero de
componentes aumenta o esforco computacional cresce demasiadamente. TESSIER
et al. (2000) aplicaram um método melhorado de anélise de intervalos sobre problemas
que envolvem modelos de energia em excesso. Esse método melhorado apresenta uma

maior eficiéncia computacional para problemas com maior nimero de componentes.

WASYLKIEWICZ et al. (1996) implementaram uma nova estratégia para de-
terminar todos os pontos estacionarios da funcao TPD em um sistema liquido-
liquido. Este procedimento rastreia todos cumes e vales, com base na restricao
Niaz + Noin — Ngeto = 1, onde N0, € 0 nimero de méaximos, N,,;, 0 ntmero
de minimos e Ny, o numero de pontos sela. Para determinar a natureza desses
pontos (minimo, maximo ou ponto de sela) eles integraram a equagao diferencial
tipo flj—’; = f(x), sendo f(z) o gradiente da distancia ao plano tangente, até os pontos
estacionarios. Infelizmente este critério nao é valido para sistemas que envolvam

fases liquidas e vapor (WASYLKIEWICZ e UNG, 2000).

O critério do plano tangente nao é o tinico procedimento para andlise de esta-

13



bilidade. Por exemplo, existe uma abordagem que é conhecida como o método da
area, que calcula o equilibrio e a analise de estabilidade em somente um passo. Este
método foi introduzido por EUBANK et al. (1992) e consiste em integrar, no lugar
de derivar, a superficie de energia de Gibbs. O método da area também possui as

condicoes suficientes para determinar o equilibrio.

A abordagem de encontrar o minimo da funcao TPD mediante a solucao da
Equagao 2.17 para os pontos estacionarios pode falhar para encontrar solugoes
com Y, W; > 1 e, portanto, nao garante a estabilidade das fases (WAKEHAM
e STATEVA, 2004). Outras formas numéricas para determinar a estabilidade sao
mediante o uso de algoritmos de minimizacao aplicados a fungao de distancia ao plano
tangente. Estes algoritmos podem ser divididos em duas classes, como métodos de
busca local e global. Esses tltimos também podem ser divididos em deterministicos

e nao deterministicos.

2.2.1.3 Meétodos de otimizacao global

Os métodos de otimizacao global podem ser classificados como deterministicos e
nao deterministicos (PARDALOS et al., 2000). A maioria dos métodos da primeira
classe requerem condigdes como continuidade e convexidade da funcao objetivo para
garantir convergencia ao minimo global. Os modelos termodinamicos normalmente
sao funcoes nao lineares, multimodais e, as vezes, apresentam descontinuidades, o
que dificultam a aplicacao direta dos métodos deterministicos. Por outro lado, os
métodos nao deterministicos nao requerem suposicoes sobre as caracteristicas da
funcao objetivo e ainda fornecem alta probabilidade de convergéncia ao 6timo global.
Esses ultimos métodos sao faceis de implementar, mas nao garantem otimizacao

global e apresentam um elevado custo computacional (SABER e SHAW, 2008).

Os métodos deterministicos e nao deterministicos podem nao ser muito eficientes
e eficazes no calculo de equilibrio de fases quando sao aplicados sobre misturas
altamente nao ideais e, particularmente, quando os calculos sao feitos sobre regioes
proximas aos pontos criticos ou contornos de fases. Sob essas condicoes, a diferenca
numérica entre minimos locais e o minimo global pode ser bem pequena. De fato,
solucoes triviais apresentam uma grande regiao de atracao para estratégias numéricas

que podem causar problemas de convergéncia (ZHANG et al., 2011).
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Métodos deterministicos

Os estudos que usam os métodos deterministicos para o resolver o problema de esta-
bilidade e do equilibrio de fases tém-se focado principalmente em algoritmos branch
and bound (MCDONALD e FLOUDAS, 1997, 1994, 1995a,b) e o algoritmo Lipschitz
(YUSHAN e ZHIHONG, 1999). A aplicagao desses métodos é limitada pois eles sao
dependentes do modelo termodinamico e, geralmente, requerem reformulacao do

problema, além do esfor¢co computacional que é alto para sistemas multicomponentes
(NICHITA et al., 2002b).

A minimizacao com os procedimentos branch and bround geralmente requerem
reformulagao dos problemas de equilibrio e normalmente a fungao objetivo deve ser
expressa em termos de fungoes envoltérias convexas. MCDONALD et al. (MCDO-
NALD e FLOUDAS, 1994, 1995b) descompuseram a equagoes NRTL e UNIQUAC
em parcelas convexas para garantir determinar o minimo global da energia de Gibbs.
Eles usaram o método de FLOUDAS e VISWESWARAN (1990) para determinar o
minimo global da energia de Gibbs quando as fases liquida eram representadas pela
equagao NRTL, e uma variante do algoritmo branch and bound de FALK e SOLAND
(1969) quando era usada a equacdo UNIQUAC. Eles foram também os primeiros a
abordar o problema de estabilidade mediante minimizacao da fungao TPD como
um problema de otimizacao global. MCDONALD e FLOUDAS (1995a) também
mostraram que os modelos termodinamicos UNIFAC, Wilson, Wilson modificado e
ASOG podem ser transformados em somas de fungoes convexas de modo que, usando
algoritmos baseados em programacao mista inteira nao linear, é possivel determinar
o minimo global da superficie de energia de Gibbs. Em vista disso, MCDONALD
e FLOUDAS (1997) apresentaram GLOPEQ (GLobal OPtimization for the Phase
and chemical EQuilibrium problem) com o objetivo de obter solugoes para equilibrio
quimico e de fases, independente dos pontos de partida e garantindo que o 6timo
global seja atingido, nos casos que a fase vapor é considerada ideal e em que as fases
liquidas podem ser modeladas pelas equacoes NRTL, UNIQUAC, UNIFAC, Wilson,
Wilson modificado e ASOG. Uma contribui¢cao mais recente a essa abordagem foi
o trabalho de HARDING e FLOUDAS (2000) que estenderam a metodologia de
otimizagao global para a minimizacao da funcao TPD quando as fases sao modeladas

por equagoes de estado (EOS).

Outra abordagem de otimizacao global, independente do ponto de partida e que
nao precisa de gradientes na funcao objetivo, é a técnica de otimizagao de Lipschtz.
YUSHAN e ZHIHONG (1999) empregaram esta metodologia para determinar o
minimo global na funcao TPD em misturas binarias. Eles modelaram o sistema

com a equagao cubica Soave-Redlich-Kwong. Um dos problemas com o uso dessa
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técnica é que a constante de Lipschtz requerida para o processo de otimizacao nao é

determinada facilmente.

Métodos nao deterministicos

Durante os iltimos anos os métodos nao deterministicos tém-se tornado populares
no céalculo de equilibrio e andlise de estabilidade, pois nao estao limitados a modelos
termodinamicos especificos e sdo ficeis de implementar e usar (TEH e RANGATAH,
2003). Esses métodos, em comparagao com os métodos deterministicos, usam
elementos probabilisticos e sequéncias aleatérias para procurar o 6timo global e

podem ser aplicados a problemas mal estruturados ou com estruturas desconhecidas
(PARDALOS et al., 2000).

Alguns dos métodos nao deterministicos mais usados em aplicacoes de engenharia
sao os algoritmos genéticos (GA) e simulated annealing (SA) (MICHALEWICZ e
FOGEL, 2013). ZHU e XU (1999) apresentaram o algoritmo de SA para avaliar
estabilidade de fases no equilibrio LL. RANGAIAH (2001) aplicou GA e SA para
calculos de equilibrio de fases e problemas de estabilidade, sobre exemplos tipicos
e usando diferentes modelos termodinamicos. Ele mostrou que ambos algoritmos
tém boa confiabilidade para minimizacao global da energia de Gibbs e da funcao
TPD, mas que GA é mais eficientes que SA no célculo do equilibrio de fases. TEH
¢ RANGATAH (2002) também testaram GA em diferentes problemas de equilibrio
LV, LL e LLV e comparam seu desempenho com os métodos baseados na solucao
de equacgoes e métodos baseados na minimizacao da energia de Gibbs para calculos
de equilibrio. Os resultados mostram que GA foi o mais confidvel entre os métodos

testados.

Além dos algoritmos genéticos e simulated annealing, na literatura existem uma
grande variedade de métodos nao deterministicos que tém sido aplicados para resolver
problemas de equilibrio e analises de estabilidade. Entre esses métodos tém-se: busca
aleatéria (LEE et al., 1999), busca tabu (SRINIVAS e RANGAIAH, 2007a; TEH e
RANGATAH, 2003), método de enxame de particulas (BONILLA-PETRICIOLET e
GABRIEL SEGOVIA-HERNANDEZ, 2010; HENDTLASS, 2001; RAHMAN et al.,
2009), método de tunelamento (NICHITA et al., 2002a,b; SRINIVAS e RANGAIAH,
2006), método de agrupamento com amostragem estocastica (BALOGH et al., 2003)
e evolugao diferencial (SRINIVAS e RANGAIAH, 2007a,b).

Contudo, os métodos nao deterministicos nao fornecem uma garantia tedrica
que vai ser encontrada a solucao global. Alem disso, os resultados sao dependentes

do valor escolhido para os parametros do algoritmo. Para cada caso particular de
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estudo pode ser necessario encontrar os parametros mais adequados (BONILLA-
PETRICIOLET et al., 2006). Outra desvantagem desses métodos é o elevado custo
computacional, podendo se tornar impraticavel no uso em simulacao de processos
com célculo de equilibrio de fases (ZHANG et al., 2011).

2.2.1.4 Minimizacao analitica da energia de Gibbs

GUPTA et al. (1991) apresentaram um desenvolvimento analitico do problema de
minimizacao da energia de Gibbs de um sistema sujeito a restri¢coes de balanco de
massa e de nao negatividade no niimero de mols de cada componente em cada fase.
Como resultado, eles obtiveram uma expressao que é equivalente a distancia ao plano
tangente e que permite determinar a estabilidade. Eles também demostraram que a
partir dos multiplicadores de Lagrange, a distancia é zero para fases presentes no

equilibrio e positiva para fases ausentes no equilibrio.

De forma mais geral, CHAIKUNCHUENSAKUN et al. (2002) aplicaram a teoria
de otimizacao sobre o problema de minimizacao da energia de Gibbs sujeito a
restrigoes de nao negatividade no niimero de mols de cada fase e a positividade das
fragoes molares dos componentes pelo menos na fase de referéencia. Com base nas
condicoes de otimalidade de primeira ordem de Karush-Kuhn-Tucker, eles obtiveram
uma expressao mais generalizada que a de GUPTA et al. (1991) (ver Equacao
3.49), similar ao critério do plano tangente. Além disso, obtiveram outra expressao
associada aos pontos estacionarios na energia de Gibbs (ver Equagao 3.48). Eles
também usaram os multiplicadores de Lagrange para verificar a estabilidade das

fases testes.

A variavel ou funcao usada para representar a distancia equivalente ao TPD,
obtida ao aplicar a teoria de minimizacao sobre a energia de Gibbs, foi denominada
nos trabalhos de GUPTA et al. (1991) e CHAIKUNCHUENSAKUN et al. (2002)
como variavel de estabilidade. A partir dos critérios de minimizacao, também foi
encontrado que essa variavel estd relacionada com a composicao das fases a partir
de uma relagdo de complementariedade (ver Segao 3.2.2.1), uma das condigdes que
tém que ser cumpridas para determinar a otimalidade. A partir dessa relacao de
complementariedade, sao deduzidas duas caracteristicas importantes que devem
ser cumpridas no momento de determinar a estabilidade. Essas caracteristicas sao
apresentadas de uma forma mais clara no trabalho de SEGTOVICH et al. (2016):

1. Se uma fase teste esta presente no equilibrio, a variavel de estabilidade é zero e

a composicao dessa fase é maior ou igual a zero.
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2. Se uma fase teste esta ausente no equilibrio, a variavel de estabilidade é maior

que zero e a quantidade dessa fase é nula.

2.2.2 Meétodos baseados na solucao de equacoes nao lineares

Estes métodos estao fundamentados na resolucao de um conjunto de equacoes
algébricas nao lineares que ¢é derivado de balangos de massa e relagoes de equilibrio.
Normalmente o equacionamento satisfaz as condigoes necessarias de equilibrio, que
correspondem & igualdade de potencias quimicos, mas nao as condic¢oes suficientes,
dadas pelo minimo global na energia de Gibbs. A facilidade de implementacao e o
baixo esforco computacional tém tornado esses métodos muito populares. Embora
possam existir problemas numéricos no uso dessa abordagem, a maior dificuldade é

determinar corretamente o nimero e o tipo de fases no equilibrio.

O sistemas de equacoes para flash multifasico é apresentado no trabalho de
LEIBOVICI e NEOSCHIL (1995) e pode ser deduzido seguindo um procedimento

similar ao apresentado no capitulo 3.2.2.2, sendo suas equacoes apresentadas a seguir.

A constante de equilibrio (coeficiente de distribui¢ao) de um componente ¢ em
uma fase j, é expressa como uma relagdo do coeficiente de fugacidade (¢;,) do
componente ¢ em uma fase de referéncia r, com relacao ao coeficiente de fugacidade

(¢i;) do mesmo componente na fase j:

K;;= Pir (j=1, ....np; i=1, ...,nc) (2.18)

Pi,j

As fracoes molares (z; ;) de cada componente em cada fase, diferente da fase de

referéncia, podem ser determinadas como:

Tij =, K (j=1, ...,np; j#ri=1, ..,nc) (2.19)

As fragoes molares da fase de referéncia (x;,) podem ser determinadas pela

Equacao 2.20, obtida a partir dum balanco de massa.
Zi

= np
L+ B (Kiy—1)
=1
l#r

Tiy (i=1, ..,nc (2.20)

)

A Equagdo RACHFORD e RICE (1952) generalizada para miltiplas fases permite
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determinar as quantidades relativas das fases (5;) e pode ser expressa como:

i (B) = Z Z;]SKi’j —b =0 (j=1, ...,np; j#r) (2.21)
i=1 1+ l_zlﬁl (Kz',l — 1)

l¥r

A natureza das Equacoes 2.18-2.21 é nao linear e, portanto, a eficiéncia dos
métodos usados para determinar o céalculo de flash depende do arranjo e da forma
em que sao solucionadas essas equagoes. Os métodos de célculo de flash podem ser
classificados em dois grupos com base na forma de resolu¢ao do conjunto de equagoes.
No primeiro grupo todas as equacoes sao resolvidas simultaneamente, enquanto no
outro é usado um laco interno que resolve um conjunto parcial de equagoes e um

laco externo que determina as restantes.

Alguns dos trabalhos que usaram a abordagem do primeiro grupo sao os apresen-
tados por HIROSE et al. (1978) e ASSELINEAU et al. (1979). Nos dois trabalhos
os algoritmos implementados usaram o método de Newtom-Raphson. O problema
com essa abordagem ¢é que esses algoritmos sao altamente dependentes da estimativa

inicial, o que dificulta determinar corretamente o equilibrio.

O segundo grupo tem sido bastante popular. No lago externo, geralmente sao
atualizados os valores de K e no laco interno as outras equagoes. Um dos primeiros
métodos numéricos usados nessa abordagem foi o0 método de substituicoes sucessivas,
como ¢é encontrado nos trabalhos de MICHELSEN (1982b) e de MEHRA et al. (1983).
Como a convergéncia do método de substituicoes sucessivas é lenta, especialmente
em regioes proximas ao ponto critico, alguns trabalhos incluiram modificacoes para
acelerar os algoritmos. ? propuseram o uso de um método quase-Newton para
aceleracao, enquanto MICHELSEN (1982b) acharam 1til o uso do método do valor

proprio dominante, especialmente quando o sistema esté sobre a regiao critica.

O método de Newton é usado amplamente nos calculos de equilibrio e OHANO-
MAH et al. (OHANAMAH e THOMPSON, 1984; OHANOMAH e THOMPSON,
1984a,b) realizaram uma avaliagdo computacional extensiva de diferentes algoritmos
baseados nesse método. Também propuseram um método de programagcao geométrica
para transformar o problema de minimizacao em um procedimento de Newton. Em
todos os casos eles encontraram que a velocidade, estabilidade e confiabilidade sao
altamente dependentes da inicializacao. Eles também enfatizaram que quando os
algoritmos sao iniciados supondo um numero excessivo de fases em equilibrio, a

maioria de algoritmos apresentam problemas de convergéncia.

No célculo de flash normalmente o ntimero e o tipo de fases existentes no
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equilibrio nao sao conhecidos a prior: e, portanto, nao existe certeza de qual vai ser
o numero correto de equagoes que vai governar o sistema. Quando o conjunto de
equacoes escolhido nao é compativel com as fases presentes no equilibrio, podem
existir problemas numéricos ou sao obtidas solugoes falsas. Para tentar resolver esse
problema NELSON (1987) propos um procedimento simples baseado nos critérios de
ponto de bolha e ponto de orvalho, que calcula o nimero de fases (maximo 3 fases)
em equilibrio antes do cédlculo de flash. Uma limitacao do algoritmo desenvolvido é
que, quando o sistema apresenta 3 fases, é necessario definir a composicao inicial
da segunda fase liquida. Ele também observou que para sistemas nao ideais a
convergéencia do método de Newton pode nao ser rdapida de modo que os valores de

K podem mudar drasticamente de uma iteracao a outra.

Um dos procedimentos mais aceito para solucao do calculo de flash, usando a
metodologia baseada em equagoes, é seguir um esquema sequencial que envolva dois
estagios: determinacao do tipo e ntimero de fases, e selecao e solucao do préprio
conjunto de equagoes que governam o sistema. Os dois passos podem ser repetidos
varias vezes. Por exemplo MICHELSEN (1982b) propos um algoritmo para o célculo
de equilibrio multifasico usando analise de estabilidade mediante TPD para gerar
uma estimativa inicial. Dessa forma o algoritmo nao requer estimativa inicial por
parte do usudrio e consegue determinar automaticamente o niimero e tipo de fases
presentes no equilibrio. Quando o sistema apresenta mais de duas fases ele também
recomendou fazer analise de estabilidade intermediaria para verificar se as solugoes
obtidas sao estaveis, ja que no caso contrario é necessario adicionar ou eliminar uma

fase no sistema e repetir o calculo de flash.

NAGARAJAN et al. (1991) aplicaram o mesmo procedimento apresentado por
MICHELSEN (1982b) para determinar o célculo de flash, com a diferenca que foi
usado um novo conjunto de variaveis primarias para a analise de estabilidade. Eles
expressaram o critério do plano tangente em termos de densidades molares dos

componentes e nao em funcao de fragoes molares.

Como foi apresentado anteriormente, para determinar corretamente o calculo de
flash devem ser consideradas, além das condigoes necessarias de equilibrio (igualdade
de potencias quimicos), as condigoes suficientes que correspondem ao minimo global
na energia de Gibbs. Essas duas condigoes podem ser também integradas em um
mesmo sistema de equacoes, permitindo determinar simultaneamente a estabilidade

e o calculo de flash.
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2.2.2.1 Flash multifasico com analise de estabilidade simultanea

GUPTA et al. (1991) foram os primeiros a apresentar uma nova metodologia para
determinar o cédlculo de flash com a andlise de estabilidade de forma simultanea. A
metodologia dos autores consiste em resolver um conjunto de equacoes algébricas
nao lineares que descrevem ao mesmo tempo o célculo de flash e as analise de
estabilidade. Estas equagoes resultam da integracao de balancos de massa, relagoes
de equilibrio e critérios de estabilidade, onde esses tltimos sao obtidos ao aplicar a
teoria de minimizacao sobre a funcao de energia de Gibbs. A tnica diferenca dessa
abordagem com os procedimentos convencionais, é que o sistema de equagoes contém
uma nova variavel e equacao que permitem determinar a estabilidade. Esse sistema
de equacoes acoplado é resolvido inicialmente considerando o nimero méaximo de
fases possiveis e depois eliminado as solugbes triviais (fases onde as composigoes
relativas de cada componente sao semelhantes as de outras fases) e as fases sombra
(solugdes nao triviais e que correspondem a minimos locais na superficie de energia de
Gibbs), obtendo como resultado as fases presentes e que sao fisicamente estaveis. Eles
também discutiram os potencias problemas numéricos na aplicacao dessa metodologia,
especialmente quando os sistemas operam em regides préximas aos contornos de

fases.

Em um trabalho posterior SEGTOVICH et al. (2016) apresentaram algumas
modificagoes ao sistema de equagdes obtido inicialmente por GUPTA et al. (1991)
para dar um gerenciamento separado para as fases sombras (fases com solugdes nao
triviais e TPD positivas (RASMUSSEN et al., 2003)) e em equilibrio. Também foram
redefinidos os valores de K ;, ou coeficientes de distribuigao, em funcao de fases de
referéncia mais convenientes, que geralmente sao diferentes para cada componente,
e nao em funcao de uma fase inica como normalmente é encontrado nos célculos
de flash (LEIBOVICI e NEOSCHIL, 1995) (ver Equacao 2.18). A fase de referéncia

escolhida para cada componente é aquela cuja fragao molar é maior, ver Secao 3.2.2.3.

2.3 Contornos ou envelopes de fases

Os contornos de fases ou envelopes podem desempenhar um papel importante em
projetos, simulagao e otimizacao de processos, especialmente na industria quimica e
de petréleo e gas. A predicao dos contornos de fases pode ser uma tarefa complexa
principalmente em misturas que apresentam mais de duas fases (MICHELSEN, 1986).
Existe diferentes abordagens para determinar os contornos de fases, que diferem

principalmente na formulacao do problema e do esquema numérico utilizado (MI-
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CHELSEN, 1980; NTKOLAIDIS et al., 2015; QUINONES-CISNEROS e DEITERS,
2012; VENKATARATHNAM, 2014a,b).

As curvas que formam os envelopes de fases sao determinadas a partir do calculo
sequencial de pontos. Cada ponto é obtido resolvendo as equacoes de célculo de flash
e especificando duas varidveis, onde uma delas deve ser a quantidade relativa de uma
das fases 3;, e a outra normalmente a pressao ou a temperatura. Os contornos mais
usuais sao os tracados sobre condicoes de saturacao. Quando é definida a quantidade
relativa da fase liquida como zero, os pontos de saturagao correspondem a curva
de orvalho e no caso contrario & curva de bolha. MICHELSEN (1980) desenvolveu
um algoritmo para a construcao dos contornos para sistemas liquido-vapor. Ele
calculou cada um dos pontos com o método de Newton-Raphson, usando como
estimativa inicial para cada ponto o resultado do ponto anterior. Também sugeriu
iniciar os cdlculos dos contornos a baixas pressoes e dar como estimativa inicial para
o primeiro ponto valores de composicoes e de pressao ou temperatura obtidos a
partir da aproximacao de Wilson, que é uma equacao para calculo dos coeficientes
de distribuicao quando a fase vapor é considerada ideal. Ele também recomendou
fazer uma andlise de sensibilidade e especificar para o proximo ponto a variavel que

apresenta uma maior variagao.

A localizacao do ponto critico permite ter o contorno de fases completo sobre as
coordenadas de temperatura (7) e pressao (P). Existem algumas estratégias para
determinar o ponto critico, donde a mais simples é mediante interpolagao de um
polinémio que é ajustado com os mesmos pontos calculados sobre a regiao critica
(MICHELSEN, 1980). Outra forma de determinar o ponto critico ¢ mediante um
algoritmo independente do célculo do envelope. HEIDEMANN e KHALIL (1980)
derivaram um sistema de equagoes nao lineares, a partir da expansao da energia de
Helmholtz em termos da série de Taylor, que permite determinar o ponto critico
para misturas modeladas com equacoes de estado. Posteriormente MICHELSEN e
HEIDEMANN (1981) generalizaram essa metodologia para o calculo do ponto critico
usando equagoes ctibicas de dois parametros, como a equacao Soave-Redlich-Kwong
(SOAVE, 1972) e Peng-Robinson (PENG e ROBINSON, 1976).

Uma das grandes dificuldades encontradas no calculo dos contornos de fases
¢é ultrapassar o ponto critico, porque geralmente nessa regiao a matriz jacobiana
torna-se mal condicionada e os erros de arredondamento podem impedir o estabeleci-
mento de uma solucao convergente. O sucesso da convergéncia de pontos que estao
sobre a regiao critica depende das estimativas inicias. Para resolver essa questao
MICHELSEN (1984) desenvolveu uma relagao paramétrica de primeira ordem entre

a variacao na temperatura, pressao e composicao ao longo da vizinhanca ao ponto
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critico, para melhorar as especificacoes das estimativas inicias dos pontos sobre a
regiao critica. Esta relacao foi criada com base no critério de estabilidade, dado pela

funcao distancia ao plano tangente.

VENKATARATHNAM (2014a) implementou um algoritmo para tracar envelopes
de duas fases usando como variavel independente a densidade e nao a pressao e
temperatura como normalmente era usado. Eles conseguiram reproduzir envelopes
de fases complexos como aqueles que apresentam curvas de orvalho abertas nas extre-
midades. Seguindo a mesma abordagem, VENKATARATHNAM (2014b) estendeu o

algoritmo para o calculo de contornos para trés fases.

NIKOLAIDIS et al. (2015) propuseram uma variagado da metodologia de MI-
CHELSEN (1980) para construgao de contornos para sistemas com duas fases. Essa
estratégia consiste no calculo sequencial do envelope de fases, usando como equacgao
de especificacdo uma expressao obtida a partir do método de spring, que ajusta
o valor da pendente do plano tangente modificado com relagao a temperatura ou
pressao. Quando o calculo era iniciado na curva de orvalho, a pressao era usada como
a especificagao inicial e era mantida até o ponto de méxima pressao (Cricondenbar) e
depois era especificada a temperatura na regiao retrograda. Se o cédlculo era iniciado
a partir da curva de bolha, a temperatura era especificada inicialmente até o ponto

de méxima temperatura (Cricondentherm) e depois mudada para a pressao.

A descri¢ao detalhada do procedimento desenvolvido por Michelsem para cons-
trucao de envelopes em sistemas bifdsicos é encontrada no livro de MICHELSEN e
MOLLERUP (2007). No Apéndice A.1 apresenta-se a descrigao generalizada dessa

metodologia.
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Capitulo 3
Metodologia

Nesta secao sao apresentadas as estratégias numeéricas e os procedimentos usados
para implementar o algoritmo para calculo de flash com anélise de estabilidade e
o algoritmo para tracar envelopes. O célculo de flash foi implementado seguindo
a abordagem inicialmente proposta por GUPTA et al. (1991) e modificada por
SEGTOVICH et al. (2016), que consiste na solugao de um sistema de equagdes nao
lineares com analise de estabilidade simultanea. Também foi proposta e implementada

uma nova abordagem para verificar a estabilidade apds o calculo de flash.

O contorno de fases foi implementado seguindo o procedimento de MICHELSEN e
MOLLERUP (2007), mas com a orienta¢ao de um problema nao linear parametrizado,
onde o interesse é estudar o estado de equilibrio mediante continuacao em relacao a
algum de seus parametros. Para essa tarefa foi empregado o toolbox Cl-MatCont
(DHOOGE et al., 2006) implementado no Matlab e contém técnicas de continuagao

robustas, que permitem estudar qualquer problema parametrizado.

Os algoritmos para o calculo de flash multifasico e para tracar envelopes foram
implementados no Matlab usando parte da teoria de programacao orientada a
objetos. Esta forma de programacao favorece a criacao de estruturas gerais e facilita
a adicao de novas rotinas. Os dois algoritmos foram programados como funcgoes
gerais que permitem o estudo de qualquer mistura e facilitam a escolha de um dos
modelos termodinamicos programados, que sao as equacoes de estado cibicas de
Peng Robinson e de Soave-Redlich-Kwong. Essas funcoes foram preparadas para que
seus argumentos recebam as misturas e os modelos termodinamico escolhidos, como

objetos.

24



3.1 Equacoes de estado e criacao de misturas

Para gerenciar as misturas e facilitar a implementacao dos modelos termodinamicos
foi empregada a técnica de programacao orientada a objetos. Esta técnica baseia-se
na construgao de classes que definem os comportamentos (métodos) e atributos
(propriedades) dos objetos. A forma de organizacao das classes, que contém as
rotinas para a criacao de mistura e a programacao dos modelos termodinamicos, foi

baseada do trabalho de MARTIN et al. (2011).

3.1.1 Misturas

Para a criagdo de misturas foram implementadas duas classes denominadas
“sustancia”’e “mistura”. A classe “substancia’permite armazenar as propriedades
fisicas de cada componente, requeridas para usar os modelos termodinamicos, como
a temperatura critica (T'c), a pressao critica (Pc) e o fator acéntrico (w). A classe
“mistura”adiciona cada um dos componentes definidos como objetos e permite en-
tradas dos parametros de interacao binaria e a composicao global da mistura. O

procedimento para a criacao de misturas é apresentado na Figura 3.1

Mistura

Sustancia(1) Sustancia(n)

Propriedades Propriedades
fisicas fisicas

- Parametros de interagao binaria
- Composigao global

Figura 3.1: Classe para criar misturas com base nos objetos sustancias.

Para formar uma nova mistura, primeiro deve-se gerar cada componente com a
classe “sustancia”, que tem como atributo as propriedades fisicas e posteriormente
devem ser adicionados estes componentes na classe “mistura”que além tem como

atributos os parametros de interacao binaria e a composicao global.

3.1.2 Equacgoes de estado cubicas

Para modelar as fases fluidas e determinar os coeficientes de fugacidade foram escolhi-
dos os modelos termodinamicos simétricos de Peng Robinson (PENG e ROBINSON,
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1976) e Soave-Redlich-Kwong (SOAVE, 1972), que tém sido amplamente usados, es-
pecialmente na area de petréleo e gas. Estas duas equagoes foram programadas como
classes filhas da classe equagoes de estado (CEoS), que é onde foram armazenados os
algoritmos para o calculo de flash e construgao de envelopes (ver Figura 3.2). Nesse
caso, a caracteristica heranca foi usada somente para que apds escolher o modelo
termodinamico seja localizada corretamente a classe mae que contém os arquivos de

calculo de flash e construcao de contornos.

SRKEoS

Calculo do coeficiente
de fugacidade CEoS

-Calculo flash com anélises de
estabilidade
- Construgao de envelope

PREoS

Céalculo do coeficiente
de fugacidade

Figura 3.2: Metodologia de implementacoes das equagoes cubicas.

3.1.2.1 Equacgoes de estado e regras de mistura

Uma equacao de estado cubica genérica para dois parametros explicita em pressao

pode ser representada como:

RI'  a(T)
v—>b vi+dov+te

p= (3.1)

em que os parametros a, b, 0 e € podem ser constantes incluido zero ou podem variar

com temperatura e a composicao por meio de regras de mistura.

Para usar as equagoes cuibicas em misturas, os parametros devem ser determinados
de forma apropriada a partir das regras de mistura. A regra empregada foi a de van
der Waals, que é uma das mais conhecidas e usadas. Aplicando essa regra para os

parametros a e b, chega-se a expressoes com dependéncia quadratica nas composigoes:

a= Z Z LT ) (3.2)
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nc nc

i=1 k=1

em que os parametros cruzados a;j e b; ; sao dados por:

Qi = / QG (1 — kz,k) (34)

b; + by
2

em que k;j e l;, sao parametros de interacao binaria com 7 # k. Normalmente [; 5, é

bij = (1—1;x) (3.5)

definido como zero. Neste trabalho /; ;, nao é considerado para o calculo de b.

Equacao de estado Soave-Redlich-Kwong (SRK)

Com base na equagao genérica (Equagao 3.1) e com § = b e € = 0, a equagao de

estado cibica de Soave-Redlich-Kwong (SOAVE, 1972) pode ser expressa como:

RT a(T)
P = — 3.6
v—>b VZ4bv (36)
Os parametros para cada componente podem ser determinados como:
2T2
a; = 0,42747 P;’ a; (3.7)
RT,.
b; =0, 08664P—" (3.8)

Ci

em que «; depende da temperatura reduzida a partir de:
2
;= [1 +m (1 - \/Tn)] (3.9)

A constante m é caracteristica de cada substancia e tem sido correlacionada com

o fator acéntrico como:

m; = 0,485 + 1,551w; — 0, 156w (3.10)
As relagoes de equilibrio para misturas multicomponente sao dadas a partir

de coeficiente de fugacidades, que sao determinados apds o calculo dos fatores

de compressibilidade. Para representar a Equacao 3.6 em termos dos fatores de
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compressibilidade Z, é conveniente usar as seguintes quantidades adimensionais.

P

Z = R—; (3.11)
alP

A= TTe (3.12)
bP

Substituindo estas expressoes na Equagao 3.6, o modelo termodinamico de SRK,

transforma-se em:
2P ~7°+Z(A-B—-B*)—AB=0 (3.14)

Esta equacao pode apresentar trés raizes reais, onde a maior ou a menor é
escolhida, dependendo se a fase é vapor ou liquida, respetivamente. Existe uma
relacao termodinamica geral para determinar os coeficiente de fugacidade a partir de
qualquer modelo termodinamico (PRAUSNITZ et al., 1998):

P —_—
In@; = / <Q) dp (3.15)
0 P

Quando ¢é usando o modelo de SRK a equacgao anterior se transforma em:

2> TR
b; A =1 ’ b; B
ng,=—Z-1)—-lm(Z-B)—=| ————=|In{1+4+—= 1
np=pz-y-m@z-p-5 | H— (14 ]) G0
Equacgao de estado Peng-Robinson (PR)
A partir da equacao genérica (Equagao 3.1) com § = 2b e ¢ = —b?, a equagao de

estado cibica de Peng-Robinsom (PENG e ROBINSON;, 1976) pode ser expressa

CO1mo:

RT a(T)
v—>b w2+ 2bv — b2

Os parametros a e b para cada componente sao dados a partir das seguintes expressoes:

P =

(3.17)

R2T2
a; = 0,45724— " (3.18)

Cq
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RT,,
b = 0,07780—5" (3.19)

Ci

em que «; depende da temperatura reduzida a partir de:
2
; = [1 +m (1 _ \/Tn)] (3.20)

A constante m pode ser aproximada a partir do fator acéntrico como:

m; = 0,3746 + 1, 5423w; — 0, 2699w? (3.21)
Similar a equacao SRK, quando sao usadas as quantidades adimensionais contidas

nas Equacoes 3.11, 3.12 e 3.13, a Equacao 3.17 expressa em funcao do fator de

compressibilidade (Z), torna-se:

7*~(1-B)Z*+ (A-2B-3B*)Z— (AB-B*-B*) =0 (3.22)

A expressao para determinar os coeficientes de fugacidade é obtida a partir da
Equagao 3.15 e com base no modelo termodinamico de PR (PENG e ROBINSON,
1976):

lngbi:%(Z—l)—ln(Z—B)

A b; 7 +2,414B
- S B (—Z i 0’4143) (3.23)

3.1.2.2 Escolha das raizes

A escolha das raizes nas equacgoes ctbicas é um fator importante para determinar
solugoes corretas no equilibrio. Neste trabalho foram usadas duas metodologias para
determinar as raizes, a primeira esta baseada no tipo de fase especificada e a segunda

na raiz que faz o sistema ter menor energia de Gibbs.
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Selecao da raiz de acordo ao tipo de fase

Na solucao de equacoes de estado cibicas sao obtidas uma ou trés raizes reais. A
escolha da raiz, para o caso de trés raizes reais, depende do tipo de fases. A menor
raiz é escolhida quando a equacao cubica é resolvida para a fase liquida e a maior
quando a equagao cubica é resolvida para a fase vapor (POLING et al., 2001). Esta
metodologia requer que seja conhecido o tipo de fases a priori. Em sistemas com
especificagoes proximas as criticas, onde é dificil distinguir o tipo de fases, nao
existe problemas ao usar esta metodologia, porque as equacoes ciibicas normalmente

apresentam somente uma raiz real e nesse caso nao faz diferencia o tipo de fases

(SOAVE, 1972).

Essa metodologia foi usada nas primeiras iteragoes de calculo de flash e para
determinar o primeiro ponto em equilibrio do contorno de fases. As raizes foram
calculadas usando a fungao roots de Matlab, que é um algoritmo para determinar as

raizes reais e imaginarias em polinomios.

Selecao da raiz que faz o sistema ter menor energia de Gibbs

No calculo de flash e especialmente na construcao do contorno de fases podem existir
ocasioes onde nao é conhecido os tipos de fases. Um procedimento que permite
escolher a raiz mais apropriada sem necessidade de conhecer a natureza das fases,
é a metodologia de EVELEIN et al. (1976), que consiste em avaliar qual raiz tem

menor energia de Gibbs.

Para determinar a raiz com menor energia em cada fase, deve ser avaliada qual
das duas raizes (menor e maior) apresenta menor energia de Gibbs. A energia de

Gibbs para uma fase pode ser expressa a partir das Equacoes 2.10 e 2.14 por:

nc

P
G =n Z T; (,uf (T, P,) + RT <ln z; + In i +1ng; (T, P, x))) (3.24)
i=1

o

Os tnicos termos da equagao anterior que dependem da escolha da raiz sao
os coeficientes de fugacidade e, de essa forma, a raiz que apresenta o minimo na
energia de Gibbs pode ser determinada avaliando para cada uma das raizes a seguinte
expressao:

G"=> zi(lng; (T, P,x)) (3.25)

=1

Esse procedimento é bastante facil de implementar, sendo somente necessario
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avaliar com a equagao anterior, qual das raizes apresenta um menor valor para G”.
O tipo de fases especificadas (liquida ou vapor) deve ser atualizado no calculo de
flash ou de envelope, a medida que alguma raiz com a menor energia de Gibbs tem
uma natureza diferente a especificada. Essa metodologia foi usada no célculo de flash

depois de umas iteragoes inicias e na determinacao dos pontos do envelope de fases.

3.2 Calculo de flash multifasico

O calculo de flash consiste em determinar nao sé a distribuicao dos componentes
entre as fases, mas também o tipo, a composicao e o niimero de fases em equilibrio.
No problema de calculo de flash é conhecida a composicao global e devem ser
especificadas duas variaveis independentes, como é estipulado pela regra de fases
para sistema fechado proposta por Duhem. O tipo de calculo de flash mais comum é
quando sao especificadas as varidveis temperatura e pressao. Nesse caso, a solugao

corresponde ao minimo global da energia de Gibbs.

A metodologia que foi usada para determinar o calculo de flash estd baseada
na solucao de um sistema de equacoes nao lineares com analise de estabilidade
simultanea, proposta inicialmente por GUPTA et al. (1991) e modificada posterior-
mente por SEGTOVICH et al. (2016). O atrativo dessa metodologia se fundamenta
principalmente em ainda nao ter sido muito estudada, é facil de implementar e
oferece os critérios necessarios e suficientes para determinar o equilibrio. Igual
aos outros procedimentos de calculo de flash, essa metodologia também apresenta
algumas dificuldades em sua aplicagao. Por exemplo, nao existe garantia total de
que as solugoes determinadas correspondem a solucao correta no equilibrio, mesmo
que cumpra com os critérios necessarios e suficiente para determinar o equilibrio.
Outro aspecto desfavoravel dessa metodologia, é que ainda nao tem sido reportado

resultados satisfatorios para tratamento das regioes no entorno do ponto critico.

Neste trabalho foi desenvolvido um algoritmo para calculo de flash com analise
de estabilidade simultanea, incluindo a proposta de dar um tratamento separado
para fases estaveis e metaestaveis (fases sombra) (SEGTOVICH et al., 2016). Com
o prop¢sito de oferecer uma maior garantia e para verificar se a solucao do calculo
de flash corresponde a solucao correta no equilibrio, foi proposto um novo tipo de

analise de estabilidade que é equivalente ao TPD.

Antes de apresentar o procedimento de implementacao do algoritmo é feita uma
descricao tedrica do desenvolvimento da metodologia de calculo de flash baseada na

solucao de um sistema de equacoes com andlise de estabilidade simultanea, que tem
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origem na minimizagao da energia de Gibbs. Também ¢ introduzido o conceito de

fase sombra.

3.2.1 Fase sombra

E uma fase detectada ao aplicar o critério de estabilidade e que apresenta uma
composigao diferente da solugao trivial (fase com composicao idéntica a outra fase),
mas que nao esta presente no equilibrio. A composicao da fase sombra corresponde a
um minimo local na funcao TPD ou em termos da varidvel de estabilidade como é

posteriormente expressado na Secao 3.2.2, tem um valor positivo.

Essas fases sao encontradas em uma regiao compreendida entre o envelope de
fases e o locus de limite de estabilidade ou limite de existéncia de planos tangentes
paralelos como também é conhecido (NICHITA e PETITFRERE, 2013; NICHITA
et al., 2007; WHITSON e MICHELSEN;, 1989). O plano tangente aplicado fora da
regiao do locus de limite de estabilidade apresenta como resultado solugoes triviais
(WHITSON e MICHELSEN;, 1989). Essas fases sombra podem ser boas estimativas
para calculos de flash ou andlise de estabilidade posteriores realizados sobre regioes

préximas a fase sombra. (RASMUSSEN et al., 2003).

3.2.2 Sistemas de equacgoes para calculo de flash multifasico

O sistema de equacoes para calculo de flash multifasico com analise de estabilidade
foi obtido a partir de relagoes de equilibrio, balancos de massa e aplicando o critério
de estabilidade (GUPTA et al., 1991; SEGTOVICH et al., 2016). Esse tltimo foi

desenvolvido ao aplicar a teoria de minimizacao sobre a energia de Gibbs.

3.2.2.1 Minimizacao da energia de Gibbs

O critério necessario e suficiente para determinar o equilibrio em um sistema composto
por uma mistura fluida multicomponente e multifésica é que a energia total de Gibbs
deve corresponder ao minimo global. Quando é aplicada a teoria de otimizacao
sobre o problema de minimizagao da energia de Gibbs, sujeito as restri¢oes de nao
negatividade tanto das quantidades relativas das fases, quanto das fragoes molares da
fase de referéncia, é obtida uma relacao equivalente ao do plano tangente que permite
determinar o equilibrio. A seguir é apresentado esse desenvolvimento, fazendo uso
da abordagem apresentada por CHAIKUNCHUENSAKUN et al. (2002).
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A funcao de energia de Gibbs de um sistema pode ser expressa como segue:

np ne
G = Z n; Z T, j i 5 (326)
j=1 =1

em que ¢ refere-se aos componentes, j as fases, n; corresponde ao ntimero total de
mols de cada fase, z; ; as composigoes de cada componente em cada uma das fases e
t;,; ao potencial quimico do componente ¢ na fase j. Expressando a Equagao 3.26
em termos de uma fase de referéncia (r) e das fragoes molares do tltimo componente

em cada fase, tem-se:

nc—1 np nc—1 np

G = neiphtis + MeTncrlines + Y 05 > Tijltij+ Y NiTnejline;  (3.27)
=1 J=1 =1 7j=1
i I

sendo n, o nimero de mols da fase de referéncia, x,., € o, ; as fracoes molares do
ultimo componente na fase de referéncia r e na fase j, respetivamente. Restri¢oes

adicionais de balanco de massa para o sistema podem ser consideradas:

np
anxm =n; (1=1, ...,nc) (3.28)
=1
Y wyy=1 (=1, ..,np (3.29)
i=1

em que n; refere-se ao nimero total de mols do componente i. Resolvendo estas
duas ultimas equagoes para a fase de referéncia e para as fragoes molares do iltimo

componente em cada uma das fases, tem-se:

np
newiy =n;— Y mrgy (=1, .. nc) (3.30)
j=1
J#r
nc—1
i=1

Substituindo n,z;, e ,.; na Equacao 3.27, obtém-se a seguinte expressao para
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G:

ne np nc—1
G = Z Mifkir an Z Ty g (Hij — Migr)
i=1 ‘jj;lq i=1
np nc—1
) (1 - 1’]) (Hne — fner)  (3.32)
j=1 i=1

J
J#T

Para resolver o problema de minimizacao da energia de Gibbs (Equagao 3.32)
sao impostas as restrigoes de nao negatividade tanto das quantidades relativas das
fases do sistema quanto das fragoes molares da fase de referéncia. Esses dois tipos de

restrigoes podem ser expressos como segue:

Biz0 (=1 ..,np;j#r) (3.33)

Tip >0 (i=1, ..,nc) (3.34)

As restrigoes nas quantidades relativas das fases indicam que as fases calculadas
estao fisicamente presentes. No segundo caso é exigido que pelo menos as fragoes
molares da fase de referéncia tenham sentido fisico. Nao sao adicionadas restri¢oes
para as fragoes de cada componente nas outras fases, uma vez que essas fases podem
nao necessariamente estar presentes no equilibrio, e os valores das fracoes molares
nessas fases nao teriam sentido. Embora nao sejam consideradas essas restricoes,
elas foram implementadas e adaptadas nas rotinas de cédlculo de flash e de envelope,

para garantir positividade nas composigoes e evitar problemas numéricos.

As quantidades relativas ( 3;) das np — 1 fases s@o determinadas a partir da
divisao do nimero de mols de cada fase n;, pelo nimero total de mols do sistema n,

como se mostra na seguinte equagao.

Bp==r =L wmpj#r) (3.35)

As restrigoes de desigualdade apresentadas nas Equacoes 3.33 e 3.34, podem
ser convertidas em restrigoes de igualdade, introduzindo variaveis de folga. Para
apresentar o problema na forma padrao que geralmente é encontrada na literatura
(BAZARAA et al., 2013; BIEGLER, 2010), estas restrigoes sao multiplicadas inicial-

mente por (—1) e depois s@o adicionadas as variaveis de folga S; e S;,, 0 que torna

34



essas express()es em:

S} —p;=0 (j=1, ..,np; j#7) (3.36)

St —wi, =0 (i=1,..,nc) (3.37)

O problema anterior de minimizagao com restri¢goes pode ser transformado em um

problema de minimizagao sem restrigao aplicando o Lagrangeano, G*, como segue:

np nc

G =G+ N(SI—8)+> wir (S2, —xis) (3.38)
j=1 i=1
J#T

em que A; e w;, sao os multiplicadores de Lagrange para as Equacoes 3.36 e 3.37.
Desenvolvendo o ultimo termo da equagao anterior em funcao de nc — 1 componentes

e expressando z;, em termos de x; ; por meio das Equacoes 3.30 e 3.31, tem-se:

TS SVCTEI RS 0l [ERENES Sy
T = i
g Ener fgr g4 inj (1 - nz_lx]> (3.39)
Mor ’ j=1 i=1

J#r

Em um problema de otimizacao, para determinar se uma solugao corresponde a
um otimo local, é necessario que o sistema atenda as bem conhecidas condicoes de
otimalidade de primeira ordem de Karush-Kuhn-Tucker (KKT) (BIEGLER, 2010).

No caso do problema anterior, as seguintes condigoes tém que ser satisfeitas:

A2 0 (=1, ...np; j#7) (3.40)
wir >0 (1=1, ...,nc) (3.41)
NSi=0 (=1, ....np;j#r) (3.42)
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Wi Sir =0 (i=1, ..,nc) (3.43)

em que as duas ultimas condicoes sao conhecidas como condicoes de complementarie-
dade. As Equacoes 3.42 e 3.43 também podem ser expressadas de forma equivalente

fazendo uso das Equacoes 3.36 e 3.37 como:

AiBp=0 (=1, ...,np; j#T) (3.44)

Wi Tiy =0 (i=1, ...,nc) (3.45)

A solucao do problema de minimizacao esta entre os pontos estacionarios do
Lagrangeano. Para determinar estes pontos a Equagao 3.38 deve ser diferenciada

com relagao a cada uma das variaveis independentes e depois sao igualadas a zero.

As derivadas parciais do Lagrangeano em relacao as variaveis de folga e em
relacao aos multiplicadores de Lagrange retornam as equagoes de complementariedade
(Equagoes 3.42 e 3.43) e as restrigoes impostas nas Equagoes 3.36 e 3.37. Para o caso
das derivadas do Lagrangeano, Equacao 3.38, com relagao a fragao molar de cada
componente em cada uma das fases e com relacao ao nimero de mols de cada fase,

gera-se as seguintes expressoes, depois de simplificacao:

oG*
axi,j =1y [(ﬂi,j - ,ui,r) - (,unc,j - ,unc,r)]
j =1, ....np; jFr
+ & (wi,r - oJnc,r) =0 J b 7& (346)
Tt i=1, .. nc—1

on, = Zﬂfzg (Hij — piy) — .

i=1

1 nc ‘ ‘
+ - wa (xi; —xip) =0 (j=1, ...,np; j#r) (3.47)
T i=1

~ ne 81”’]- . . .
Na Equacao 3.46 o termo n; Y .%, Tij Dy s foi considerado zero pela regra de Gibbs-

Duhem (PRAUSNITZ et al., 1998). A partir da equagao de complementariedade

3.45 e da Equacao 3.41, as varidveis w; , sao zero quando as fracoes molares da fase
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de referéncia sao diferentes de zero. Considerando w;, zero, as Equagoes 3.46 e 3.47

sao reduzidas a seguintes expressoes:

j:l’ 7npa]7ér
1=1, ...,nc—
s ne . |
E] - wa (Hij — Hir) =1, ....np;j#r) (3.49)

i=1

A Equagao 3.49 pode ser identificada também como o critério de estabilidade de
plano tangente (ver Equagao 2.12). O termo esquerdo da Equacao 3.49 pode ser

redefinido usando um novo conjunto de varidveis 6;, como:

6, =

i = ThT (3.50)

A varidvel 0; é chamada de varidvel ou fungao de estabilidade. As Equagoes 3.40

e 3.44 seguem sendo validas para as novas redefinigoes:

0, >0  (j=1,..,np; j#7) (3.51)

0;8;=0  (G=1,...,np; j#r) (3.52)

Substituindo A\; da Equacao 3.50 na Equacao 3.49, tem-se:

1 ne . .
9j = ﬁ in,j (,ui,j - ,ui,r) (] = 17 e, Ps ] 7é T) (353)
=1

Vale destacar algumas caracteristicas importantes das Equacoes 3.48 e 3.53 sob os
seguintes dois casos: O primeiro, é que se uma fase teste j esta presente no equilibrio
(B; > 0), 6, vai ser igual a 0 de acordo com a equacao de complementariedade
(Equac@o 3.52). Portanto para fases presentes em equilibrio as Equagoes 3.48 e
3.53 tornam-se a condicao necessaria de primeira ordem de igualdade de potencias

quimicos:
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(:ui,j - IUZ',T) = (,unC,j - ,unc,r) =0 ) B (354)

Hij = Hir ‘ ) ‘ (3.55)
j=1,..,np;j#r

No segundo caso, se uma fase j esta ausente no equilibrio, o termo entre colchetes
da Equacao (3.48) dever ser 0. Com esta premissa, as Equagoes 3.48 e 3.53 se

reduzem a:

(115 — tir) = (Bnej — Bner) =0 ) (3.56)

(,ui,j — i) J=1, ...np; j#r

=R i=1, ..

(3.57)

A dltima equagao é idéntica a expressao que foi obtida por Gupta et al. (GUPTA
et al., 1991) ao expressar a energia de Gibbs em fungao do nimero de mols em cada
fase, no lugar de fragoes molares. A partir das Equacgoes 2.4 e 3.57 a variavel de

estabilidade 6; pode ser expressa em termos de fugacidade, como segue:

g =1, . np;
6, =In (&) / I ET (3.58)

fir 1=1, ...,nc
Como resumo estas sao algumas das caracteristicas da varidvel de estabilidade 6;:

e Se para uma fase j, a varidvel §; for igual a 0, o potencial quimico e a fugacidade
desta fase vao ser iguais aos da fase de referéncia, que é a condicao de equilibrio
termodinamico. O f3; neste caso pode ser maior que 0 ou igual a 0 indicando

que a fase estd presente ou é incipiente.

e Se uma fase j nao estd presente, a varidvel 0; vai ser positiva, que ¢ equivalente
a uma fugacidade maior na fase teste que na de referéncia. Nesse caso ; vai ser
necessariamente igual a 0 para satisfazer a relacao de complementariedade 3.52.
Uma fase com essas propriedades ¢ dominada fase sombra e tem a caracteristica

de que a diferenca dos potencias quimicos entre a fase j e a fase de referéncia
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sao iguais para todos os componentes, como € expresso na Equacao 3.57.

Igual ao critério do plano tangente, a varidvel 6; fisicamente representa a distancia
entre o hiperplano tangente a superficie de energia de Gibbs originado na composicao

da fase de referéncia, e o hiperplano originado na composicao da fase j.

A estabilidade da fase j ¢ determinada a partir do resultado obtido na varidvel 6;.
Se na solugao é determinado que 6; é positivo, entao a fase j nao existe em equilibrio

com as outras fases, ou seja, a fase nessas condigoes € instavel.

3.2.2.2 Calculo de flash baseado na metodologia de GUPTA et al.

A metodologia proposta por GUPTA et al. (GUPTA et al., 1991) se diferencia do
procedimento convencional para resolugao do calculo de flash (MICHELSEN, 1982a,b)
porque considera uma analise de estabilidade acoplado ao equacionamento de calculo
de flash. Essa abordagem pode ser considerada como uma formulagao generalizada
do conjunto de equagoes propostas por RACHFORD-RICE (RACHFORD e RICE,

1952) para resolugao do célculo de flash.

Definindo os valores de K ; em funcao dos coeficientes de fugacidade com relagao

a uma fase de referéncia, tem-se:

~

Kij= Piyr (=1, ....np; i=1, ...,nc) (3.59)

A

<pi7.]

Essa equacao também pode ser expressa em termos de fugacidades a partir da

Equagao 2.6:

_ fi,rl’i,j

Ki,; = fiiTir (j=1, ...,np; i=1, ... ,nc) (3.60)

Usando a definicao de 6; (Equagao 3.58) e expressando a equagio anterior para a

composigao de cada um dos componentes em cada uma das fases (x; ;), tem-se:

Tij = $i’rKi7j€9j (j = 1, o, np; j 7é T 1= 1, ,77,6) (361)

Escrevendo um balang¢o de massa por componente em funcao tanto da fase de

39



referéncia quanto das outras fases, é obtida a seguinte expressao:

np

Zi = Brmi,r + Zﬁjl’i’j (’L = 1, ,nc) (362)
=1
Jr

Substituindo a Equacao 3.61 na expressao anterior tem-se:

np
zi =iy | By + Z@Ki,jeeﬂ' (i=1, ..,nc) (3.63)
=1
Jr

Explicitando esta equagao para x;, e expressando o 3, em termos de 3}, sabendo
que o somatério das quantidades relativas das fases deve ser igual a 1, chega-se a:

Zq

= np
1+ Z ﬂl (Ki,leé’l — 1)

=1

l#r

L r

(i=1, ..,nc (3.64)

Também o somatorio das fragoes molares dos componentes em cada uma das

fases deve ser igual a 1:

me- =1 (j=1, ...,np) (3.65)
i=1

Assim a diferenca do somatorio das fracoes molares dos componentes de uma fase

j com relacao a fase de referéncia r, pode ser expressa como segue:

nc

Z (a:w (Kmegj — 1)) =0 (j=1, ...,np;, j#r) (3.66)

=1

Aplicando a expressao anterior para todas as fases e fazendo uso da Equacao
3.64, ¢ obtido um conjunto de equacoes em funcao da variavel de estabilidade 0; e

das composicoes das fases f3;:

e Zi (K@jeeﬂ' — 1)

9 (8.0)=> —% =0  (j=1,...np;j#r)  (3.67)
=1 14> B (Kief —1)
=1
l#r
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Para determinar a estabilidade e a composigao das fases, GUPTA et al. (1991)
resolveu a equacao anterior simultaneamente com a equacao de complementariedade

(Equacgao 3.52).

3.2.2.3 Calculo de flash baseado na metodologia de SEGTOVICH et al.

Para evitar ter problemas numeéricos nos valores de K; ; quando a fracao de algum
componente em alguma fase torna-se nula, SEGTOVICH et al. (SEGTOVICH
et al., 2016) redefiniram K;; em fungao de uma fase de referéncia mais conveniente
para cada componente. As fases escolhidas como referéncia para cada componente
sao aquelas que apresentam uma maior composi¢ao nesse componente e que no
calculo de flash sao consideradas no equilibrio. Essas fases de referéncia geralmente
sao diferentes para cada componente e podem variar em cada umas das iteragoes

realizadas ao longo do cédlculo de flash.

Com essa nova redefinicao, o coeficiente de distribuicao pode ser representado

como: R
K;; = M (j=1, ...,np; i=1, ...,nc) (3.68)

Pi,j
em que r (i) representa a fase escolhida como referéncia para o componente 7. A
reformulacao do coeficiente de distribuicao garante ter valores finitos para qualquer
valor na composicao. Com isso, a partir das Equacoes 3.68 e 2.6, o valor de Kj ;
val para zero quando o componente i ndo esté presente na fase j (z;; — 0), e toma

valores menores ou iguais a 1 nos outros casos (SEGTOVICH et al., 2016).

Ao substituir os coeficientes de fugacidade por meio da Equacao 2.6, a Equacao

3.68 torna-se:

_ () J (]

Kij =
T fiiTinG

=1, ...,np; i=1, ...,nc) (3.69)
Multiplicando e dividindo esta equacao com a fugacidade de uma fase de referéncia
especifica f;, e usando a definicao de 0; (Equagao 3.58) com a suposicao que 6,y = 0

(ver relacao de complementaridade, Equagao 3.52), a equagao anterior expressa para

x; ; se transforma em:

'Ti,j — xi,r(i)Ki,jeej (] = 1, ..., np; Z = 1, ,TLC) (370)

Fazendo um balanco de massa por componente para as fases consideradas presentes
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no equilibrio e deixando explicita a fase de referéncia, tem-se:

Zi = 1-— Zﬁj Lir + Zﬁjxi’j (Z = ]_, ,TLC) (371)
i=1 j=1
j#r J#r

As fases que tém influéncia sobre a equagao de balango de massa sao aquelas que
apresentam 3; > 0, ou seja as fases presentes no equilibrio. Com base nessa premissa
ao substituir a Equagao 3.70 na expressao anterior, a variavel de estabilidade vai

desaparecer (ver Equagao 3.52), e a equagao anterior pode ser escrita como segue:

np np

Zi = xi,r(i) 1-— Z /Bj Ki,r + Z BjKi,j (Z = 1, ,nc) (372)
j=1 Jj=1
JF#r j#r

Explicitando a equacgao anterior para x;,(; chega-se a:
Zj

np
Kir+> 6 (Kiy— Kip)
=1
l#r

Tir(i) = (t=1, ...,nc) (3.73)

A partir da diferenca do somatério de z; ; em relagao a x;, e aplicando a Equagao
3.70, tem-se:

nc

Z (sz‘,r(i) (Ki,jeej - Kz’,r)) =0 (=1, ...np; j #7) (3.74)

i=1

Substituindo a Equagao 3.73 na Equacao 3.74, tem-se uma equagao generaliza
de tipo Rachford-Rice, implicita em [ e 6, que pode ser aplicada para as fases em

equilibrio (npe) e sombra:

o Z Kz’,‘eaj - K, . .
g; (B,0) = E gpe] ) =0 (j=1,...,np; j#r) (3.75)
=1 | K, +> (6 (Kiy— Ki))
=1
l#r

No entanto, a varidvel de estabilidade é zero para as fases em equilibrio e diferente

de zero para as fases sombra (ver Equagao 3.52), assim a equagao anterior pode ser
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usada separadamente para as fases sombra e em equilibrio. Com base nessa suposicao,

a equacao tipo Rachford-Rice aplicada para as fases em equilibrio torna-se:

nc

Zi (Ki,j - Ki,r)

g; (B) = Z e =0 (j=1, ..,npe; j#r) (3.76)
=1 | K, + 1231 (B (Kig — Kiy))
Z;T

Para as fases consideradas como sombra é obtida uma expressao, que pode ser

representada de forma explicita em 6; como:

2i (Kir)
i=1 Ki,r'f‘l;pl(ﬁl(Ki,l_Ki,r))

6; =1In il (j = npe, ..., np) (3.77)

zi(Kij)
n
i=1 | Kir+ f (51 (Ki,l_Ki,r))
7

A grande diferenga do procedimento proposto por GUPTA et al. (GUPTA et al.,
1991) com a metodologia apresentada por SEGTOVICH et al. (SEGTOVICH et al.,
2016) é que na segunda abordagem as fases em equilibrio e as fases sombras sao
tratadas separadamente. Na tultima metodologia a equacao de complementarie-
dade (Equacao 3.52) segue sendo usada, mas de forma implicita ao considerar um

tratamento separado para as fases metaestaveis e as fases em equilibrio.

3.2.3 Algoritmo para o calculo de flash multifasico

O algoritmo de calculo de flash multifasico a temperatura e pressao especificadas foi
implementado com base na metodologia de SEGTOVICH et al. (2016). Uma das
carateristicas dessa metodologia é que permite dar um tratamento separado para as
fases consideradas em equilibrio e as consideradas como sombra. Também permite
iniciar os calculos de flash considerando o niimero maximo de fases que podem existir
em equilibrio para cada mistura, de acordo com regra de fases de Gibbs. Esse nimero
de fases maximo pode ser definido como uma combinacao entre as fases consideradas
em equilibrio e as consideradas sombra. Para realizar o calculo de flash, o algoritmo

segue um processo iterativo, onde em cada uma das iteragoes é permitido passar de
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um tipo de fase para outro, e também excluir as fases com solucoes triviais.

Para facilitar a resolucao do sistema de equacoes e a manipulacao das diferentes
fases no meio das iteracoes, as variaveis foram tratadas como vetores e matrizes. Cada
coluna do vetor ou da matriz corresponde a uma fase. As fases foram organizadas
de forma que as primeiras correspondem as consideradas no equilibrio e as tltimas
aquelas consideradas sombra. Esse arranjo facilita a passagem de fases consideradas
em equilibrio para sombra ou vice-versa. Além disso, por conveniéncia, foi escolhida
como fase de referéncia global a primeira. Com isso sempre é garantido que o primeiro
indice dos vetores e matrizes que faz referéncia as colunas corresponde a uma fase
considerada no equilibrio. E importante lembrar que a definicao de multiplas fases
de referéncia apresentada na Secao 3.2.2.3 somente se aplica para o coeficiente de

distribuicao e nao para a metodologia geral de resolucao do célculo de flash.

As variaveis independentes usadas na solugao do calculo de flash sao as fracoes
de cada componente em cada uma das fases z; ;, as quantidades relativas de cada
fase B; e varidvel de andlise de estabilidade ¢;. As primeiras sao organizadas como
matrizes e as duas ultimas como vetores. No vetor de quantidades relativas das fases,
os valores de f3; das fases sombra sao zero e no vetor das variaveis de estabilidade,
os valores de 0; das fases em equilibrio sao zero. Em cada iteracao pode variar o
numero de fases totais, o nimero de fases em equilibrio e as sombra, pois as solucoes
triviais sao excluidas e porque algumas das fases podem ja nao ser consideradas mais

em equilibrio ou como sombra.

Na resolucao do conjunto de equagoes, foi usado um procedimento baseado em duas
estruturas, onde uma estd aninhada na outra. Na estrutura interna é determinada a
quantidade relativa das fases (f3;) consideradas no equilibrio, resolvendo a Equacao
3.76 por meio do método Levenberg-Marquardt que esta na funcao fsolve do Matlab
(tolerancia relativa e absoluta, 1e7®). Nessa estrutura também sao determinados os
valores de 0; das fases consideradas sombra, avaliando a Equagao 3.77. Na estrutura
externa sao determinados os coeficientes de distribuigao por meio da Equagao 3.68, e
sao atualizados os valores das composicoes de todas as fases (equilibrio 4+ sombra)
por meio das Equagoes 3.70 e 3.73, utilizando substitui¢oes sucessivas. O ntimero de
equagoes que é resolvido em cada estrutura depende do nimero de fases consideradas
em equilibrio e das fases sombra e, portanto esse ntimero é controlado e atualizado
em cada iteracao. O fluxograma de cédlculo de flash multifasico que foi implementado,

¢é apresentado na Figura 3.3.
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Figura 3.3: Fluxograma para o calculo de flash multifdsico com andlise de estabilidade
simultanea.

3.2.3.1 Estrutura interna

Para determinar as quantidades relativas para npe — 1 fases em equilibrio é resolvida
a funcgao residuo dada pela Equacgao 3.76 e que é valida para npe — 1 fases em
equilibrio. A quantidade relativa da fase de referéncia é determinada a partir da
restricao de que a soma das fragoes é igual a 1. Se a quantidade relativa de alguma
das fases incluindo a de referéncia resulta em um valor negativo, essa composicao é

ajustada em zero (3; = 0) e a fase é tratada como sombra.

Depois de determinar as composigoes das fases em equilibrio, é avaliada a estabi-
lidade das fases consideradas sombra. Se alguma fase sombra apresenta um valor

negativo para 0;, essa fase é tratada como uma fase em equilibrio, para isso o valor
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de 0, ¢ ajustado em zero e a quantidade relativa da fase ¢ levada para um valor

pequeno e maior que zero (3; = 1077).

Finalizados os procedimentos anteriores, os numeros de fases que serao considera-
dos em equilibrio e sombra para préximas iteracoes sao reajustados. Também sao
normalizadas as quantidades relativas das fases em equilibrio. A estrutura interna é

apresentada em vermelho no fluxograma do calculo de flash, ver Figura 3.3.

Nesse algoritmo de calculo de flash nao é necesséario considerar inicialmente todas
as fases possiveis em equilibrio. Pode ser iniciado como uma combinacao entre fases
sombra e em equilibrio, que facilita a resolucao da estrutura interna, em especial

para o caso de misturas com grande nimero de fases.

3.2.3.2 Estrutura externa

Nessa estrutura sao determinados os valores dos coeficientes de distribuicao por meio
da Equagao 3.68 e atualizadas as composigoes de todas as fases (equilibrio e sombra)
mediante substituicoes sucessivas e é verificado se existe alguma fase com solucao
trivial, que no caso de existir é excluida e a dimensao dos vetores é reajustada.
Também é avaliado se a diferenca entre as composicoes da iteracao atual com a
anterior atende a tolerancia, que em caso de se cumprir o critério o algoritmo é

finalizado.

3.2.3.3 Inicializagao do algoritmo

O algoritmo de célculo de flash é iniciado especificando a mistura (como um objeto),
a temperatura e a pressao. Deve ser definido o modelo termodinamico, que nesse
caso ¢ selecionado entre a equacao cibica de estado de SRK ou a equagao de PR. E
requerido supor o nimero e o tipo de fases totais e em equilibrio. Também deve ser
definida uma estimativa inicial para as fracoes de cada um dos componentes e para
as quantidades relativas das fases. A estimativa inicial mais usada para as fragoes foi
supor fases quase puras, onde cada uma das fases tem um componente em uma alta

proporc¢ao e os outros em baixas quantidades.

3.2.4 Metodologia proposta para analise de estabilidade

O algoritmo de célculo de flash descrito na secao anterior também é dependente da
estimativa inicial e nao existem garantias suficientes de que a solugao correta no

equilibrio seja determinada. Com base nessa premissa torna-se necessario apos o
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calculo de flash fazer um teste de andlise de estabilidade. Para resolver esse problema
foi proposta uma nova metodologia para analise de estabilidade, dependente do
resultado do calculo de flash. Essa metodologia consiste em determinar se, no dominio
das fracoes, podem existir novas fases com solucoes diferentes das triviais e com um
valor negativo na variavel de estabilidade, que também possam ser consideradas no

equilibrio.

Para procurar essas novas fases, é sugerido usar a equagao que determina a
estabilidade e que foi empregada no célculo de flash para determinar os 6; das fases
sombra. A proposta é que, com base nos resultados do calculo de flash, seja procurada
a existéncia de novas fases com valores negativos em 6;. Essa metodologia pode
ser considerada equivalente ao critério de estabilidade de plano tangente, ja que
teoricamente a varidvel 0; representa a condicao de pontos estacionérios da fungao

TPD (ver Equagao 3.57).

De forma similar ao critério do plano tangente, o novo problema de estabilidade
pode ser resolvido mediante a solucao de um sistema de equagoes, onde sao procuradas
as solugoes que correspondem a valores de 6; < 0. Neste trabalho foi usada a técnica
de continuacao homotdpica, que é uma estratégia baseada em equacgoes e que permite

determinar todos os pontos estacionarios.

Como a ideia é procurar fases com composigoes diferentes das solugoes triviais e
com um valor de # negativo, o sistema de equacoes que deve ser resolvido é o mesmo
que atualiza as composigoes no calculo de flash. Esse sistema de equagoes pode ser

expresso em termos de fungoes residuo, como:

i = x; — xi,r(i)Kiee (i=1, ...,nc) (3.78)

em que o ¢ e x;,(; sao calculados a partir das Equagoes 3.73 e 3.77 e usando os

resultados prévios do cédlculo de flash.

Se depois de realizada a analise de estabilidade, é encontrada alguma fase com um
valor negativo para 6;, deve ser resolvido de novo o célculo de flash, mas considerando
como estimativas inicias as composicoes determinadas inicialmente no calculo de
flash para as fases em equilibrio, junto com as composigoes determinadas no anélises
de estabilidade para as novas fases em equilibrio. Na Figura 3.4 é apresentada de

forma geral o procedimento para determinar a solucao correta no equilibrio.
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Figura 3.4: Procedimento para determinar a solugao correta no equilibrio.

3.2.4.1 Continuacao Homotépica

Continuagao homotépica é um método global para resolver sistemas de equagoes
nio lineares. E considerado um dos maiores avancos na resolucao de equagoes
nao lineares porque tem a capacidade de encontrar multiplas raizes e localizar
aquelas onde métodos convencionais podem ter problemas (JALALI e SEADER,
1999; JALALI-FARAHANI e SEADER, 2000; SUN e SEIDER, 1995). A ideia bésica
desse método é proporcionar uma transicao suave ao longo de um caminho entre
uma funcao onde a solugao é conhecida ou é facil de determinar F(x) = 0, e a fungao

original F(x) = 0, introduzindo gradualmente as nao linearidades complexas.

Na definicao da funcao homotopica normalmente as duas fungoes, tanto a original

quanto a mais simples sao combinadas mediante um parametro, como segue:
H(x,t) =tF (x)+ (1 —-t)E (x) (3.79)

em que F(x) =0 ¢ o sistema original de equagoes, E(x) = 0 ¢é o sistema de equacoes
mais simples de resolver e t é o parametro de continuacao, que é iniciado em 0 e
variado gradualmente, gerando o caminho de homotopia. As solugoes de F (x) =0

sao obtidas quando t = 1. As solugbes de H (x,t) = 0 com relagdo ao parametro ¢
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descrevem o caminho que permite chegar a solu¢ao de F (x) = 0. Cada ponto do
caminho de homotopia é determinado de forma sequencial mediante um algoritmo de
predicao-corregao. Cada ponto novo inicialmente é predito a partir do ponto anterior
e depois é aplicada uma técnica de corregao que permite encontrar a solugao correta.

Para mais detalhes do método de predicao-correcao ver a Secao 3.3.2.1.

A escolha de E(x) pode ser arbitraria, mas para alguns casos esta escolha pode ser
importante. Uma das funcoes mais usadas é a de Newton e corresponde a diferenca

entre a funcao original e a mesma fungao avaliada em um ponto inicial:

E(x)=F(x)— F(x°) (3.80)
A expressao para determinar a homotopia apds substituir G(x), torna-se:

H(x,t) = F(x)— (1—t)F (x°) (3.81)

Para determinar os caminhos de homotopia foi usado o toolbor de continuagao
Cl_.MatCont implementado no Matlab. Esse toolbox foi criado por DHOOGE et al.
(2006) para estudar principalmente problemas nao lineares parametrizados como

equacoes diferenciais ordinarias.

3.3 Calculo de envelope de fases

Os envelopes de fases sao relagoes entre pressao e temperatura que mostram as regices
onde muiltiplas fases podem coexistir no equilibrio. Os envelopes estao formados
pelas diferentes curvas de saturacao e o ponto critico. No equilibrio liquido-vapor
as curvas de saturacao correspondem a curva de bolha e a curva de orvalho. Para
determinar o envelope em sistemas compostos por misturas multicomponentes e
multifasicas é necessario resolver para cada ponto e de forma sequencial, o mesmo
sistema de equacgoes nao lineares do calculo de flash, mas usando um arranjo diferente.
Em cada ponto também devem ser especificadas duas variaveis, sendo que uma delas
deve ser a quantidade relativa de uma das fases, que é ajustada em zero para o caso
do célculo das curvas de saturagao, e a segunda pode ser qualquer outra variavel
independente. Essa segunda especificacao pode variar em cada ponto. No cédlculo do
primeiro ponto a segunda variavel que é especificada normalmente corresponde a

temperatura ou a pressao.
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3.3.1 Variaveis e equacgoes para determinar os contornos de

fases

Para determinar os contornos de fases foram empregadas duas metodologias, cuja
diferenca é dada pelas equacoes usadas e as variaveis escolhidas como independen-
tes. Na primeira metodologia foram consideradas como variaveis independentes as
fracoes molares, enquanto na segunda metodologia foram usadas como varidveis

independentes os coeficientes de distribuicao.

3.3.1.1 Calculo do envelope em fungao das fragoes molares

Com base na abordagem de SEGTOVICH et al. (2016), foi proposta uma metodologia
para determinar os contornos de fases que consiste em resolver sequencialmente o
sistema de equagoes que descrevem as fases em equilibrio. Esse sistema de equacoes
foi testado usando multiplas e uma tunica fase de referéncia para o calculo dos

envelopes.

As varidveis independentes selecionadas foram as fragoes molares de cada um
dos componentes nas diferentes fases (z;;), as quantidades relativas das fases (5;),
o logaritmo da pressao (In P) e o logaritmo da temperatura (In7). O ntimero de
varidveis independentes (considerando também as que devem ser especificadas), para

uma mistura fluida qualquer, pode ser determinado a partir da Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Quantidade e tipos de variaveis independentes, considerando multiplas
fases de referéncia para o calculo de K ;

Variavel Quantidade

Ti; (np)(nc —1)
B; (np—1)

In P 1

InT 1

O conjunto de equacoes que devem ser resolvidas para cada ponto do contorno
correspondem a (np)(nc— 1)+ (np — 1) equagdes que podem ser expressas em termos

de fungoes residuo como:

gi,j = xi,j — xz’,r(i)Ki,j =0 (] = 1, .., NP, 7 = 1, ..., nNCc — 1) (382)
9 = wa(i) (Kij— Kiy) =0 (j=1, ....np; j#r) (3.83)
=1

Em que K;; e z;,(; sao dados pelas Equagoes 3.68 e 3.73. Como a Equagao 3.83 é
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resolvida para np— 1 fases, a fase de referéncia (r) que foi escolhida é a primeira. Essa
fase de referéncia é independente das fases de referéncias escolhidas para determinar

o coeficiente de distribuicao.

3.3.1.2 Calculo do envelope em funcao dos coeficientes de distribuicao

Nesta abordagem foi usado um sistema de equagoes semelhante ao de SEGTOVICH
et al. (2016), e escolhida somente uma fase de referéncia para determinar os coeficientes
de distribuicao. As variaveis escolhidas como independentes foram os logaritmos
dos coeficientes de distribuicao (In K ;), as quantidades relativas das fases (53;), o
logaritmo da pressao (In P) e o logaritmo da temperatura (In7"). A quantidade e
o tipo de variaveis independentes para determinar o envelope sao apresentadas na
Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Quantidade e tipos de varidveis independentes, considerando uma tnica
fase de referéncia para o calculo de K ;

Variavel Quantidade

In K ; (np — 1)(nc)

B (np—1)
In P 1
InT 1

Para determinar cada ponto é necessario resolver de forma simultanea (np —
1)(nc) + (np — 1) equagbes, que em termos de fungoes residuo podem ser expressas

CO1mo.

gij=WKij+Ingi; —Ingi, =0 (=1, ....np; j#r; i=1,..,nc) (3.84)
9 = sz‘,r (Kij—1)=0 (=1, ..,np;j#r) (3.85)
i=1

As fragoes molares dos componentes em cada uma das fases sao determinadas a

partir das Equacoes 2.19 e 2.20.

Para resolver o sistema de equacoes anterior, foi escolhida como fase de referéncia
a primeira, que também coincide com a escolhida para determinar os coeficientes de
distribuicao. Com essa abordagem sao necessarias menos variaveis e equacoes que
na metodologia que considera as fragoes molares dos componentes como varidveis
independentes. Além de isso, quando sao usadas como variaveis In K; ; no lugar de
z; j evita-se ter varidveis correlacionadas NIKOLAIDIS et al. (2015).
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3.3.2 Metodologia para determinar os pontos do envelope

Diferente dos cédlculos de flash isotérmico e isobarico que s6 tém uma possivel solucao
no equilibrio, no calculo de envelopes para qualquer especificagao pode existir mais de
uma solugao, ou o sistema de equagoes pode nao ter nenhuma solugao (MICHELSEN
e MOLLERUP, 2007; NICHITA, 2008). Por outro lado, também podem existir
dificuldades para determinar a solucao correta no equilibrio, como foi discutido
no calculo de flash. Esses problemas podem ser superados com uma estimativa
inicial adequada em cada ponto do envelope. Uma boa estratégia para determinar o
envelope de fases é calcular cada ponto de forma sequencial e, a partir dos resultados
em cada ponto, predizer estimativas iniciais para calcular pontos novos. No Apéndice
A.1 é apresentado o procedimento sugerido por MICHELSEN e MOLLERUP (2007)

para determinar contornos em misturas que apresentam duas fases.

Para determinar de forma sequencial cada um dos pontos no envelope, foi usado
o método de continuacao. Esta técnica normalmente é empregada para estudar
o comportamento em equilibrio, com relacao a algum parametro «, de sistemas

dinamicos que sao descritos por equagoes diferencias ordinarias do tipo:

dy _

= F(y,«) (3.86)

O calculo de envelopes pode ser visto de forma similar a esse problema. Dessa
forma é possivel empregar as mesmas técnicas de continuagao para calcular os
ramos de solugoes em equilibrio (envelopes). Existem varios softwares que usam
continuagao e que foram criados para estudar sistemas dinamicos. Alguns deles sao
Hompack (WATSON et al., 1996), Content (KUTZNETSOV e LEVITIN, 1997),
Auto (DOEDEL et al., 1998), e os toolboxes MatCont e Cl_-MatCont (DHOOGE
et al., 2006). Neste trabalho foi usado o toolbox Cl.MatCont, implementado no
Matlab. O conjuntos de equacoes que devem ser resolvidos sao apresentados nas
Secoes 3.3.1.1 e 3.3.1.2. O parametro de continuagao para este conjunto de equacoes

faz referéncia a segunda variavel que deve ser especificada em cada ponto.

3.3.2.1 Técnicas de continuacao em Cl MatCont

A técnica de continuagao usada no Cl_-MatCont esta baseada em um algoritmo de
predicao-correcao. Cada ponto pertencente aos ramos de solugoes em equilibrio de
F(y,a) =0, é gerado mediante duas etapas, uma de predigao e a outra de corregao.
No algoritmo de continuacao, a é chamado de parametro de continuagao e é incluido

como uma nova variavel.
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Predicao

Na etapa de predicao, sao calculadas as aproximagoes que permitem determinar cada
um dos pontos novos. A predi¢cao no Cl_MatCont de cada ponto esta baseada na

tangente e pode ser representada como:

em que h > 0 representa o tamanho do passo, v; é um vetor normalizado que é
tangente ao ponto y;. Nesse casso o parametro o também é considerado como variavel
dentro do vetor y; (y; e R*™'). O tamanho do passo é controlado em cada nova
aproximacao, pois a convergéncia na etapa de correcao pode depender do tamanho
do passo. Também deve existir um compromisso da selecao do comprimento do passo,
porque passos muito pequenos podem levar a um esforco desnecessario e passos muito

grandes podem conduzir a perda de informacao da curva.

Correcao

Na etapa de correcao sao determinados cada um dos pontos y;;; resolvendo as
equagoes mediante um procedimento baseado no método de Newton e usando como
estimativa inicial a aproximacao Y;. Para aplicar o método de Newton no sistema
de equacoes F(y;) e R™, é necessario acrescentar uma restrigao adicional, que permita
ter igual nimero de variaveis e equacoes. Com isso o novo conjunto de equagoes

pode ser representado como:

F(y)=0

- (3.88)
g9(y) =

O ¢g(y) que é usado no Cl_MatCont corresponde ao hiperplano que cruza Y, e

que ¢é ortogonal a v;:

9(y) =y — Yo, vi) (3.89)

O sistema de equagoes ¢ solucionado em cada ponto mediante o método de Newton
e usando o conceito de matriz pseudo-inversa de Moore-Penrose. Uma representacao

esquematica desse método ¢é apresentada na Figura 3.5.

Uma descricao mais detalhada sobre as técnicas de continuagao usando o conceito
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Figura 3.5: Correcoes baseadas na matriz pseudo-inversa de Moore-Penrose (Adap-

tado de DHOOGE et al. (2003)).

de matriz pseudo-inversa de Moore-Penrose pode ser encontrada no manual Cl -

MatCont (DHOOGE et al., 2006).

3.3.3 Surgimento de novas fases

Quando sao resolvidas as equacoes de célculo de envelope sobre as zonas de surgimento
de novas fases, podem existir problemas numéricos, ou os resultados obtidos podem
nao corresponder a solugoes corretas no equilibrio. Se nos resultados graficos do calculo
de envelope existe alguma regiao com um comportamento nao suave, possivelmente
nessa zona existem solucoes que nao correspondem as corretas no equilibrio, que
indicam a presenca de uma nova possivel fase. Neste trabalho, para detectar as novas
fases, foi feita uma construcao inicial do envelope e depois foi verificado graficamente
se existia alguma zona com comportamento fora do comum. Também foram feitos

testes de andlise de estabilidade nessas regioes.

Quando ¢é detectada uma regiao que apresenta uma nova fase, é calculado o
ponto de bifurcacao ou trifasico, que é onde uma das fases divide-se em duas.
Para o calculo do ponto de bifurcacao as variaveis que devem ser especificadas
sao as quantidades relativas de duas fases fixas em zero. Os pontos de bifurcacao
também foram determinados usando continuagao homotodpica, que permite ter uma
menor dependéncia das estimativas iniciais. A partir do ponto de bifurcagao sao
incluidas as novas fases para o calculo do envelope. Estas novas fases aumentam a

dimensionalidade e complexidade no calculo do envelope.
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3.3.4 Calculo do primeiro ponto em equilibrio

Para determinar o envelope mediante continuacao é necessario conhecer um ponto
inicial no equilibrio, a partir do qual sao determinados os outros pontos. Calcular o
primeiro ponto pode nao ser uma tarefa tao trivial pois o sistema de equagcoes pode
nao ter uma solucao em equilibrio e, além disso, dependendo do método numérico
usado, encontrar uma solucao pode depender da estimativa inicial. No céalculo de
envelopes de duas fases, o primeiro ponto pode ser determinado iniciando na curva
de bolha ou de orvalho. A recomendacao € iniciar com especificagoes razoaveis e de
facil convergéncia como por exemplo baixas pressoes (MICHELSEN e MOLLERUP,
2007).

O procedimento adotado para determinar os envelopes foi comecar o calculo em
uma regiao que apresente duas fases em equilibrio e depois incluir as novas fases
quando fossem detectadas ao longo do envelope. Para ter uma maior probabilidade
que o calculo de envelope € iniciado em uma regiao de duas fases, sao dadas especi-
ficacoes e estimativas inicias correspondentes a curva de orvalho, onde normalmente
existem duas fases. Foi evitado comecar em regioes de ponto de bolha porque podem

existir mais de duas fases.

O primeiro ponto em equilibrio é calculado mediante continuagao homotoépica
para permitir ser mais independente da estimativa inicial. Essa estratégia foi simples
de implementar, pois segue uma légica similar ao processo de continuagao usada

para determinar os outros pontos do envelope.

3.3.5 Implementacao das equagoes de calculo de envelope e
uso de Cl_MatCont

O toolbox Cl-MatCont esta estruturado em forma de func¢oes que tém o mesmo
formato de Matlab. Antes de chamar qualquer tipo de funcao de Cl_MatCont deve
ser criado um arquivo em Matlab que contém as equacoes do sistema que se deseja
estudar. Esse arquivo deve ser produzido também como uma funcao e seguindo um
formato padrao do Cl_MatCont.

As equagoes de calculo do envelope foram implementadas como uma funcao de
homotopia (ver Equagao 3.81) para facilitar o calculo do primeiro ponto em equilibrio
e dos pontos de bifurcagao. Também foi criado outro arquivo em forma de fungao,
que recebe como argumentos todas as especificagoes e estimativas inicias necessarias
para determinar os contornos de fases. Nesse tltimo arquivo também sao invocadas

as fungoes de continuacao de Cl_-MatCont e as rotina para determinar o ponto critico
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(ver Segao 3.3.6).

A variavel que é usada como parametro de continuacao (segunda especificagao),
para cada ponto novo, € escolhida como aquela que apresenta uma maior sensibilidade
com relagao ao parametro de continuagao do ponto anterior. A sensibilidade é
determinada resolvendo a Equacao A.12 para cada um dos pontos de continuacao.
Para incluir a analise de sensibilidade, foi modificada a funcao de continuacao de
Cl_-MatCont, dado que em Cl_MatCont somente é permitido usar o mesmo parametro

de continuacao para determinar todos os ramos de equilibrio.

Uma das maiores dificuldades na construcao do envelope pode ser encontrada
na regiao do ponto critico, uma vez que nesta zona as variaveis podem tornar-
se correlacionadas e, portanto, a matriz jacobiana virar mal condicionada. Isto
compromete a eficiencia do método de Newton e, além disso, poderia nao ser
encontrada uma solucao convergente. A regiao do ponto critico é localizada avaliando
os resultados dos coeficientes de distribuicao em cada ponto, dado que nessa zona sao
proximos a 1. Para tratar a regiao do ponto critico, o arquivo base de continuagao

também foi modificado.

A forma padrao como Cl_MatCont detecta zonas de dificil convergéncia é mediante
o ajuste do passo. No algoritmo preditor-corretor existe um controle do passo que
permite aumentar ou diminuir o comprimento até um limite maximo ou minimo,
dependendo da facilidade ou dificuldade de convergéncia do método de Newton.
Quando existem problemas de convergéncia o passo é diminuido gradualmente
tentando procurar solucoes convergentes. Uma das formas de parada do algoritmo
¢ quando o passo atinge o limite minimo e ainda continuam aparecendo erros de
convergencia. Para evitar que o algoritmo termine a execucgao na regiao do ponto
critico, quando o passo esta no limite minimo, foi implementado um critério na
funcao de continuacao de Cl_.MatCont para que seja procurada uma préxima solugao
convergente, mas nesse caso aumentando o passo tantas vezes quanto for necessario.

Esse procedimento permite pular as regioes do ponto critico.

A matriz jacobina e as derivadas com relagao ao parametro de continuacao que
sao empregadas no método de Newton sao determinadas numericamente mediante

uma rotina também do Cl_-MatCont.

3.3.6 Ponto Critico

O ponto critico é um estado no qual nao existe nenhuma diferenca entre as proprie-

dades fisicas das fases coexistentes. O ponto critico permite separar as diferentes
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regioes de saturagao, como zonas de pontos de bolhas e de orvalho. Para determinar
o ponto critico foi usada a metodologia inicialmente desenvolvida por HEIDEMANN
e KHALIL (1980) que permite o uso de equagoes de estado, e que depois foi melho-
rada computacionalmente por MICHELSEN e HEIDEMANN (1981), para o uso de
equagoes de dois parametros e em especial dos modelos de Soave-Redlich-Kwong e

Peng-Robinson.

A partir da expansao da energia de Helmholtz (A) em fungao da série de Taylor,
HEIDEMANN e KHALIL (1980) derivaram o seguinte conjunto de equagoes que

permite determinar o ponto critico:

QAn=0, An"An=1 (3.90)

nc nc nc aSA
= An; Ang A _ = 91
C Z n;AngAn,, <3m5nk3nm>ﬂv 0 (3.91)

1=1 k=1 m=1

Em que a matriz Q é dada por:

82/4 lIlfl
= = RT 92
i <8nz-8nk>T,v ! (am)m 542

Para as equagoes cubicas de Soave-Redlich-Kwong e Peng-Robinson os elementos

de @ podem ser avaliados a partir de:

Qik =

RT (51 Q;
= |2 4 (D + Dy) Fy + DD, F?| — 2 Fy
n |z nb

+ % [D;DyFy + (D;Dy, — U;Dy — UyD;) Fs]  (i,k =1, ....nc) (3.93)

em que 90,5, D; e Uy, sao dados pelas seguintes expressoes:

1 1=k
5@;43 = (3.94)
0 i#k
b;
D, = — (3.95)
b
1 nc
U, = a Z YkQi k (396)
k=1



Os valores de Fy a Fy sdo fungoes simples do volume adimensional (k=v/b). De
forma geral, para os modelos de SRK (6; = 1, §, = 0) e de PR (6; = 1 + /2,

g =1— \/5), estas fungoes podem ser expressas como:

Fr=—o (3.97)

Fzz(sli@ Lfal_nf(sz] (3.98)
F3:51i52 _(ﬂi151>2_(mj-262)2_ (3:99)
F4:(51i52 :<l€j—151>3_(ﬁf(5g)3: (8-100)
Fs = 51352 In (Zig:) (3.101)

2 51 52 /f“‘(sl
Fe = — —1 102
0 51—52 |:<Ii+51 /<J+(SQ) n<f€+(52>:| (3 0 )

A forma cubica de C' para um valor de An pode ser obtida avaliando a seguinte

funcao:

RT
C:

ne And - -
=Y =5 430 (DR)* +2(DR)’

2
n
i=1 ¢

+—2_[3D* (20 — D) (Fs + Fs) — 2D*F, — 3DUF,]  (3.103)

n2b

em que D e U sao dadas pelas seguintes equacoes:

D =Y AnD; (3.104)
U= Z An;U; (3.105)

O algoritmo para o céalculo do ponto critico foi implementado de forma que as
equagcoes possam ser resolvidas mediante continuacao homotopica ou aplicando o
algoritmo trust-region-dogleg que esta implementado na funcao fsolve do Matlab
(tolerancias relativas e absolutas 1e™%). O algoritmo de ponto critico é chamado no
calculo do envelope quando é detectada alguma regiao de ponto critico. Dependendo
do tipo de mistura, o calculo do ponto critico pode-se tornar dependente da estimativa

inicial. No caso de misturas que apresentam mais de um ponto critico devem ser
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dadas diferentes estimativas iniciais que permitam calcular todos os pontos criticos.
Como no célculo do envelope podem ser identificadas as regides do ponto critico, é

facil definir estimativas inicias para calcular os pontos criticos.

3.3.7 Procedimento geral para calculo do envelope

De forma geral, o procedimento que foi implementado neste trabalho para calcular o
envelope de misturas multicomponentes e multifasicas, usando qualquer das duas
metodologias (em fungdo das composi¢oes ou dos coeficientes de distribui¢ao), é

apresentado na Figura 3.6.

C Mistura(Tc, Pc, w, z, k) e [T,53] ou [P,3] )
!

Definir EoS

|

Inicializar: z; ;, B; # [, [P] ou [T]

Determinar o ponto de equilibrio
\r (continuagao homotépica H(t,x))

Construcao do Envelope F‘

pontos de bifurcagao

T

Sim
novas fases?

Nao
v
( Envelope )

Figura 3.6: Fluxograma para determinar envelopes de fases de misturas multicompo-
nentes e multifasicas.

A funcao que foi criada para calcular o envelope de fases recebe entre seus

argumentos: a mistura, as especificagoes iniciais, o modelo termodinamico e as
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estimativas iniciais. A mistura deve ser inserida como um objeto, que contém as
propriedades fisicas de cada um dos componentes, a composicao global da mistura e
os coeficientes de interacao binaria (ver Segao 3.1.1). As especificagoes iniciais para
calcular o primeiro ponto sao a quantidade relativa de uma das fases e a pressao ou a
temperatura. O modelo termodinamico pode ser escolhido entre a equacao de estado
cubica de SRK ou PR. Para as variaveis independentes que nao foram especificadas
deve ser dada uma estimacao inicial para comecar os calculos do primeiro ponto do

envelope.

O primeiro ponto do envelope ¢é calculado mediante continuacao homotépica.
A partir desse ponto é aplicada a teoria de continuacao para o céalculo dos outros
pontos do contorno de fases. Os pontos criticos sao determinados automaticamente
no calculo do envelope, quando sao detectadas zonas de ponto critico. Apds ter um
resultado grafico inicial, é verificada a presenca de novas fases, mediante a procura
de regioes que apresentam um comportamento nao suave. A outra forma de detectar
uma nova fase é quando o algoritmo termina a execucao por causa de erros de
convergéncia, depois de diminuir o passo até o limite inferior. Se é detectada alguma
nova fase, é determinado o ponto de bifurcacao e o calculo do envelope é repetido.
Para a construcao de todos os ramos do contorno de fases, o cdlculo ¢é reiniciando a

partir do ponto de bifurcacao.
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Capitulo 4
Resultados e Discussoes

Neste capitulo sao apresentados diferentes exemplos que permitem avaliar os algo-
ritmos do calculo de flash e construcao de envelopes que foram implementados. A
maioria dos exemplos, especialmente para os calculos de envelopes, foram retirados da
literatura. Os resultados e discussoes para cada um desses exemplos sao apresentados
inicialmente para o algoritmo do calculo de flash e depois para os envelopes. As
propriedades fisicas dos componentes que foram usados nos diferentes exemplos foram
retiradas da base de dados do pacote VRTherm (VRTHERM, 2005).

4.1 Calculo de flash

Para efeitos de verificar que os modelos termodinamicos e o algoritmo do céalculo
de flash foram implementados corretamente e que também conseguem reproduzir
qualquer tipo de exemplo, foram feitos calculos de flash para algumas misturas com
resultados ja conhecidos. Apés verificagao do algoritmo do céalculo de flash e dos
modelos termodinamicos, foram estudadas outras misturas que permitiram mostrar
a necessidade de fazer analise de estabilidade, apesar dessa metodologia do calculo
de flash implementada conter os critérios necessarios e suficientes para determinar o

equilibrio.
4.1.1 Verificacao do algoritmo do calculo de flash e dos mo-
delos termodinamicos

A seguir sao apresentados dois exemplos de misturas que incluem equilibrio trifasico e

que permitem comprovar a aplicabilidade do algoritmo. Nesses exemplos foi verificado
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que o algoritmo do calculo de flash tem um melhor desempenho quando nas primeiras
duas iteracoes é usado o método de selecao de raizes dos modelos termodinamicos
com base no tipo de fase. Nas outras iteragoes é usado o método que seleciona a raiz

com base na menor energia de Gibbs.

Exemplo com modelo PR:

Neste exemplo determina-se o calculo de flash da mistura composta por 20% de
Tolueno (1), 50% de dgua (2) e 30% de hidrogénio (3). Os resultados sdo comparados
com os reportados por ZHU et al. (2000), que usaram simulated annealing para
determinar a estabilidade e o método de Newton para calcular a distribuicao das
fases. As condicgoes para o calculo de flash foram: temperatura de 473,15 K, pressao
de 10 MPa e os seguintes parametros de interacao binaria, k12 = 0,25, k13 =0,95 ¢
ko3 = 0,6. Na Tabela 4.1 é apresentado o resultado alcangado por ZHU et al. (2000)

e na Tabela 4.2 é reportado o resultado obtido empregando o algoritmo proposto.

Tabela 4.1: Resultado do célculo de flash obtido por ZHU et al. (2000) a T =473,15 K,
P = 10 MPa e usando o modelo de PR.

Componentes x;1 (Liq.) x;2 (Liq.) x;3 (Vap.)
CeHsCHs (1) 0,77159 0,00001 0,09709

H,0 (2) 0,17999 0,99932 0,19438
H (3) 0,04841 0,00067 0,70853
Bi 0,20800 0,38300 0,40900

Tabela 4.2: Resultado do cédlculo de flash obtidos com o algoritmo implementado a
T =473,15K, P = 10 MPa e usando modelo PR.

Componentes x;1 (Liq.) x;2 (Liq.) x;3 (Vap.)
CeHsCHs (1) 0,77109 0,00001 0,09743

H>0 (2) 0,18054 0,99931 0,19470
H: (3) 0,04837 0,00069 0,70787
5 0,20766 0,38309 0,40925

A partir das Tabelas 4.1 e 4.2 pode-se perceber que os resultados sao bastantes
parecidos, indicando que o algoritmo e o modelo de PR que foram implementados,

podem predizer corretamente os resultados em equilibrio.
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Exemplo com modelo SRK:

Neste exemplo foi determinado o calculo de flash de uma mistura composta por 50%
de metano(1), 2,627% de n-hexano(2), 41,633% de sulfeto de hidrogénio(3) e 5,740%
de diéxido de carbono(4), a T' =473,15K, e P =10 MPa. Os parametros de interagao
binaria sao dados pelos seguintes valores, ki o = 0,036, ki 3 = 0,080, ky 4 = 0,093,
ko3 = 0,050, ka4 = 0,118, e k3 4 = 0,099. NICHITA et al. (2002b) usaram o método
de tunneling de otimizacao global para determinar a estabilidade e a distribuicao
das fases dessa mistura. Os resultados reportados por NICHITA et al. (2002b) s@o

apresentados na Tabela 4.3 e os obtidos neste trabalho na Tabela 4.4.

Tabela 4.3: Resultado de calculo do flash que foram obtidos por NICHITA et al.
(2002b) a T'=473,15K, P = 10 MPa e usando o modelo de SRK.

Componentes x;1 (Liq.) xi2 (Liq.) x;3 (Vap.)

CH,4 0,308646 0,068425 0,977599
CeHi14 0,227252 0,007764 0,000001
H,S 0,363484 0,833419 0,007900
CO. 0,100618 0,090391 0,014499
Bj 0,100200 0,451600 0,448200

Tabela 4.4: Resultado de calculo do flash obtidos com o algoritmo implementado a
T =473,15K, P = 10 MPa e usando o modelo de SRK.

Componentes x;; (Liq.) x;2 (Liq.) x;3 (Vap.)

CHy4 0,300940 0,077357 0,977054
CeHi4 0,206162 0,010341 0,000001
H>S 0,394053 0,821839 0,008973
CO. 0,098845 0,090463 0,013971
B5 0.104775 0.451501 0.443723

Como pode ser observado nas Tabelas 4.3 e 4.4 esses resultados sao bastante
parecidos. Isto prova uma vez mais que o algoritmo e que também o modelo

termodinamico de SRK estao bem implementados.

4.1.2 Calculo de flash com analise de estabilidade posterior

O algoritmo do calculo de flash com analises de estabilidade simultanea, que foi
proposto por GUPTA et al. (1991) e depois modificado por SEGTOVICH et al. (2016)
nao da garantia que determina a solugao correta no equilibrio. E necessdrio um teste

de estabilidade adicional para garantir que uma solugao determinada corresponde a
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correta no equilibrio. Alguns exemplos apresentados a seguir mostram a necessidade

de usar um teste de andlise de estabilidade apds o calculo de flash.

Os testes de andlise de estabilidade foram realizados com a nova metodologia

proposta e estao baseados no resultado inicial do calculo de flash.

Metano e sulfeto de hidrogénio

Neste primeiro exemplo é usada uma mistura bifasica e equimolar formada por metano
e sulfeto de hidrogénio, a T' =190K e P =4,053 MPa. O modelo termodinamico
empregado ¢ o SRK e o parametro de interagao binaria é k1 o = 0, 08. Esse exemplo,
apesar de ter uma dimensionalidade pequena, é conhecido por apresentar dificuldade
quando é determinado o nimero de fases e a distribuigao delas no equilibrio (HUA
et al., 1998; MICHELSEN, 1982a; SUN e SEIDER, 1995). O Resultado do célculo
de flash preliminar, considerando fases puras como estimativa inicial, é apresentado
na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Resultados do célculo de flash para a mistura C'Hy-H>S aT =190K e
P =4,053 MPa e usando SRK

Componentes x;1 (Vap.) x;2 (Liq.)

CH,4 0,97907 0,12534
H,S 0,02093 0,87466
B; 0,43885 0,56115
0; 0,00000 0,00000

Nesta mistura, com as especificacoes de pressao e temperatura, nao podem ser
procuradas mais de duas fases em equilibrio, pois o problema torna-se indiferente
(ver Segao 2.1.2), mas podem existir fases inicialmente determinadas no céalculo
de flash que nao estao em equilibrio. Para verificar se existe alguma outra fase
que provoque diminuicao da energia de Gibbs do sistema, ¢ aplicado o critério de
andlise de estabilidade que foi proposto. O conjunto de equagoes que determinam a
estabilidade ¢ resolvido por continuagao homotoépica. Neste caso, para comprovar
que todas as possiveis solugoes sao determinadas, a equacao de homotopia é resolvida
partindo de duas estimativas iniciais diferentes. Na primeira estimativa é considerada
que a fase teste é composta somente de C'Hy, e na segunda que a fase tem apenas

H,S. Os resultados graficos sao apresentado na Figura 4.1.

OS resultados da Figura 4.1 evidenciam que para algumas misturas pode ser
necessario testar varias estimativas iniciais, para determinar todas as possiveis

solugoes do sistema de equacoes de estabilidade. Em cada um dos ramos de homotopia
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Figura 4.1: Solucoes encontradas no sistema de equacoes de estabilidade para a
mistura C'Hy-HS, usando duas estimativas iniciais.

que foram determinados existem uma regiao com um comportamento nao suave e
que da a impressao que houve perdida de uma parte desses ramos que nao permitiu
encontrar o ponto estacionario que foi localizado com o outro ramo. As mudancas
abruptas na curva de homotopia poderiam ser um indicador para procurar novas
solucoes partindo de um ponto inicial diferente. Os valores numéricos dos pontos
estaciondarios encontrados nos caminhos de homotopia sao apresentados na Tabela 4.6.
Essas solugoes correspondem a pontos méaximos e minimos na fungao de estabilidade

0;.

J

Tabela 4.6: Resultados numéricos do sistema de equacoes de estabilidade para a
mistura C Hs-H5S

Ramo continuo (C'Hy puro) Ramo tracejado (H2S puro)

Comp. xj; Xi,2 Xi,3 X1 Xi,2 Xi,3

CH,4 0,97907 0,51416 0,12534 0,12534 0,51416 0,91150
H>S 0,02093 0,48584 0,87466 0,87466 0,48584 0,08850
0; 0,0000000 0,0544885 -0,0000005 -0,0000005 0,0544885 -0,0080270

Na tabela 4.6 observa-se que existem fases testes com valores negativos para ; que
indicam instabilidade na solucao do cédlculo de flash. Dentro dos pontos estacionarios
da funcao de estabilidade, existe uma solugao nao trivial que tem o potencial de ser
uma fase em equilibrio, pois nao sé apresenta um valor negativo para ¢;, mas também
porque tem o valor menor entre todos os pontos estacionarios. Essa fase teste nao estd

dentro das solugoes do calculo de flash inicial. Como nesse exemplo somente podem
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ser consideradas no maximo duas fases em equilibrio, alguma das fases determinadas
anteriormente deve ser excluida. A fase que nao é considerada em equilibrio é o ponto
estacionario com qualidade de minimo local e que tem um maior valor de 6;. Para
determinar a distribuicao das novas fases em equilibrio, o calculo de flash é repetido
usando como estimativas inicias as composi¢oes anteriormente determinadas, tanto
no calculo de flash quando na anélise de estabilidade. O resultado do novo flash é

apresentado na Tabela 4.7.

Tabela 4.7: Resultados do céalculo de flash para a mistura CHy-HsS aT' =190K e
P =4,053 MPa e usando SRK

Componentes x;1 (Liq.) x;2 (Liq.)

CH, 0,12280  0,90945
H,S 0,87711  0,09050
B; 0,52059  0,47941
; 0,00000  0,00000

A mudanga abrupta nas curvas de homotopia (ver Figura 4.1) possivelmente
estd relacionada com o comportamento da funcao ¢, nessa regiao. Por outro lado,
a funcao de estabilidade pode depender do tipo de raiz escolhida e do método de
selecao das raizes. Na Figura 4.2 ¢é apresentada a variacao de 6; em funcao das
possiveis composicoes de uma fase teste, para os dois métodos de selecao de raizes
que foram usados neste trabalho. Para o caso do método de escolha das raizes que
estd baseado no tipo de fase especificada ¢ determinado o comportamento de 6;,
considerando a fase teste como liquida (Z,,;,) e também como vapor (Z,..). No
outro método, a selecao da raiz baseia-se na que faz o sistema ter uma menor energia
de Gibbs (min(G)) e nesse caso o tipo de fase especificada nao influencia a raiz que é

escolhida. Esse ultimo método foi o empregado no calculo das curvas de homotopia.

Na Figura 4.2 observa-se que o 6; apresenta quatro pontos estaciondrios, como foi
inicialmente determinado mediante continuacao homotépica. Também se nota que
na regiao onde os ramos de homotopia apresentam um salto, a funcao de estabilidade
tem diferentes comportamentos que dependem do método de selecao das raizes, dado
que nessa zona existem trés raizes reais. Na Figura 4.3 é apresentada em detalhe

essa regiao onde existe variagao de 6; com relacao a raiz escolhida para a fase teste.

Na Figura 4.3 se pode ver melhor o comportamento de ¢; com relagao ao tipo de
fase teste escolhida nessa regiao. Neste exemplo quando é usado o método de selecao
de raizes baseado no tipo de fases, existe una diferenga importante se a fase teste é
considerada como liquido ou como vapor. O outro método de selecao de raizes faz
que a funcao ¢; tenha um melhor comportamento na transicao de um tipo de fase a

outro. Isto pode ser um indicativo de um melhor desempenho desse tltimo método
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Figura 4.2: Variacao de ¢; com relacao a fracao molar de metano para os dois métodos
de selecao de raizes.

no calculo dos pontos estacionarios.
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Figura 4.3: Regiao onde §; apresenta diferentes comportamentos por causa do tipo
de raiz que poderia ser escolhida para a fase teste.

Um comportamento similar ao da Figura 4.3 foi reportado anteriormente para
essa mistura, mas usando a funcao TPD (HUA et al., 1998; MICHELSEN, 1982a;
NICHITA et al., 2002b). Para ver a equivaléncia da fun¢ao #; com a funcao de TPD,
na Figura 4.4 é apresentado o comportamento da fungao TPD destacando também a

regiao com diferentes tipos de comportamento de acordo com a raiz selecionada.
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Figura 4.4: Comportamento da fungao TPD com relacao a fracao molar de metano
para os dois métodos de selecao de raizes.

Esse comportamento equivalente na fungao ¢; e na TPD mostra o potencial da
nova metodologia que foi proposta para determinar a estabilidade. Esses resultados

eram esperados, pois ¢; representa condigoes estacionarias equivalentes a fungao
TPD.

Uma caracteristica da nova metodologia de analise de estabilidade com relagao a
funcao TPD é que o sistema de equagoes pode ser resolvido considerando inicialmente
a fase teste como pura. Esse aspecto nao é permitido no critério do plano tangente

por causa dos logaritmos (ver Equagao 2.17).

Metano, etano e n-octano

Neste exemplo é usada uma mistura formada por 80% de metano, 15% de etano e
5% de n-octano, a T'=198,7K e P =4,72MPa. O célculo de flash é realizado usando
o modelo de SRK. Todos os parametros de interacao binaria sao considerados zero.
Ao final do céalculo de flash é realizada a andlise de estabilidade que permite verificar

se a solucao encontrada corresponde a correta no equilibrio.

Na Tabela 4.8 sao apresentados os resultados do calculo de flash inicial e sem
andlise de estabilidade. Para determinar esses resultados foram consideradas como

estimativas inicias fases quase puras.

De acordo com os resultados preliminares do calculo de flash, essa mistura apre-

senta duas fases em equilibrio com caracteristicas de fases liquidas. Para verificar se a
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Tabela 4.8: Resultados inicias do calculo de flash para a mistura C Hy-CyHg-CsHqg
sem considerar andlise de estabilidade, a T =198,7K e P =4,72 MPa e usando SRK.

Componentes x;1 (Liq.) x;2 (Liq.)

CH4 0,86944 0,78351
C2Hg 0,11859 0,15746
CsHis 0,01198 0,05903
5 0,19189 0,80811
05 0,00000 0,00000

solugao corresponde a correta no equilibrio, foi aplicada a metodologia proposta para
analise de estabilidade. Ao resolver o sistema de equagcoes de estabilidade mediante
continuagao homotdpica, sao detectadas 5 solucoes. O caminho de continuagao que
foi seguido para detectar as solucgoes é apresentado na Figura 4.5. A continuagao
homotdpica foi iniciada supondo fragoes que correspondem a uma fase completamente
pura. Nesse caso, com o mesmo ramo de solucoes da funcao homotoépica e com uma

unica estimativa inicial foi possivel detectar todas as solugoes.

Figura 4.5: Solucoes encontradas no sistema de equacoes de estabilidade para a
mistura CH4—02H6—08H18.

Os valores das fracoes molares e da varidavel de estabilidade dessas solugoes
detectadas sao apresentados na Tabela 4.9. As possiveis novas fases que podem

existir no equilibrio sao aquelas que apresentam 6, negativos.

Dos pontos estacionarios que foram determinados, trés correspondem a minimos
e os outros dois a maximos na fungao de estabilidade. Comparando esses resultados

com os do célculo de flash inicial (ver Tabela 4.8 ), dois dos minimos apresentam
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Tabela 4.9: Resultados numéricos do sistema de equacoes de estabilidade para a
mistura CH4-CQH6-08H18.

Componentes x;1 Xi,2 Xi,3 Xi 4 Xi5

CH,4 0,96566  0,94093 0,86945 0,82888 0,78352
C2Hg 0,03433  0,05884 0,11858 0,14044 0,15746
CsHis 0,00001  0,00022 0,01197 0,03068 0,05902
t; -0,00027 0,00429 0,00000 0,00015 0,00000

os mesmos resultados (solucoes triviais). Existe um ponto com 6; < 0, que indica a
presenca de uma nova fase no equilibrio. Os outros dois pontos estacionarios com

; > 0 correspondem a méaximos locais.

Para determinar a distribuicao correta das fases em equilibrio, foi repetido o
calculo de flash, incluindo a nova fase. As estimativas inicias para as fracoes molares
dos componentes foram as das fases inicialmente encontradas no cédlculo de flash e as
da nova fase detectada na analise de estabilidade. Os novos resultados do calculo de

flash sao apresentados na Tabela 4.10

Tabela 4.10: Resultados do céalculo de flash para a mistura C'H,;-CyHg-CsH1s apos
considerar andlise de estabilidade, a T'=198,7K e P =4,72 MPa e usando SRK.

Componentes x;1 (Liq.) xi2 (Liq.) x;2 (Vap.)

CH,4 0,78491 0,86753 0,96552
C2Hg 0,15742 0,11996 0,03447
CsHis 0,05767 0,01251 0,00001
B; 0,83400 0,15194 0,01406
0; 0,00000 0,00000 0,00000

Em geral essa mistura composta por metano, etano e n-octano, sob as condigoes
anteriormente especificadas, apresenta um equilibrio liquido-liquido-vapor e nao um
equilibrio liquido-liquido como inicialmente foi determinado. A andlise de estabilidade
depois do cédlculo de flash inicial permitiu detectar a presenca de uma nova fase no
equilibrio. A distribuigao correta de todas as fases em equilibrio foi determinada

repetindo o cédlculo de flash e incluindo a nova fase.

Metano, diéxido de carbono e sulfeto de hidrogénio

Neste exemplo sao realizados os calculos de flash com anélise de estabilidade para
uma mistura formada por 70% de metano(1), 10% de diéxido de carbono(2) e 20%
de sulfeto de hidrogénio(3), a T'=210K e P =5,58 MPa. O modelo termodinamico

empregado é o SRK e os parametros de interacao binaria usados sao ko = 0,12,
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ki3 = 0,080 e ko3 = 0,12 (MICHELSEN ¢ MOLLERUP, 2007). Os resultados
iniciais do calculo de flash considerando fases quase puras sao apresentados na Tabela

4.11.

Tabela 4.11: Resultados inicias do célculo de flash para a mistura C Hy;-COo-H5S
sem considerar analise de estabilidade, a T" =210K e P =5,58 MPa e usando SRK

Componentes x;1 (Liq.) x;2 (Liq.)

CH4 0,73905 0,27068
CO, 0,09732 0,12949
H,S 0,16363 0,59983
B; 0,91663 0,08337
0 0,00000 0,00000

Como resultado preliminar do calculo de flash foram obtidas duas fases em
equilibrio. Esse resultado pode variar dependendo da estimativa inicial. Para
verificar se existe alguma fase adicional no equilibrio foi aplicado o critério de
estabilidade. As novas fases foram procuradas mediante solucao do sistema de
equagoes de estabilidade, por meio de continuagao homotoépica. Foi usada como
estimativa inicial fragdoes molares correspondentes a uma fase pura. O resultado da

curva de homotopia é apresentada na Figura 4.6, onde podem-se observar 5 solugoes.

1

0.8

0.6

TCH,

0.4

0.2

Figura 4.6: Solucoes encontradas no sistema de equagoes de estabilidade para a
mistura C Hy-COy-H5S.

As solugoes detectadas sao reportadas na Tabela 4.12. De forma similar ao exemplo
anterior, dois dos pontos estacionarios determinados correspondem a solucoes triviais.
Um dos pontos tem um valor negativo em 6;, que indica a presenca de uma nova

fase. Os outros dois pontos correspondem a maximos na funcao de estabilidade.
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Tabela 4.12: Resultados numéricos do sistema de equacoes de estabilidade para a
mistura C Hy;-COy-H5S

Componentes x;1 Xi,2 Xi,3 Xi 4 Xi5

CH,4 0,90136  0,84889 0,73905 0,49430 0,27067
COq 0,04944  0,06725 0,09732 0,13538 0,12949
H,S 0,04920 0,08386 0,16363 0,37032 0,59984
t; -0,00171 0,00222 0,00000 0,00342 0,00000

Para determinar a solucao correta no equilibrio foi refeito o calculo de flash,
incluindo a nova fase e considerando estimativas inicias mais apropriadas, que sao as
fracoes molares das fases encontradas no célculo de flash inicial e da que foi localizada
na analise de estabilidade. Os novos resultados do calculo de flash sao apresentados
na Tabela 4.13.

Tabela 4.13: Resultados do calculo de flash para a mistura C'Hy;-CO9-H5S apés
considerar andlise de estabilidade, a T" =210K e P =5,58 MPa e usando SRK

Componentes x;1 (Liq.) x;2 (Liq.) x;2 (Vap.)

CH,4 0,89904 0,71910 0,28307
CO. 0,05168 0,10565 0,13789
H,S 0,04928 0,17525 0,57904
s 0,17372 0,71079 0,11549
0; 0,00000 0,00000 0,00000

A mistura formada por metano, diéxido de carbono e sulfeto de hidrogénio, sob
as condigoes especificadas, tem trés fases no equilibrio e nao duas como inicialmente
foi determinado. Uma vez mais percebe-se a necessidade de aplicar um teste de
andlise de estabilidade apesar dessa metodologia do cédlculo de flash incluir os critérios

necessarios e suficientes para determinar o equilibrio.

4.2 Envelopes de fases

Para avaliar e validar os algoritmos implementados foram testados diferentes tipos
de misturas multicomponentes e multifasicas. Inicialmente foram usados exemplos
de misturas com equilibrios bifasicos e posteriormente misturas com equilibrio
multifasico e comportamentos mais complexos. As duas metodologias implementadas
para determinar os envelopes de fases foram aplicas para todos os exemplos, dando
como resultado um melhor comportamento da metodologia que estd em funcao
dos coeficientes de distribuicao. Os resultados dos diagramas de fases somente sao

apresentados para a abordagem que estd em funcao dos coeficientes de distribuicao.
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As diferencas detectadas entre as metodologias, quando sao aplicadas nos diferentes

exemplos, sao expressas em cada casso.

4.2.1 Misturas bifasicas

Os envelopes para misturas bifdsicas podem ser classificados como abertos e fechados
(NIKOLAIDIS et al., 2015). Em misturas bindrias também existe outro tipo de
classificagdo dependendo do comportamento critico (VAN KONYNENBURG e
SCOTT, 1980). A seguir sao apresentados alguns exemplos de misturas bifésicas

onde os envelopes envolvem diferentes tipos de comportamentos.

Metano e diéxido de carbono

Neste primeiro exemplo é determinado o envelope de fases de uma mistura formada
por 50% de metano e 50% de diéxido de carbono. A fases fluidas dessa mistura
sao modeladas com a equacao cibica de PR e usando como parametro de interagao
binaria ko = 0,095 (NICHITA et al., 2009). Os calculos do contorno séo iniciados

na curva de orvalho. O resultado grafico é apresentado na Figura 4.7.
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Figura 4.7: Diagrama de fases para 50% de metano e 50% diéxido de carbono (PR).

Essa mistura possui um envelope fechado que pode ser classificado como do tipo
I de acordo com VAN KONYNENBURG e SCOTT (1980). As diferentes segoes
do envelope de fases foram facilmente determinadas com as duas metodologias de
calculo de contornos implementadas. Também nao foi detectada nenhuma dificuldade

para calcular e ultrapassar a regiao do ponto critico.
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Mistura de gas natural

Neste exemplo é usada uma mistura de gas natural tipica composta por 94,3% de
metano(1), 2,7% de etano(2), 0,74% de propano(3), 0,49% de butano(4), 0,27% n-
pentano(5), 0,10% de n-hexano(6) e 1,4% de nitrogénio(7). O modelo termodinamico
usado é o de SRK e os parametros de interacao binaria sao zero, exceto para a
interacao de nitrogénio com os outros componentes, onde sao usados os seguintes
valores: k7 = 0,02, ka7 = 0,06, k37 = 0,08, ky7 = 0,08, ks7 = 0,08 e kg7 = 0,08
(MICHELSEN;, 1982b). Os resultados gréficos sao apresentados na Figura 4.8 e sao
bastante similares aos obtidos anteriormente por MICHELSEN (1982b).
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120 140 160

Figura 4.8: Diagrama de fases para 94,3% de metano, 2,7% de etano, 0,74% de
propano, 0,49% de butano, 0,27% n-pentano, 0,10% de n-hexano e 1,4% de nitrogénio
(SRK).

O envelope de fases para essa mistura foi determinado sem dificuldades, apesar
do ntmero de componentes ser alto. Isso mostra que o algoritmo é robusto para

tratar misturas de duas fases que envolvem elevado niimero de componentes.

Metano e n-pentano

Um caso interessante é a mistura formada por 99,95% de metano e 0,05% de n-
pentano. Essa mistura apresenta um comportamento denominado vaporizacao
retrograda dupla (VRD), que ocorre em misturas onde um soluto é diluido em um

solvente sob condicoes quase criticas. A VRD é caracterizada por uma curva de
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ponto de orvalho retrograda anomala, que ocorre a concentracoes pequenas de soluto

e temperaturas proximas a temperatura critica do solvente (ESPINOSA et al., 2004).

O diagrama de fases para essa mistura é determinado usando o modelo de SRK e
considerando zero o parametro de interacao binaria. O resultado grafico é apresentado
na Figura 4.9 e é bastante similar aos resultados obtidos por NIKOLAIDIS et al.
(2015).

PC

Pressao (MPa)

0 1 1 1 1 1 1 1
140 150 160 170 180 190 200 210 220
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Figura 4.9: Diagrama de fases para 99.95% de metano e 0.05% n-pentano (SRK).

Melhores resultados foram obtidos na construcao desse diagrama quando os
calculos foram iniciados na curva de ponto de orvalho. A regiao retrograda dupla
foi a mais complicada de tracar devido nao somente ao comportamento irregular do
envelope, mas também a sua proximidade com o ponto critico. No calculo de cada
um dos pontos do contorno que estao sobre essa regiao foram observadas importantes
variacoes na sensibilidade de algumas varidveis que levaram o algoritmo a selecionar
novos parametro de continuacao de acordo com o critério implementado na analise
de sensibilidade. As variacoes entre as variaveis com maior sensibilidade foram dadas
entre a temperatura e a pressao. Nesse exemplo, o algoritmo que esta em funcao da

fracdo molar apresenta problemas para tracar essa zona retrégrada dupla.

Nitrogénio, metano, etano, propano, butano e n-pentano
Neste exemplo é tracado o envelope de uma mistura composta por 30,4% de ni-

trogénio(1), 58,4% de metano(2), 7,1% de etano(3), 3,7% de propano(4), 2% de

butano(5) e 2% de n-pentano(6). O modelo termodinamico usado é o de SRK, com
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zero nos parametros de interacao bindria, exceto para a interacao de nitrogénio com
os outros componentes, dados por k12 = 0,02, k13 = 0,06, k14 = 0,08 e k15 = 0,08.
O envelope dessa mistura foi reportando anteriormente por MICHELSEN (1980);
NIKOLAIDIS et al. (2015); VENKATARATHNAM (2014a). O resultado gréfico,
similar ao encontrado por NIKOLAIDIS et al. (2015), é apresentado na Figura 4.10.
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Figura 4.10: Diagrama de fases para 30.4% de nitrogénio 58.4% de metano, 7.1% de
etano, 3.7% de propano, 2% de butano e 2% de n-pentano (SRK).

Esse é um exemplo de uma mistura que apresenta um contorno de fases aberto e
com multiplos pontos criticos. Nas diferentes secoes do contorno que estao separadas
pelos pontos criticos, existem diferentes tipos de equilibrio, como liquido-vapor e
liquido-liquido. O contorno dessa mistura é um pouco mais exigente de determinar e
em especial na regiao onde existem dois pontos criticos préximos, pois é necessario
ter um maior controle no passo do algoritmo de continuagao. Esse exemplo foi usado
como base para implementar a rotina que permite localizar e tratar a regiao de ponto
critico, que evita terminar a execugao da fungao de continuagao de Cl-MatCont
por causa da diminuicao do passo até o limite inferior, quando nao sao encontradas

solucoes convergentes.

4.2.2 Misturas Multifasicas

O envelope para misturas que apresentam equilibrios com mais de duas fases geral-
mente sao mais complexos de determinar, pois a dimensionalidade do problema ¢é
maior. Também sao requeridos outros procedimentos, como verificar a existéncia

de novas fases e calcular os pontos de bifurcagao. A seguir sao apresentados alguns
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exemplos de envelope de fases para misturas com equilibrios multifasicos.

Metano, etano e n-octano

Um exemplo conhecido por apresentar uma regiao de equilibrio trifasico é a mistura
formada por 80% de metano, 15% de etano e 0,05% de n-octano (MICHELSEN, 1986;
MICHELSEN e MOLLERUP, 2007). Para determinar o envelope desta mistura é
usado o modelo termodinamico de SRK e sao considerados zero os parametros de
interacao bindria. Os resultado apds a primeira tentativa de construgao do contorno,

supondo inicialmente duas fases em equilibrio, sao apresentados na Figura 4.11.

25 T T T T T

250 300 350 400 450
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150 200

Figura 4.11: Primeira tentativa de construcao do diagrama de fases para 80% de
metano, 15% de etano e 5% de n-octano (SRK).

A regiao que estd aproximadamente no intervalo de temperatura entre T =
180 — 200 K ¢é apresentada em detalhe na Figura 4.12. Um comportamento similar a
essa regiao foi também encontrado por MICHELSEN (1986). Os pontos que estao
sobre essa regiao correspondem a solugoes falsas no equilibrio, como inicialmente
foi predito por MICHELSEN (1986) e como também foi verificado neste trabalho,
mediante andlise de estabilidade. Esse tipo de comportamento tem sido identificado
como caracteristico nas regides de surgimento de novas fases (MICHELSEN, 1986).
No ponto de intersegao (7" = 197,22K e P = 4,55 )MPa surge uma nova fase que dé

inicio a uma regiao de equilibrio trifasico.

A partir dos resultados numéricos, foi visto que antes de entrar na regiao com

solugoes falsas, as fragoes molares da segunda fase no equilibrio bifasico sao bastante
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Figura 4.12: Regiao instdvel da mistura formada por 80% de metano, 15% de etano

e 5% de n-octano (SRK).

diferentes das fracoes depois dessa zona. No ponto de intersecao essa diferenca é a
que da origem a uma nova fase, como é observado na Tabela 4.14. Esses resultados
também indicam a existéncia de dois tipos de equilibrios bifasicos distintos antes e
depois do ponto trifasico. Esses tipos de equilibrios correspondem a liquido-liquido e
liquido-vapor (ver Figura 4.12), que foram verificados a partir das caracteristicas das

raizes escolhidas nos modelos termodinamicos.

Tabela 4.14: Fragoes molares dos componentes em cada fase para o ponto de intersecao
e para as solugoes estaveis antes e depois de desse ponto

Duas fases Ponto de intersecgao Duas fases
Ly Lo Ly Ly 1% Ly 4

0,800000 0,857365 0,800000 0,859468 0,968899 0,800000 0,969899
0,150000 0,124788 0,150000 0,123574 0,031096 0,150000 0,030096
0,050000 0,017847 0,050000 0,016958 0,000006 0,050000 0,000005

O ponto de interse¢ao ou bifurcacao é determinado mediante continuacao ho-
motodpica e usando como estimativas iniciais as fracoes molares de fases, obtidas

antes de entrar e depois de sair da regiao de instabilidade (ver Tabela 4.14).

Para determinar o envelope completo, incluindo o equilibrio trifasico e evitando
cair em solugoes falsas, os calculos de envelope foram repetidos partindo desse ponto
de bifurcacao. A partir desse ponto sao determinados todos os ramos aplicando as
técnicas de continuacgao nas diferentes direcoes. O novo envelope é apresentado na
Figura 4.13.
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Figura 4.13: Diagrama de fases para 80% de metano, 15% de etano e 5% de n-octano
(SRK).

A regido de equilibrio trifasico apresenta um envelope pequeno que é determinado
facilmente com os algoritmos implementados. O envelope nessa regiao trifasica é

apresentado em detalhe na Figura 4.14.

O algoritmo em funcao da fracao molar também foi usado para determinar o
contorno de fases dessa mistura. Os resultados sao equivalentes ao anteriores, com
a diferenca que quando foram consideradas somente duas fases em equilibrio, foi
obtida uma regiao de instabilidade diferente, caracterizada por um salto apds ter
alguns pontos de solugoes instaveis e a curva apresentada na Figura 4.12 nao foi

determinada completamente.

Metano, n-hexano e sulfeto de hidrogénio

Neste exemplo é determinado o envelope de fases da mistura formada por 51,04%
de metano, 2,97% de n-hexano e 45,99% de sulfeto de hidrogénio. Para modelar
as fases fluidas é usada a equacao cibica de SRK, com os parametros de interacao
binéaria dados por k; 2 = 0,00, k13 = 0,08 e ka3 = 0,05. O envelope dessa mistura
foi anteriormente reportado por KOHSE e HEIDEMANN (1992). Os resultados
obtidos na primeira tentativa de construcao do envelope sao apresentados na Figura
4.15.
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Figura 4.14: Diagrama de fases da regiao trifdsica para a mistura formada por 80%
de metano, 15% de etano e 5% de n-octano (SRK).
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Figura 4.15: Primeiro intento de construcao do diagrama de fases para 51.4% de
metano, 2.97% de n-hexano e 45.99% de sulfeto de hidrogénio (SRK).

Nesses resultados iniciais é localizada uma regiao da curva de continuagao com
solucoes instaveis que indicam a presenca de uma nova fase. O ponto de intersecao
que d& origem a nova fase é determinado mediante continuagao homotépica. A partir
desse ponto sao reiniciados os calculos do envelope para assim evitar tracar a regiao

com solugoes falsas e também incluir as zonas de equilibrio trifasico.

Em um dos ramos de solugoes que apresenta equilibrio trifasico, também é
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detectada uma regiao com solucoes falsas, que indica o surgimento de outra nova
fase. Para incluir essa nova fase, o novo ponto de bifurcacao também é calculado. A
partir desse tltimo resultado é determinado o ramo que contém 4 fases em equilibrio
e sao recalculados os ramos trifasicos que saem do ponto de bifurcagao. O envelope

de fases final para essa mistura ¢ apresentado na Figura 4.16.

Na Figura 4.16, observa-se que a regiao tetrafasica é somente uma linha. Esse
resultado era esperado para essa regiao, pois somente é possivel definir uma varidvel
intensiva, de acordo com a regra de fases de Gibbs, antes de tornar-se o problema
indiferente, ou seja, para uma dada temperatura somente vai existir um unico valor

para a pressao.

2 5 T T T T
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>

0
100 150 200 250 300 350
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Figura 4.16: Diagrama de fases para 51.4% de metano, 2.97% de n-hexano e 45.99%
de sulfeto de hidrogénio (SRK).

Os mesmos resultados de célculo de envelope foram obtidos ao usar a metodologia
que esta em funcao das fracoes molares. As regioes com falsas solugoes também foram
similares as obtidas nesse exemplo com a metodologia em funcao dos coeficientes de

distribuicao.

4.2.3 Comentarios finais

A reformulagao do coeficiente de distribui¢ao apresentada na metodologia de SEG-
TOVICH et al. (2016) pode nao apresentar bons resultados quando é aplicada nas
regioes proximas ao ponto critico. Uma possivel explicagao é porque numericamente

essa redefinicao nao é tao favoravel, pois podem ser obtidos maiores erros de arredon-
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damento e porque as ordens de grandeza dos coeficientes de distribuigao sao menores

que quando sao usadas outras abordagens.

No célculo de envelopes por meio da metodologia em fungao das fracoes molares,
foi observado que na regiao do ponto critico foram obtidos melhores resultados,
quando eram escolhidas como fases de referéncia para determinar os coeficientes de
distribuicao, as que apresentavam fracoes molares menores em cada componente
(foi verificado que estas fragdes nao fossem zero, que na realidade é bem dificil
de acontecer, pois o coeficiente de distribuicao é calculado como uma relacao dos
coeficientes de fugacidade) e nao as maiores como foi sugerido por SEGTOVICH
et al. (2016). Também foram obtidos melhores resultados quando era escolhida uma

unica fase de referéncia no célculo do K ;.

A metodologia que estd em funcao das composicoes, apesar de conseguir reproduzir
a maioria dos contornos de fases, apresenta um pior desempenho que aquela que esta
em funcao dos coeficientes de distribuicao. Algumas das causas pode ser a maior
possibilidade de ter variaveis correlacionadas devido a definicao de multiplas fases de
referéncia. Outro aspecto que desfavorece essa metodologia é a dimensionalidade,

pois isso pode afetar o desempenho computacional.
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Capitulo 5
Conclusoes e sugestoes

Nesta secao sao enunciados os resultados mais importante que foram obtidos nesta

pesquisa e também sao apresentadas algumas sugestoes para trabalhos futuros.

5.1 Conclusoes

Foi implementado um algoritmo para determinar o calculo de flash multifasico que
estd baseado na solucao de um sistema de equacoes nao lineares que contém os critérios
necessarios e suficientes para determinar o equilibrio. Também foi implementado
outro algoritmo para tragar envelopes de fases de misturas multifasicas. Esses dois
algoritmos foram implementados no Matlab e permitem calcular o equilibrio para
misturas fluidas onde suas fases podem ser modeladas pelas equacoes ciibicas de

Soave-Redlich-Kwong e Peng-Robinson.

O algoritmo de célculo de flash com anélise de estabilidade simultanea, apesar
de possuir os critérios necessarios e suficientes para determinar o equilibrio, nao
consegue garantir a obtencao da solugao correta. Para assegurar que a sua solucao
corresponde ao equilibrio é necessario fazer uma analise de estabilidade apds o calculo
de flash.

Para determinar a analise de estabilidade, foi proposta uma nova metodologia
baseada nos resultados iniciais do calculo de flash. Essa metodologia é equivalente
ao critério do plano tangente e tem o potencial de gerar resultados tao confiaveis

quanto este ultimo critério.

Foi mostrado que o céalculo de contornos de fases pode ser expresso como um

problema nao linear parametrizado onde o interesse é determinar os ramos em
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equilibrio a partir da definicao de uma variavel extensiva e uma intensiva. A varidvel

intensiva é tratada como um parametro de continuagao.

Para tragar contornos de fases, foram implementadas duas rotinas cuja diferenca
esta no tipo de variaveis que sao empregadas como independentes. A metodologia
que esta em funcao dos coeficientes de distribuicao apresenta melhores resultados
para tracar qualquer tipo de envelope de misturas fluidas que a metodologia que estéd
em funcao das fracoes molares. Uma das explicacoes é que nessa ultima existe uma
maior possibilidade de ter varidveis correlacionadas, que podem afetar o desempenho

do método usado para resolver as equagoes em cada ponto do contorno.

5.2 Sugestoes para trabalhos futuros

e Realizar estudos que permitam determinar a eficiéncia da nova metodologia de

analise de estabilidade em relacao ao critério do plano tangente.

e Avaliar que tipos de métodos numéricos podem ser mais convenientes para

resolver a nova equagao de analise de estabilidade.

e Automatizar o algoritmo de célculo de contorno de fases para tracar qualquer

tipo de envelope multifasico.

e Estender o algoritmo de célculo de envelopes para determinar equilibrios que

envolvam fases solidas.

e Implementar outras rotinas no algoritmo de calculo de envelope para detectar,
por exemplo, os pontos de méxima temperatura, maxima pressao e limites

maximos de estabilidade.

e Melhorar a rotina para determinar o calculo de ponto critico para regioes com

mais de duas fases em equilibrio.
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Apeéendice A

Algumas Demonstracoes e

Deducoes

A.1 Tracador de Contornos de fases

Um dos métodos mais comuns para tragar contornos de fases de misturas multicom-
ponentes para duas fases (liquido-vapor) é o proposto por MICHELSEN (1980). A
proposta do autor é construir de forma sequencial todo o contorno de fases. Cada
um dos pontos individuais sao obtidos resolvendo de forma simultanea um sistema

de nc + 2 equacoes mediante o método de Newton.

Para determinar qualquer ponto do envelope é necessario especificar duas varidveis,
segundo a regra de Duhem. Como os envelopes estao formados por curvas onde a
quantidade relativa de uma das fases é constante, a primeira variavel que deve ser
especificada é a quantidade relativa de essa fase. A outra varidvel independente que
deve ser especificada é qualquer entre o K;, T' e P. O mais comum ¢é especificar T' ou
P. O sistema de equagoes que deve ser resolvido é o mesmo do calculo flash expresso

de uma forma mais conveniente e pode ser representado de forma vetorial como:

£(X)=0 (A1)

em que X corresponde ao vector de varidaveis independentes. As primeiras nc equacoes
do sistema sao usadas para calcular os fatores de equilibrio, a partir dos coeficientes

de fugacidade da fase liquida ¢; (T, P,x) e da fase vapor ¢; (T, P,y).

fz:anz+ln¢z(T7P7Y)_ln(ﬁl(Tvan):O (AQ)
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A seguinte equagao do sistema é obtida a partir da diferenca entre a soma das

fragoes molares da fase vapor com a fase liquida.

nc

fnc—‘rl = Z (yz - xz) =0 (A3)

i=1

A dltima equagao para completar o conjunto, é denominada equacao de especi-
ficacao.

fnc+2 - S — Xs,esp - 0 (A4)

em que X, .5 € 0 valor especificado para uma das varidveis que estd na posicao s do
vetor X e S o resultado calculado para essa varidvel. As fracoes molares para cada

passo podem ser calculadas a partir das seguintes expressoes:

Zi

T a R, A
Kizi
YT B K, o

em que o 3 corresponde a fracao da fase vapor. Como o método de Newton requer a
matriz Jacobiana, é necessario diferenciar o conjunto das nc + 2 equagoes em relacao
a cada uma das variaveis independentes. As derivadas da Equacao A.2 em funcao
dos logaritmos das constantes de equilibrio, da temperatura e da pressao geram as

seguintes equacoes:

0ln K}, - O0ln K}, +(1-6) 2 Yy 2 oxy, (A7)
olnT OlnT olnT '

OlnP Oln P Oln P

Na Equacao A.7, o primeiro termo do lado direito é 1, se o indice i é igual ao
indice k, e igual a zero se os indices sao diferentes. As derivadas da Equagao A.3
em funcao dos logaritmos da temperatura e da pressao sao zero, e as derivadas em

funcao dos logaritmos dos fatores de equilibrio podem ser expressas como:

96



Ofes1 _ LYk
Oln Kk Zke

(A.10)

A derivada da Equacao A.4 em relacao a variavel especificada é 1 e com relacao

as outras variaveis é zero.

A sequéncia dos calculo é iniciada usando especificacoes razoaveis e de facil
convergéncia, como por exemplo pontos de bolha a baixa pressao (P < 1MPa),
onde a fase vapor é quase ideal. Uma suposicao inicial aceitavel seria especificar
a pressao em 0,5 MPa e gerar uma estimativa inicial pela aproximagao de Wilson
(Equagao A.11) e depois aplicar o método de substitui¢ao sucessiva ou de Newton

até determinar o primeiro ponto em equilibrio.

PCi

> ) +5,373 (14 w) (1 + TCZ') (A.11)

InK, =1
n K; n( T

Os proximos pontos do contorno sao determinados a usando como estimativa
inicial os resultados do ponto anterior. A especificagao da varidvel independente apds
o primeiro ponto, é escolhida como aquela que apresenta uma maior sensibilidade
com relagao a variavel S. Para determinar as sensibilidades pode ser formulado um
sistema de equagoes lineares, mediante a derivacao da Equacao A.1 aplicando a regra

da cadeia:

o OX o
0X 0S  0S

em que 9f/px corresponde & mesma matriz jacobiana que deve ser usada no método

0 (A.12)

de Newton para solucionar o sistema de equagoes, 9X/as 6 o vetor de sensibilidade e
9/ss é um vetor de derivadas do conjunto das nc+ 2 equagoes com relagao a varidvel
de especificagao. Resolvendo a equagao anterior é obtido o vetor de sensibilidade
que vai permitir escolher a proxima variavel que vai ser especificada e dessa forma
manter a estabilidade do algoritmo. Quando a varidvel com maior sensibilidade for
igual a anterior, a estimativa inicial para os o proximo ponto é calculada a partir da

equagcao:

- X

X — X 528 (A.13)
Quando a varidvel com maior sensibilidade for diferente aquela do ponto anterior,
antes de calcular a estimativa inicial do préoximo ponto, deve-se atualizar o valor
de AS e o vetor de sensibilidades. Para o primeiro caso pode-se multiplicar o valor

de AS pela sensibilidade na nova variavel especificada e para o outro caso dividir o
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atual vetor de sensibilidade pelo novo.

Manter um controle do passo entre cada ponto também é importante para
garantir estabilidade e melhorar a velocidade de convergéncia do método de Newton.
A dificuldade de convergéncia de um ponto pode ser dado pelo nimero de iteragoes.
MICHELSEN e MOLLERUP (2007) sugeriram que seja aplicada um redugao no
passo AS quando o método de Newton precise mais de 4 iteragdes para convergir e

um aumento quando sejam necessarias menos iteracoes.

Una das mas maiores dificuldades na construcao do contorno de fases pode ser
ultrapassar a regiao do ponto critico. Como nessa zona os valores de K; sao proximos
a 1, a regiao do ponto critico pode ser detectada quando o logaritmo da maior
constante de equilibrio seja inferior a 0,01. Para evitar problemas de convergéncia é
recomendavel pular o ponto critico aumentando o passo até ter um valor do logaritmo
da maior constante de equilibrio superior a 0,01. Nessa regiao também é feita uma

mudanca do ponto de bolha para o ponto de orvalho ou inversamente.

Uma descricao detalhada desse método é encontrada no livro de MICHELSEN e
MOLLERUP (2007).
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