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Resumo: O presente trabalho apresenta uma nova forma de obtengdo de modelos termodinamicos locais (MTL), os quais sdo
destinados a reducao do tempo computacional de simulac¢fes de processos, através da aproximacao de modelos rigorosos e da
simplificacdo das rotinas de célculos termodindmicos de equilibrio de fases. Os MTL apresentados nesse trabalho sdo
constituidos por parametros que sdo estimados utilizando dados calculados de forma rigorosa. Inicialmente, avaliaram-se
alguns MTL empregados na literatura e foi proposto um novo modelo com adi¢do de um parametro que ajusta de melhor
forma a temperatura de ponto de bolha. Definido o MTL para uma mistura ternaria, foi proposta uma nova forma de se obter
os parametros do modelo. Em trabalhos anteriores, os parametros eram determinados através da resolugdo de um problema
de minimos quadrados, em que é necessario obter de forma separada os parametros do modelo de cada componente. A nova
metodologia é baseada na minimizacao do erro entre o K-valor obtido pelo modelo rigoroso e o predito pelo MTL, ajustando
os parametros de todos os componentes simultaneamente e estimando no mesmo calculo a temperatura de bolha da mistura.
As propriedades termodinamicas obtidas com essa nova metodologia foram comparadas as propriedades obtidas com
modelos rigorosos, apresentando boa correlagdo e solucdo simples.
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1. Introducéo

Diversos processos industriais sdo constituidos por
operagdes baseadas no equilibrio de fases, por isso o
calculo de propriedades termodinamicas tais como
fugacidades e entalpias sdo frequentemente necessarias
(Fernandes,  2001).  Existem  diversos  modelos
termodindmicos rigorosos que podem representar essas
propriedades, porém para serem usados em simuladores de
processo ¢ necessario que armazenem uma série de
parametros para um grande nimero de componentes
(Chimowitz et al., 1983 apud Fernandes, 2001). Devido a
complexidade desses modelos, grande parte do tempo
computacional ¢é gasto no calculo das propriedades
termodinamicas. Quando utilizados em outras aplicagdes,
por exemplo, na simulagdo em tempo real e na otimizagao
de processos, os modelos rigorosos demandam uma carga
computacional muito alta, de modo que o emprego de
modelos envolvendo calculos do equilibrio de fases se
torna inviavel. Modelos termodinamicos complexos
também podem apresentar problemas de convergéncia.
Modelos mais recentes vém sendo desenvolvidos, como os
modelos do tipo SAFT e baseados na termodindmica
estatistica, porém também apresentam uma grande
demanda computacional.

Como uma alternativa para se reduzir estes
problemas, surge o conceito dos  Modelos
Termodindmicos Locais (MTL). Os MTLs sdao modelos
termodindmico  simplificados que representam as
propriedades termodinamicas em determinada regido do
espago de estados. Softwares com Aspen Dyanmics e
Hysis utilizam MTLs para o célculo das propriedades
termodindmicas. Outra grande vantagem dos MTLs ¢ a
possibilidade de realizar o célculo do ponto de bolha de
maneira direta (ndo-iterativa), o que viabiliza a utilizagdo
do equilibrio de fases em projetos que visam otimizagao.

Os MTLs sao constituidos de parametros que devem
ser obtidos utilizando dados calculados de forma rigorosa.
Em Fernandes, 2009, esses parametros sdo obtidos através
da resolu¢dao de um problema de minimos quadrados, em
que ¢ necessario obter separadamente os parametros do
modelo de cada componente. O presente trabalho tem
como objetivo propor uma nova forma de obtencdo desses
parametros, na forma de um problema de otimiza¢do em
que seja possivel calcular os parametros de todos os
componentes simultaneamente. Além disso, ¢ proposta
também uma modificacdo do MTL utilizado atualmente,
adicionando um novo parametro ao modelo.
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2. Materiais e Métodos

2.1 Modelos Termodinidmicos Locais

Os Modelos Termodindmicos Locais surgiram na
década de 70 como uma alternativa para o calculo das
propriedades termodindmicas na simulagdo de processos.
Um modelo local ¢ uma representagdo simplificada de uma
fungao ndo linear, o qual ¢ valido para determinada regido.
A Figura 1 apresenta diferentes modelos locais que podem
ser utilizados para representar uma determinada funcao,
desde modelos constantes por intervalos até modelos ndo
lineares, porém todos sdo mais simples do que a fungdo
original e sdo boas aproximagdes da fungdo original em
uma determinada regido.
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Figura 1. Modelos locais para uma fungo ndo linear.

Um Modelo Termodinamico Local é uma funcao
simplificada que aproxima o calculo do valor da
propriedade de interesse numa regido especifica do espaco
termodindmico. A qualidade e precisao do modelo
dependerdo da forma do modelo que sera utilizado para
representar a propriedade de interesse. Geralmente esses
modelos sdo voltados para o calculo das Entalpias e da
Razao de Equilibrio de Vaporizagao (K-valor) (Straatmann
et al., 2010). Neste trabalho, serd abordado apenas o
calculo dos K-valores, que ¢ definido pela Equagdo 1, na
qual y representa a fragdo molar do componente no vapor e
x a fragdo molar do componente no liquido.

K=2 (1)

A forma usual para o céalculo “rigoroso” dos K-valores para
uma mistura com i componentes ¢ dado pela Equagéo 2.

o (’i;_{, _ Yi‘Pl?at"ﬁfat
K=3r= " @

onde o indice i refere-se ao componente (i=1, 2, ..., Nc =

7L Vv
numero de componentes), "' e 4 sdo os coeficientes de
fugacidade do componente na fase liquida e na fase vapor

¢ sat
I

da mistura, respectivamente, ¢ o coeficiente de

fugacidade do componente puro, 7i ¢ o coeficiente de
sat

atividade na fase liquida, ¥ ¢é a pressdo de vapor do
componente puro e P € a pressao do sistema.

Um MTL que representa adequadamente o
comportamento ndo ideal das misturas pela introdugdo dos
termos de um modelo de coeficiente de atividade
simplificado, utilizado para a geracdo das Redes de
Modelos Termodinamicos Locais (RMTL) em Fernandes,
2001, tem a forma apresentada pela Equagdo 3,
considerando o componente 1 de uma mistura ternaria.
Esse modelo sera chamado de Modelo 1.

ln(K1 . P) = 91'1 + 9;_'1 + 63’1 . Xzz + 64’1 . X32 (3)

Por ser um modelo linear nos parametros, os
parametros 0j,i sdo obtidos através da resolucdo de um
problema de minimos quadrados, em que se quer
minimizar a norma quadratica da diferenca entre o valor
K; predito e K; rigoroso calculado previamente, conforme
a Equacao 4.

min”ﬁl - Ki”Z (4)

A resolucdo desse problema pode ser feita de
maneira analitica e de forma isolada para cada
componente. A temperatura do ponto de bolha da mistura
¢ obtida através da Equagao 5.

XKixj=Xyi=1 (5)

Neste trabalho, ¢ apresentada uma nova metodologia
para a resolugdo desse problema, de forma a gerar os
pardmetros e a temperatura do ponto de bolha de forma
simultdnea. Além de proporcionar um melhor ajuste, essa
metodologia viabiliza a inser¢do de outros paridmetros
para corre¢do da pressdo, que fazem com que o problema
seja ndo linear nos parametros, ndo tendo solugdo analitica
se resolvido por minimos quadrados.

2.2 Nova Metodologia de obteng¢do dos pardmetros do
MTL

Neste trabalho, foi elaborado um problema de
otimizagdo visando a obten¢do simultinea dos parametros
do MTL e da temperatura do ponto de bolha. O problema
de otimizacdo serd montado de forma que, com a
minimizagdo da fung@o objetivo, serdo obtidos os
pardmetros do MTL para os trés componentes, ¢ as
temperaturas de bolha dos pontos utilizados no ajuste.

O primeiro passo, ainda antes de entrar no problema
de otimizagdo, ¢ a obtengdo dos dados calculados pelo
modelo rigoroso para a mistura com que se vai trabalhar.
Neste caso, a mistura serd composta por Acetona,
Benzeno e Etanol. Selecionam-se diferentes pontos de
composicdo de forma a mapear todo o espaco
termodinamico e a partir desses pontos calculam-se os K-
valores da mistura e sua temperatura de ponto de bolha. O
calculo dessas propriedades esta implementado em
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MATLAB (Ver. 5.3.0.10183 RI11) e através desse
algoritmo sdo gerados 960 pontos que constituirdo o
conjunto de dados do problema. Os modelos
termodindmicos utilizados para obten¢do dos dados
rigorosos sdo Peng Robson, para a fase vapor, ¢ Wilson
para a fase liquida. Desses 960 pontos, sdo escolhidos 96
de forma a representar todo o espaco termodinamico. Esses
pontos serdo utilizados para o ajuste do modelo. Os demais
pontos serdo empregados na validagdo do modelo obtido.

A funcdo objetivo ¢ construida de forma a minimizar
a diferenca entre os valores das propriedades preditas e o
valor calculado pelo modelo rigoroso. Foram elaboradas
trés funcdes objetivo diferentes, que estdo apresentadas nas
Equagdes 6, 7 e 8 (nomeadas funcdo objetivo 1,2 €3 ,
respectivamente), ¢ serdo avaliados os resultados obtidos
com a minimiza¢do de cada uma delas. Todas as fungdes
objetivo sdo sujeitas a mesma restricio de igualdade,
apresentada na Equagéo 9.

K1-K Ky—-K K3-K:
min [+ =] + I, + 2, ©
2 Kz I K3 i

min||T —T||, + ||Ky — Kq|, + [|[K2 — K|, +
K5 — Ks||, (7)

min|T =il + [, + 5521, + 5550, ®

ZK1'X1+K2'X2+K3'x3=1 (9)

Considerando que as equagdes para os K-valores preditos
(K;) a serem substituidas na fungdo objetivo podem ser
escritas na forma das Equagdes 10, 11 e 12, pode-se
classificar qualquer uma das trés fungdes objetivo como
fungées ndo lineares. Além disso, o problema de
otimiza¢do ¢ caracterizado como um problema com
restri¢des e a restricdo a qual esta sujeito ¢ de igualdade e
também néo linear.

K, =exp (011 +22 031 x5+ 604, -x3)  (10)

K, = exp (912+ 24+ 03;-xF+ 04,025 (11)

K3 = exp (013 +$+033'x%+043"x%) (12)

Por se tratar de uma fungao objetivo ndo linear sujeita
a uma restricdo de igualdade também ndo linear, o
problema pode ser representado na forma de um NLP
(nonlinear programming) ndo convexo decorrente da ndo
convexidade da restricdo de igualdade ndo linear. As
variaveis de decisdo do problema s@o os pardmetros 6j,i do
modelo e as temperaturas de ponto de bolha preditas. Na
Figura 2, é apresentado um resumo dos passos do problema
de otimizagdo, dividido em duas partes: obtengao e selegdo
dos dados obtidos a partir do modelo rigoroso e a resolucio
do problema de otimizagdo. Para a resolucdo desse

problema, o método selecionado foi o SQP (Sequential
quadratic Problem).
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DADOS RIGOROS0S
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Figura 2. Passos na resolugdo do problema

O método SQP deriva do método de Newton, porém
pode resolver problemas com restrigdes tanto de
desigualdade como de igualdade. A cada iteragdo ¢ feita
uma aproximacdo da Hessiana da funcdo de Lagrange
usando um método Quasi-Newton. Sequencialmente ¢
gerado um subproblema QP (Quadratic Problem) cuja
solucdo ¢ usada para obter a diregdo de busca através de
um problema de busca em linha.

Um problema ndo linear com restricdes pode ser
resolvido com um menor nimero de iteragdes usando SQP
do que um problema sem restrigdes. Uma das razdes para
isso ¢ que, por causa dos limites da area factivel o
otimizador pode ter melhores informagdes para a decisdo
da regido de busca e tamanho do passo (Coleman et al.,
1999).

O calculo das propriedades através do modelo
rigoroso esta atualmente implementado em MATLAB,
assim como o problema de otimizagdo. Foi utilizada a
fungdo fmincon, que ¢ um algoritmo que implementa o
método SQP e que se baseia em trés principais etapas:

- Atualizagdo da Matriz Hessiana da Fungdo de Lagrange;
- Solug@o do problema de Programacdo Quadratica (QP);

- Célculo da linha de busca e fungdo objetivo.

2.3 Novo MTL proposto

Com o objetivo de melhorar o ajuste da temperatura,
além da nova metodologia que estd sendo proposta, foi
testado também um novo modelo que tem a mesma
derivagdo do modelo utilizado para a geragdo das Redes
de Modelos Termodindmicos Locais (RMTL) em
Fernandes, 2009, com a diferenga da adigdo do termo O
junto a temperatura, como é mostrado, de forma genérica,
na Equacdo 13.

6
2,i +

N 2 —
e+ 2 Oux], k=34, Nc+
5,

1(13)
Esse modelo sera chamado de Modelo 2 e sera

comparado com o Modelo 1, utilizando a comparacdo dos
desvios nos valores preditos.

ln(K P) = 011
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Benzeno

3. Resultados e Discussoes

Primeiramente, serdo  comparadas as  duas
metodologias: apresentada por Fernandes, 2009, e a nova
metodologia proposta. Para esse comparativo foi escolhida
a mistura Acetona, Benzeno e Etanol como estudo de caso,
por ser uma mistura ternaria medianamente nao-ideal e ter
sido ja empregada por Fernandes, 2001, na geracdo das
redes de MTL. Por esse mesmo motivo, nessa primeira
etapa serd utilizado o Modelo 1. Definida a metodologia
que apresenta o melhor ajuste, serd testado o Modelo 2,
comparando-o com o ajuste obtido com o Modelol.

3.1 Comparativo entre as metodologias de obtengdo dos
parametros do MTL

A Figura 3 apresenta os resultados obtidos para os
parametros através de minimos quadrados. Sdo plotados os
valores de y preditos e y reais (rigorosos) para os trés
componentes e ainda as temperaturas de bolha predita e
rigorosa da mistura. A linha cheia apresentada no grafico ¢
utilizada para observar o desvio em relacdo as propriedades
calculadas pelo modelo rigoroso.

Acetona Benzeno

2 Rz 0,9968
Ri=0,3813

voredne

Vrigoioso yrigarose

Etanol Temperatura

Toredns
¥ .

| \
1

Figura 3. Resultados para o modelo obtido através de
minimos quadrados.

Pode-se observar através das curvas e também do
coeficiente de correlacao (R?) em cada um dos graficos que
os ajustes para os K-valores da Acetona, Benzeno e Etanol
estdo bons, porém o ajuste para a temperatura ndo esta
satisfatorio. Isso possivelmente ocorre, pois a temperatura
ndo faz parte do ajuste dos paridmetros, ou seja, ndo ¢
ponderada nesse ajuste.

A Figura 4 apresenta os resultados para a
implementagdo da nova metodologia proposta utilizando o
Modelo 1 e a fungdo objetivo 1. Em um primeiro momento
sera feita apenas o ajuste dos dados, ap6s a escolha do
melhor modelo e melhor fungdo objetivo sera feita a
validacdo do modelo.
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Figura 4. Resultados para o Modelo 1 obtido utilizando a
fungdo objetivo 1.

Observa-se que o ajuste da temperatura na nova
metodologia ¢ um pouco melhor do que o ajuste através da
metodologia anterior por minimos quadrados.

Utilizando o Modelo 1, porém com a fungdo objetivo
2, obtém-se os resultados apresentados na Figura 5.
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Figura 5. Resultados para o Modelo 1 obtido utilizando a
funcdo objetivo 2.

Comparando-se os resultados da otimizacdo com a
fungdo objetivo 1 e 2, pode-se observar que se perde na
qualidade do ajuste dos K-valores utilizando a fungéo 2,
porém o ajuste da temperatura fica quase perfeito, obtendo
uma correlacdo de 0,9973.

Na Figura 6 ¢é apresentado o resultados para a
otimizag@o com a fungdo objetivo 3.

Acetona Benzeno

Etanol Temperatura
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Figura 6. Resultados para o Modelo 1 obtido utilizando a
funcdo objetivo 3.
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A Tabela 1 apresenta o coeficiente de correlagdo para
o K-valor de cada componente obtido de forma rigorosa
versus aquele obtido via MTL e também para a
temperatura do ponto de bolha da mistura.

Tabela 1. Valores dos coeficientes de correlagdo para todas
as duas metodologias comparadas

Metodologia Acetona  Benzeno Etanol  Temperatura
Minimos 0,9966 0,9913 0,9983 0,7828
Quadrados
Fungéo 0,9960 0,9924  0,9987 0,8273
Objetivo 1
Fungdo 0,9727 0,9861 0,993 0,9973
Objetivo 2
Func@o 0,9863 0,9956  0,9909 0,9994
Objetivo 3

Comparando-se as metodologias, percebe-se que
aquela que utiliza a fungdo objetivo 3 apresentou um ajuste
bem melhor para os K-valores e a temperatura e portanto
sera utilizada para testar o novo modelo proposto.

3.2 Novo MTL proposto

Apds a opcdo de se utilizar apenas a nova
metodologia proposta com a fun¢do objetivo 3, parte-se
para a analise dos resultados obtidos utilizando o Modelo
2, que adiciona um quinto pardmetro ao modelo e torna-o
ndo linear nos parametros.

A Figura 7 apresenta os resultados, plotados da
mesma forma como foram avaliados na comparagdo entre
as metodologias.
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Etanol Temperatura
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Figura 7. Resultados para o0 Modelo 2 obtido com a fungéo
objetivo 3.

A Figura 8 compara os resultados obtidos para o
Modelo 1 e para o Modelo2, ambos utilizando a fungdo
objetivo 3.
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Figura 8. Comparagdo entre o Modelo 1 ¢ Modelo 2
utilizando a fungao objetivo 3.

O Modelo 2 apresenta melhor ajuste em todos os K-
valores, € na temperatura ambos sdo parecidos. A maior
diferenca apresentada estd no ajuste do K-valor da
Acetona, que no Modelo 2 apresenta menor desvio.

Partiu-se entdo para a validagdo do Modelo 2
utilizando a fung@o objetivo 2, realizando o calculo dos K-
valores e temperatura dos outros pontos que nio foram
utilizados no ajuste dos parametros. A Figura 9 apresenta
a validagdo do Modelo 2 com os pardmetros que foram
encontrados utilizando a fungdo objetivo 3 no problema de
otimizagao.

Acetona Benzeno

vpredno

Etanol Temperatura

a -t
2 3150
2 a0 RY=0,9965
0
3300

o0 0z 04 oe o 0 350 300 SO 300 M0 A0 S0 3600
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Figura 9. Validagdo do Modelo 2 com os parimetros
obtidos através da fungdo objetivo 3.

Os resultados para a validagdo do Modelo 2 foram
muito satisfatorios, porém deve-se observar que com a
adig¢do do quinto parametro estd sendo incluida mais uma
ndo linearidade ao problema e como consequéncia tem-se
uma maior correlagdo entre os parametros.

4. Concluséo

O problema de ajuste de parametros para um MTL,
que anteriormente era resolvido por minimos quadrados,
apresenta melhores resultados quando resolvido de forma
inovadora pela elabora¢do de um problema de otimizagdo
com restricdes que visa minimizar a diferenga entre os
valores rigorosos ¢ os valores preditos pelo modelo.

Foram utilizadas trés funcdes objetivo diferentes,
sendo que a que apresentou melhores resultados foi a
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fung¢do objetivo 3, que minimiza a soma das diferengas
entre temperatura do ponto de bolha rigorosa e predita e K-
valores rigorosos e preditos divididos pelos K-valores
preditos. Ainda foi proposto um novo modelo
termodindmico local através da adicdo de um quinto
coeficiente por componente, que torna o problema ndo
linear nos pardmetros. Esse modelo foi comparado ao
modelo utilizado anteriormente e apresentou melhores
resultados.

Atualmente, para a geracdo das Redes de Modelos
Termodinamicos Locais (RMTLs), é necessario dividir o
espago termodinamico, ajustar um MTL para cada regido e
finalmente gerar as RMTLs. A elaboragido do problema de
otimizacdo apresenta uma grande vantagem, pois com
apenas um modelo ¢é possivel representar todo o espago
termodindmico com uma acurécia satisfatoria.
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