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RESUMO

Propriedades Termodinamicas e Volumétricas de &atisis puras e misturas e dados de
Equilibrio Liquido-Vapor (ELV) sdo de fundamentaigortancia para a inddstria quimica,
pois sdo parametros basicos para o projeto de ageiftos, como a torre de destilacdo, por
exemplo, otimizacdo de processos, desenho de glaninicas, dentre outras etapas de
desenvolvimento. No entanto, dados experimenkdgsas propriedades sdo obtidos através
de procedimentos caros e demorados, além de estajeitos a falha humana. A partir dessa
problematica, diversos modelos foram elaborados marcalculo dessas propriedades e
modelagem do ELV, com isso os dados experimentadem ser reduzidos ou até mesmo,
dependendo do sistema, desnecessarios, devidacaddga terem sido avaliados para os
modelos criados. Para estes calculos, as equac@s utilizadas em pesquisa e
desenvolvimento sdo as equacfes de estado cubimadp sua eficiéncia e simplicidade,
guando comparada a outros modelos. Com isso, dasenvse um ambiente computacional
orientado ao objeto para o calculo de diversas rgagdes termodinamicas (fugacidade,
entalpia, entropia, volume, etc.) tanto para sumo&8 puras e misturas, além da modelagem
do ELV utilizando o método simétrico, também conti@ccomo método phi. O programa
apresenta mais de 20 equacdes de estado cubinas,dmdados com centenas de compostos
e suas constantes, emite relatério de resultadosseibilita a confeccado de relatorios de
resultados (graficos e tabulares). O mesmo foiredeido em plataforma Delphi 7 com

Banco de Dados Firebird.

Palavras Chaves: Termodinamica, Equilibrio Liqutgor, Equacdes de Estado Cubicas,

Modelagem.



ABSTRACT

Thermodynamic and Volumetric Properties of purestamces and mixtures and Vapor-
Liquid Equilibrium (VLE) data are very importantrf@ehemical industry, because they are
basic parameters for equipment design, for a Bigsth column, for example, process
optimization, plant design, as others step devetgmHowever, experimental data for these
properties are obtained with very expensive andtlgnprocedures not to mention that they
are subject to human errors. Within this contexgnyn models have been proposed to
calculate these properties and VLE modeling, st ¢x@erimental data can be reduced or
may not be necessary, depending on the systemudeetiaey are already available in certain
models. For these calculations, the most used ieaggai research and development are the
cubic equation of state, because of their effigyeaied simplicity, when compared to others
models. With this, in this work, a computational kaemt orientated to object was
development for the calculation of many thermodyleam(fugacity, enthalpy, entropy,
volume, etc.) for pure substances and mixturegjedisas VLE modeling using the symmetric
method or phi-method. The code includes more tlanubic equation of state, data bank of
hundreds of compounds and theirs constants, geseamborts and graphics of results. It was
developed in Delphi 7 platform with Firebird Datarik.

Keywords: Thermodynamics, Vapor-Liquid Equilibriu@ubic Equation of State, Modeling.
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1. INTRODUCAO

Propriedades termodinamicas e volumétricas de &udiats puras e misturas bem
como a modelagem de equilibrio liquido-vapor (Els&p de fundamental importancia na
indUstria quimica em diversas etapas de seu ddseneato, como 0 projeto de
equipamentos (destiladores, trocadores de calsgsvllash, compressores, dentre outros),
otimizacdo de processos e plantas, mudanca deaedealm dado processo, dentre outras
etapas. No entanto, a obtencéo dos parametroscgagdos € dificil e seus procedimentos sdo
bastante caros e sujeitos a falha humana. Comdssrsos modelos para tais propriedades
foram correlacionados a partir de dados experingeetau principios tedricos, tais esforcos
sao uteis devido ao fato de ndo ser necessarideagio de dados experimentais para um
sistema ja estudado anteriormente.

Unidades de processamento quimico tem sido prejgtadcada dia com mais
eficiéncia e seguranca, gracas ao empenho de stente engenheiros responsaveis pela
compreensao dos fenbmenos fisico-quimicos presemtdéedas as etapas do processo, e pela
modelagem das operagfes unitarias (Mafra, 2005)a&e a isso o grande desenvolvimento
computacional das ultimas décadas quem vem perme¢antb as etapas de projeto quanto de
operacéo, reduzindo custos e riscos (Mafra, 2005).

Com isso, ja é quase indispensavel a utilizacaoodgputadores em pesquisas ou
projetos de engenharia, isso devido ao fato daleam seguranca nos calculos. Contudo, para
a confiabilidade dos resultados é necessario aagéal do engenheiro quimico do modelo
utilizado nos calculos, pois cada modelo apresalgiamas particularidades (como ser (til
para compostos polares, por exemplo).

Atualmente, diversos simuladores de processosa@épaslos com uma variedade
de modelos termodinamicos e grandes bancos de digmrametros de substancias e
misturas 0S quais Sao necessarios para os calqrgsriedades termodinamicas e
volumétricas, bem como para a modelagem de praeéBstirn and Pfohl, 2001).

Dentre os tipos de modelos termodinamicos utilisadm diversos projetos e
simuladores, um dos mais difundidos na comunidagetifica sdo as equacbes cubicas de
estado. Tais equacdes sdo de grande aceitacam dmyithto de sua simplicidade e ampla
aplicacdo. Devido a isso, desenvolveu-se nestallabCom o intuito de facilitar o cotidiano

de pesquisadores, alunos e engenheiros, um programaaalculos dessas propriedades, bem
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como a modelagem de ELV, por intermédio da impldaggo de 20 equacdes cubicas
diferentes (inclusas as com técnicas de transldedwolumes e modificagdo da curva de
saturacao), além da emissao de relatorio de rdsslta construcdo de diversos diagramas de

fases.

1.1 OBJETIVOS

Atualmente, existem muitos programas que calculamoprdades
termodindmicas e volumétricas de substancias pucasjo: PRZ (Sandler, 1999),
Thermosolver (Barnes, 2006), PRPURE (Elliot e Lir@97). Para misturas: VLMU (Sandler,
1999), Thermosolver (Barnes, 2006), PRMIX (ElliotLea, 1997). E modelam o ELV:
Thermosolver(Barnes, 2006), VLMU(Sandler, 1989) RMPX(Elliot e Lira, 1997). No
entanto, diversas dificuldades sdo encontradadil@aos, como por exemplo, resolverem
as propriedades apenas pela equacdo de Peng-Rol{it®06) proposta por (Peng and
Robinson, 1976). Outras limitagbes sdo encontrai@as,como: alguns desses programas
serem em ambiente MS-DOS, ndo emitirem relatéoastruirem graficos, dentre outros
empecilhos. Alguns simuladores, como Hysys®, Che®caDWSIM, pode-se encontrar
uma quantidade maior de equacdes e utilitariogntanto, alguns desses sao softwares pagos
e nao apresentam as modificacdes das equacdetade esbicas (técnicas de translacdo de
volumes e modificacdo dos parametros alfa).

Com isso, um dos maiores objetivos desse traballwo d& desenvolver um
programa grafico orientado ao objeto, de facil nsemy porém completo, que calcule as mais
diversas propriedades termodinamicas e volumétdaaedele o ELV. Além disso, diversas
equacdes cubicas de estado sdo utilizadas, sendscdéha do usuario a equagcdo a ser
utilizada. Também é um dos objetivos desse trabatimstruir um banco de dados com
constantes e parametros de substancias, como tmmpecritica, pressao critica e fator
acéntrico, por exemplo.

Além disso, tem-se como motivacdo maior deixar afi§gel a comunidade
cientifica, industrial e académica uma ferramewideposa e confiavel em que ndo se precise

gastar com caras licencas e depender de fornesegktrangeiros.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ALGUNS PRINCIPIOS

Antes de se estudar os gases e liquidos reaisweriente estuda-los por seus
modelos ideais, pois esses modelos mostram de folana e objetiva os aspectos fisico-

guimico e termodinamico desses fluidos.

2.1.1. O modelo do gas ideal

O modelo do gas ideal, podendo também ser dedwaAdteoria cinética dos

gases, provém das seguintes Leis:

1
Pressao

1. Lei de Boyle regida pela seguinte relacdo parasgdsdume « (Atkins e

Jones, 2001);
2. Lei de Charles e Gay-Lussac regida pela seguinégde para gase$olume «
Temperatura e Pressio < Temperatura (Atkins e Jones, 2001);

3. Principio de Avogadro regida pela seguinte relagam gasesVolume molar «

Volume

— (Atkins e Jones, 2001), sugerindo dessa formagheas mesmas condi¢des de

temperatura e pressao, um determinado niumero decut@é de gas ocupa 0 mesmo

volume independente da sua identidade quimica.
Com isso, chega-se a equacao de estado do gas ideal
PV =nRT (1)
ondeP é a Pressad/ € o Volumehn é o numero de mols do gas, R € a constante dos gase

ideais €T € a Temperatura. Algumas unidades para tais gzasd&#io mostradas no Apéndice

A. Outras consideracdes acerca do modelo do gaksde (Felder e Rousseau, 2000):
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* moléculas de gas tém um volume desprezivel;
* ndo hainteracdo entre as moléculas do gas;

» as colisdes entre as moléculas e a parede doerig@ao de forma elastica.

O modelo do gas ideal € um modelo de fluido Gtdispe descrito por uma
equacao simples que é frequentemente aplicavel bo@@proximacao para gases reais. Em
calculos de engenharia, gases a pressdes até poarsosao frequentemente considerados
ideais (Smithket. al.,2000).

2.1.2. A presséo de vapor

A pressédo de vapor de um fluido é definida comoeag@io na qual coexistem as
fases de liquido e vapor numa determinada temparé®andler, 1999). Para o calculo dessa
propriedade diversas equacdes empiricas e semmeaspiforam correlacionadas. O
equilibrio liquido-vapor ndo é um equilibrio estati mas sim dinamico, pois a taxa de
formacao de vapor € a mesma da formacao de ligMdstram-se abaixo as trés equacoes
utilizadas pelo software desenvolvido, o qual ftitulado de FR-VLEC (Frederico Ribeiro —

Vapor Liquid Equilibrium Calculator) e suas consaiges.

2.1.2.1. Equagao de Antoine

A equacao de Antoine provém da equacdo de Cla@ayperon (Reicket. al.,
1987):

drR,, AH

aam - Rz, @

Considerando o termo do lado direito como constantorrelacionando com

dados experimentais chegou-se a equacéao de Antoine:
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B
T+C ®)

InR, = A-

Onde: A, B e C sdo parametros empiricos ajustadodados experimentais de pressao de

vapor; T é a temperatura g,/& a pressdo de vapor na temperatura T.

2.1.2.2. Equagao de Lee-Kesler

A equacéao de Lee-Kesler para o calculo da press&ajubr, provém do principio
da correspondéncia de estados (maiores detalhdpé&madice B) que define que os fluidos

nas temperaturas e pressoes reduzidas apresent@mortamento semelhante (Reat al.,

1987), esta equacéo é dada por:

Ianpr = f © (Tr ) + Wf @ (Tr ) (4)

onde Py, € a presséo de vapor reduzid®,(P:) e Tr a temperatura reduzidd/Tc). Os

valores do outros parametros sao:

()

f© =592714- 6’0_?648—128862Eﬂn Tr +0169347Tr°
r

(6)

156878 1347210nTr +0,43577Tr°®

f® =152518-
Tr

2.1.2.3. Equacédo de Wagner

Partindo da equacdo de Lee-Kesler, diversas sumsaforam correlacionadas

com a pressao de vapor reduzida e sua respectiveetatura reduzida, obtendo assim

diversos parametros para a equacéo de Wagner:
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ar+br*® +crd® +dr®
In PVpr =
=

r

) (7

Onde: a,b,c d sdo pardmetros empiricos ajustados de dados eveuesis de pressdo de
vapor; T é a temperatura g,/ a presséo de vapor reduzida na temperatadaemperatura

reduzida.

2.1.2.4. Comentarios sobre as equac¢fes para a&& sy apor

Das trés equacOes de presséo de vapor utilizata$ReVLEC a que apresenta
maior precisao, quando a temperatura estd entage rdos dados experimentais que foram
correlacionados os parametros, € a equacao den&ntdo entanto, para valores extrapolados
apresenta erros substanciais. A equacdo de Wagagrasenta como a de maior abrangéncia
juntamente com a de Lee-Kesler, devido calcularesgdo de vapor para toda a linha de
saturacdo do fluido, mas a equagdo de Wagner i3& moais precisa, pois provem de dados
experimentais. Entdo, caso ndo apresentemos nerdasi@nstantes de Antoine e Wagner a
equacao de Lee-Kesler pode ser utilizada com segaraxcetuando-se os fluidos polares e

associativos.

2.1.3. Definicdo de alguns termos usuais

Para um melhor entendimento do fluido, classifices® algumas de suas fases

(ou estado) de acordo com sua temperatura e préssa@i®@o seguem essas definicoes.

» [Estado critico: Estado em que o fluido estd nameasdo e temperatura critica,
Nessas condi¢cdes um fluido ndo pode mais ser auwiapenas com o aumento da
temperatura, nem comprimido apenas com aumentoedado (Terron, 2009);

» fluido supercritico: Este estado é caracterizadanda a substancia esta acima de sua

temperatura e pressao criticas, caracteriza-se apogsentar propriedades tanto
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semelhantes a dos liquidos (densidade, por exeropiod a dos gases (difusividade,
por exemplo), neste estado ndo ha mais a distird@ofases, ou seja, ha

desaparecimento do menisco (regido de fronteira astfases vapor e liquida);

gas subcritico: Quando um gas esta a uma tempeiafarior ao valor da temperatura
critica, porém ndo esta saturado, ou seja, pressgmal € submetido é inferior a

pressdo de vapor naquela temperatura, também d¢dahde vapor superaquecido,

principalmente quando se trata de vapor d’aguadme2009);

Grau de superaquecimento: Diferenca entre a textyvarna qual se encontra o gas
subcritico e sua temperatura de saturacao (Te26009);

Vapor saturado e/ ou liquido saturado: Estado rad quiuido se encontra em sua

pressdo de vapor, havendo assim o equilibrio loqwigpor, para o liquido desse

estado denomina-se de liquido saturado e paraa depvapor saturado;

Liquido sub-resfriado: E quando um liquido estansauressio maior que a sua
pressdo de vapor na temperatura que ele se endanttz@m conhecido como liquido

comprimido (Terron, 2009).

Diagramas de fases

Os diagramas de fases representam graficamentetodmportamento do fluido

com mudancas em suas condicfes, como pressao er&ang, por exemplo. Sao Uteis para

diversas finalidades, como analise do comportamdotdluido em determinado processo,

bem como projeto de equipamentos por alguns métgdasdo ndo se tem a possibilidade de

se programar rotinas computacionais, como € odagwojeto de torre de destilacdo, onde se

utilizam diagramas y vs. x e H vs. x, nos méetodaddCabe ou Ponchon-Savarit (Foast

al. 1982). A construcdo dos diagramas de fases, taani@ substancias puras quanto para

misturas sera abordada no capitulo 3 (Metodologia).
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2.2. EQUACOES DE ESTADO

Nesta secdo sdo apresentados os aspectos geraedagées PVT para gases e
liguidos, mostrando as formas de se correlaciosaasevariaveis para os mais diversos
fluidos. No entanto, neste trabalho serdo abordagesas as Equacfes de Estado Cubicas
(EDEC). Essas equacdes sao Uteis para diversadasalde propriedades termodinamicas,
tais como propriedades volumétricas (volume molaespecifico e densidade), propriedades
calorificas (entropia, entalpia, capacidade cabaifetc.), propriedades de equilibrio de
substéancias puras e misturas (pressao de vapalpiande vaporizacao, etc.) (Terron, 2009).
As equacdes de estado sdo uma relacédo entre valemrmeeratura e presséo e tém a seguinte
forma:

vV, =f(T,P) (8)

A equacdo de estado mais simples é a equacao sles igaais, jA mencionada no

tépico 2.1.1.

2.3. EQUACOES DE ESTADO CUBICAS (EDEC'S)

As EDEC'’s apresentam um compromisso entre genaddieé simplicidade que é
adequado a muitas aplicacdes, também séo, naa@alids equacdes mais simples capazes de
representar o comportamento tanto de liquidos qudatgases (Smithet al., 2000). As
guatro principais EDEC’s, sdo: Van der Waals (Var Waals, 1873), Redlich-Kwong
(Redlich e Kwong, 1949), Soave-Redlich-Kwong (Sodal@72) e Peng-Robinson (Peng e
Robinson, 1976). Essas quatro equacdes, bem comomas modificagcbes (como
modificacdo do parametro alfa e a técnica da tagésl de volumes) propostas por outros

autores fazem parte do programa desenvolvido.



23

2.3.1. Equacao de estado cubica de Van der WaBECE/DW)

Van der Waals em 1873, em sua tese de doutoragjpdprjustes para a equacao
dos gases ideais. Basicamente, a EDEC VDW congilera pressao de um sistema pode ser
expressa pela soma de dois termos (Terron, 2009):

P=P,+P, )

ondePr representa a pressao originada pelas forcas dis@epeP a pressao originada pelas
forcas de atracéo.

Assim a forma original da equacéo de Van der Waalada por:

P RT a (10)

V,-b) V2

ondeR é a constante dos gases ideais, temperature? a presséo ¥, o volume molar. Os
parametros e b séo respectivamente o parametro atrativo e refoulsi

As constantes de uma equacéo de estado podemmanieg ser avaliadas por
um ajuste aos dados PVT disponiveis. Entretanta, BREC simples, estimativas razoaveis
sdo originadas a partir das constantes crifigasPc (Smith, et. al.,2000). Como a isoterma
critica exibe inflexdo horizontal no ponto critigmdendo-se impor as condigdes matematicas
(Smith,et. al.,2000), (Terron, 2009), (Rekt. al., 1987, (Sandler, 1999):

oP)
[Wlm -0 ()

2
P =0 (12)
GV T,Cr

onde o subscrito cr indica o ponto critico.

A partir disso, os valores @eeb para a EDEC VDW séo:
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212
a= 276Z—PTC (13)
RT.
- 8P (14)

c

A EDEC VDW, na época em que foi proposta apresemio@vanco consideravel
no campo das EDE e, apesar de sua forma simplestrauesse ser bem-sucedida na
representacéo de dados PVT, originando valoresiledizs bem mais precisos e realistas que
a equacao dos gases ideais (Terron, 2009). Potére@sacdo ndo representa com precisao a

curva de saturacéo e volume de liquidos.

2.3.2. Equacao de estado cubica de Redlich-Kwobd(ERK)

Redlich e Kwong (Redlich e Kwong, 1949) propuserama nova equacao de estado
cubica, esta nova equacao apresenta basicamergtalifieiencas quando comparada com a
EDEC VDW:

* As funcbes do volume, da componente atrativa daspce (do parametra) sao
diferentes;
e e a componente atrativa da pressdo (o paran®trapresenta uma funcdo de

temperatura em sua forma (também conhecido corapofat

O termoa € valido somente no ponto critico, devido a suzra@o atraveés do
ponto critico, entdo o parametio € utilizado para corrigir o paramet® para cada
temperatura. O efeito da temperatura vinha senda praocupacéo levantada por varios
autores, até mesmo pelo préprio Van der Waals, immpropostas foram feitas, mas a forma
usada na EDEC RK foi a mais bem-sucedida (Ter@oQR

A EDEC RK apresenta a seguinte forma:
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_ RT a
"V -b) TV, (v, +D) (15)

e 0s parametros da equacao sao obtidos atravésidagdio da equacdo duas vezes no ponto

critico, assim como na EDEC VDW:

2712
a= 0,42748(E RPT° J & (16)
b= 0,08664OR|;l a7)
a é dado por:
1
=5 (18)

Segundo um dos préprios autores, Redlich, a esabdissa funcdo ndo teve
embasamento tedrico algum e, assim, ela deve saragta como uma modificacdo arbitraria,

porém empiricamente inspirada nas experiénciague gedecessores (Terron, 2009).

2.3.3. Equacao de estado cubica de Soave-Redliadmg({EDEC SRK)

A EDEC SRK (Soave, 1972) apresenta a mesma forraaaeguacao de EDEC
RK:

_ RT a
PV ob) T,V +b) (19)
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No entanto, dados de pressao de vapor de hidrotstdsoforam correlacionados
com O parametra e um novo parametra.

Em seu trabalho, Soave (Soave, 1972) correlacidados de pressédo de vapor de
hidrocarbonetos com o parametirdOs parametroa eb sdo os mesmo da EDEC RK, ficando

assim os parametros da EDEC SRK:

212
a= o,42748§ RPT° j & (20)
b= 0,086640F% (21)
a=[+1,0-1) (22)
Ondef,, é dado por:
f, =0,480+1574w- 01760* (23)

Como na EDEC RK o0s novos termos propostos na EDEK §&i0 puramente

empiricos.

2.3.4. A Equacéo de Estado Cubica de Peng-Rob{iidoBC PR)

Na metade da década de 1970, foi proposta uma &uud€ estado que,
juntamente com as anteriores estudadas, goza delegqarestigio: a equacdo de Peng-
Robinson (Peng e Robinson, 1976). Os autores wisai@ obtencdo de sua equacao, aos

seguintes objetivos (Terron, 2009):

* Os parametros devem ser expressos em termos deedemjes criticasl({,P.) e fator

acéntrico ¢);
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* 0 modelo deve apresentar melhor desempenho dosquétras equacdes de estado na
vizinhanca do ponto critico, particularmente paflculos de Z e da densidade do
liquido;

e as regras de misturas ndo devem empregar maisedamuwoeficiente de interacédo
binario (;). Tal coeficiente deve ser independente da terhperapressdo e
composicao (esses coeficientes serdo comentadopino 2.6);

* aequacao deve ser aplicavel em todos os célcaltzdds as propriedades dos fluidos

em processos que envolvam gas natural.

Com isso 0s autores propuseram a seguinte equagiamente com seus

parametros:

p=_RT a (24)

(Vp,=b) V,(V,, +b)+b(V, ~b)

2T 2
a= 0,4572{ RPT° ] (& (25)
b= 0,07780ﬂ (26)
a=+f, Q-1 (27)
Ondef,, é dado por:
f, = 037464+ 154220~ 0,26992v° (28)

Diversas modificacdes foram propostas para as égeafde estado cubicas, tanto
para o termo repulsivo (b), como para o termoigtrgh), dentre outras modificacdes. Neste
trabalho serdo abordados apenas dois tipos deicagdiés: a modificacdo do paramaetre a

técnica de translacao de volumes, utilizada pafdaanse correlacionar as propriedades dos
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liguidos, até entdo menos precisas quando calaulelas equacdes de VDW, RK, SRK e
PR.

2.4. EQUACOES PARA MODIFICACOES NO PARAMETRO ALFA

Outras equacdes para o0 parameirodas equacdes de SRK e PR foram
correlacionadas por outros autores, melhorandonaaspredicdo de fluidos nas zonas de

saturacdo. Tais equacodes tinham o intuito de ¢oaliguns pontos:

* As equacdes de SRK e PR s&o mais precisas pardarstibs apolares e
hidrocarbonetos com cadeia carb6nica pequena (ndenque 7 atomos de carbono),
devido terem sido correlacionadas para tais tipessdbstancias e nao terem
conseguido correlacionar para outros tipo peloseatosdaté entéo criados;

» para célculos em condicbes supercriticas.

Alguns parametros correlacionados por varios autores seguem no Apé&ri
juntamente com suas caracteristicas.

Todas as modificacbes @edo Apéndice C, bem como varios parametros sao
abordados pelo programa computacional elaborade trabalho.

2.5. EQUACOES COM TECNICAS DE TRANSLACAO DE VOLUMES

Outra modificacdo feita nas EDEC’s é a técnicardastacdo de volumes, tal
técnica tem como finalidade melhorar a predicdondasa volumétrica do liquido, pois as
outras equacdes até entdo apresentadas ndo apnesamia precisdo para este estado.

A técnica baseia-se na subtracdo do volume caleyteth equacdo de estado
“normal” com um parametro de correcédo. O efeitdalesodificacdo sobre o volume molar

do vapor é geralmente insignificante devido aocadwuvalor relativo ao liquido.
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VCORRIGIDO = VEDEC -C (27)

Diversos autores correlacionaram o parametrde translacdo com diversas
propriedades das substancias. A maioria dessasc@zpiafoi correlacionada para
hidrocarbonetos e fluidos da industria do petréleas varios autores vém se preocupando
com fluidos polares e complexos.

Diversas técnicas foram correlacionadas, no entagte trabalho e no FR-VLEC
alguns modelos serdo abordados: Penéloux (Pené&@oRauzy, 1982), Jhaveri-Youngren
(Jhaveri-Youngren, 1988), Soreide (1989), Magoilassios (1997), Ungerer-Batut (1997),
Tsai-Chen (Tsai e Chen, 1998) e Ahlers-Gmehlin@{20Tais modelos foram estudados por
De Sant'’Ana e Ungerer (1999), Bezerra (2002). Etramm-se bastante satisfatorios para
diversos fluidos, sendo Uteis tanto para calcueosubstancias puras quanto para modelagem
de ELV.

2.5.1. Translacéo de Penéloux para EDEC SRK (TPEEBEK)

Em 1982 Penéloux e Rauzy correlacionaram o parardattranslacéo de volume
com o fator de compressibilidade de Racket (SpeacBanner, 1973) e as propriedades
criticas. Para alguns compostos o fator de compikdade de Rackett pode ser estimado

pela correlacdo de Yamada-Gun (Yamada e Gun, 18743%juacao € dada por:

) RT,
c = 0,40768{0,29441- ZRA)P— (28)

C

OndeZra € o fator de compressibilidade de Rackett.
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2.5.2. Translacao de Jhaveri-Youngren para EDECIBR-EDEC PR)

Jhaveri e Yougren (1984) correlacionaram o paramedér translacd@ com o
parametrob da EDEC PR definindo um parametro adimensidgal Este parametro foi
determinado pela comparacdo de volume molar predito o volume experimental de varios
hidrocarbonetos (Bezerra, 2002). O valore desténmpetro para alguns hidrocarbonetos é

mostrado na Tabela 1.
c
b (29)

Tabela 1 - Valores do parametro adimensional paguacao de Jhaveri-Youngreen (1984).

Componente G C, Cs iCa4 nC, iCs nCs Cs

Se -0,1540 -0,1002 -0,08501 -0,07935 -0,06413 -0,04350,04183 -0,01478

Fonte: (De Sant’Ana, 2000)

Os autores também correlacionaram o parangetcom o peso molecular.

A (30)

Valores sugeridos desses coeficientes sdo menasnad Tabela 2 para n-

alcanos, n-alquilciclohexanos e n-alquilbenzenos.

Tabela 2 - Pard@metros sugeridos para a correlatiieasional da equacéo de Jhaveri-Youngreen (1984).

Tipo de Componente b 4 X
n-alcanos 2,258 0,1823
n-alquilciclohexanos 3,004 0,2324
n-alquilbenzenos 2,516 0,2008

Fonte: (Bezerra, 2002)
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2.5.3. Translacao de Ungerer-Batut para EDEC PRG(BDEC PR)

Ungerer e Batut (1997) sugeriram uma nova expregsdia a translacdo de
volume. Esta correlacdo € funcédo da temperatuia gedo molecular. A equacao fornece
em cm/mol.

c = (0,023-0,00056/MM ) [T — 345+ 0,4666l MM (31)

2.5.4 Translacao de Soreide para EDEC PR (TS-EDEC P

Soreide (1989) sugere outras expressdes para o @rmugerido por Jhaveri-
Youngren (1984).

Para componentes leves, comoC,, CH;, C;Hg e GHg, para temperaturas
maiores que a temperatura critica uma relagéorlieete es e a temperatura reduzida foi
proposta a equacéo (De Sant Axtal , 1998):

s=a +a,lT, (32)
Os termosy; e a; sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 - Parametros para a correlagdo adimemsiarsmuacéo de Soreide (1989) para compostos leves

Composto ay ay
Dioxido de Carbono 0,52109 -0,31366
Nitrogénio -0,09984 -0,02984
Metano -0,09427 -0,03728
Etano -0,12318 0,00189
Propano -0,02243 -0,06774

Fonte: (De Sant’Ana , 2000 )

Para compostos intermediariogHsg, i-C4H1o, Nn- GH1o i-CsHio N-GH1o, CsH1o,
benzeno, ciclohexano, 2,3-dimetilpentano, e 2,2etlipentano, Soreire propés uma

expressao funcao da temperatura reduzida.

s=[T, —a" +a, +a, W+ a; &> (33)
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Os parametros propostos seguem na tabela 4.

Tabela 4 - Parametros para a correlagdo adimemsiaremuacéo de Soreide (1989) para compostosnetidrios.

Constantes
a1 0,74145
a 1,35489
ag -0,16410
a 0,47894
as 0,42829
as 25,3301

Fonte: (De Sant’/Ana, 2000 )

2.5.5. Translacdo de Magoulas-Tassios para EDE(FR-EDEC PR)

Magoulas e Tassios (1990) propuseram uma novassgueara e parac para a
EDEC PR. A equacéo pasee dada por:

a(T) = {1+ f,, [El— TLJ] (34)

f,=d,+d, o+d, &’ +d, [&* +d, @’ (35)

e a equacao pacae dada por:

c=c, +(c, —c,) @™ (36)

C, = R:C [k, +k, Qo+ k, @& +k, [° +k, [*) (37)
B=1,+I L (38)

¢, =z - 2,) (39)

Pe
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OndeZ: é o fator de compressibilidade calculado sem rskagdo de volume. No caso da
EDEC PR esse valor € 0,3074; € o fator de compressibilidade critico da substaras
autores sugerem utilizar a equacédo proposta porwiEzeski et al. (1988) citado por De
Sant’Ana, 2000:

Z. =0,2890- 0,0701¢w—- 0,0207[&° (40)

As constates das equacdes citadas seguem na babela

Tabela 5 - ParAmetros sugeridos para as equagii@ssfas por Magoulas e Tassios (1990).

Constantes
do 0,384401
(o}] 1,522760
d, -0,213808
ds 0,034616
ds -0,001976
Ko -0,014471
Ky 0,067498
ko -0,084852
Ks 0,067298
Ka -0,017366
lo -10244700
[ -28,631200

Fonte: (De Sant’Ana , 2000 )

2.5.6. Translacao de Tsai-Chen para EDEC PR (TTEEBR)

Tsai e Chen (1998) propuseram uma translacao deneopara o calculo tanto de
substancias puras como para a modelagem do ELVorba analoga a Magoulas e Tassios
eles propuseram uma nova forma para o fatfaro entanto, precisa-se de dois parametros
particulares para cada substan&ie(N), os autores ajustaram esses parametros paralenais

130 compostos.

a(T) =[L+kL-T,)+NL-T,) 107 -T,)) (41)
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ok (-T2 + (0-T)’] 2)
C

O parametrd, foi correlacionado com o fator acéntrico e o f&toao parametro

k, = 0,00185+ 0,00438¢v+ 0,36322[° —0,90831¢° + 0558852 (43)

k, =—0,00542-0,5112[k, + 0,04533k,” + 0,07447k,* - 0,03831k," (44)

2.5.7. Translacao de Ahlers-Gmehling para EDECPRSEDEC PR)

Ahlers e Gmehling (2001) apresentaram um aperfeeo#o simples da
translacédo de volume juntamente com um termo dee@@w dependente da temperatura
dando uma melhor representacdo das propriedadesgiém de saturacdo de substancias
polares e ndo-polares (Bezerra, 2002).

Uma translacdo de volume constante melhora sigtif@mente a descricdo da
densidade do liquido saturado na é&rea de baixaeratupa [,<0,8). Entretanto, este
principio falha na regido proxima da temperatuiéicar, pois inclinacaalv/dT aumenta a
extremamente neste regido (Bezerra, 2002).

Nesta translacdo os autores correlacionaram o p&@m em funcdo da

temperatura e do fator de compressibilidade critico

o(T) = ¢, OB(T,) (45)
¢, = (03074-Z,) F;TC (46)
B(T,) = 035 7)

035+[n T, - a(T,)))’
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Os parametroag(T,), 7 ey sdo generalizados em fungdo das propriedadesastiti

a(T) =[+ka-1%) (48)
k =0,20473+ 0,83548¢tv— 0,18470D£4)2 + 0,16675B’4)3 - 0,09881@)4 (49)
y =24678[Z % -10721[Z, +1267 (50)

2.6. RESOLUCOES DAS EQUACOES CUBICAS DE ESTADO

As equacg0es cubicas de estado podem fornecerdantalores do volume molar
do liquido como do vapor. Sendo que a menor rgiesenta o volume molar do liquido e a
maior a do vapor, caso a equacao apresente trés raais.

Existem métodos algébricos e numéricos para augiolde equacdes cubicas do
tipo polinomial, com as EDEC’s, Terron (2009) masts vantagens e desvantagens de
ambos os métodos. O método utilizado pelo FR-VLEEA sdescrito no Capitulo 3

(Metodologia).

2.7. EQUACOES DAS PROPRIEDADES PARA SUBSTANCIAS PURS E
MISTURAS

Para se calcular as propriedades reais de fluidqumta de EDEC’s utiliza-se o
conceito de propriedades residuais, sendo defimida® as funcdes desvio da idealidade, ou

seja:

fRESIDUAL = fREAL - fIDEAL (51)
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Ondef representa uma propriedade qualquer. Neste cgeopdaedade ideal sera calculada
pelo modelo dos gases ideais.

2.7.1. Calculo da entalpia do gas ideal

Partindo da definicdo de entalpia e expressargio-funcédo da temperatura e pressao,

tem-se:

dH :[G—Hj dT+(a—Hj dp (52)
at ), Tl ).

Dai, partindo da defini¢géo de calor especificg),(@m-se:
dH :CPdT+[a—Hj dpP (53)
oP J;

Porém, duas circunstancias permitem igualar a a@lparcela a zero (Smitét al.,2000):

1. Em qualquer processo a pressao constante, quajgeeeja a substancia,

2. sempre que a entalpia da substancia for independenpressao, qualquer que seja o
processo. Isto € exatamente verdadeiro para gaksssie aproximadamente
verdadeiro para gases a baixas pressoées, parassélltjuidos fora da regiéo critica.

Com isso, chega-se a expressao final:

dH =C,dT (54)

Integrando:

TZ
AH = j C.dT (55)
Tl

Diversas expressfes dependentes da temperatureo paakor especifico estdo

disponiveis, como por exemplo:
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C, =A+BT+CT2+DT?® (56)

Onde A, B, C e D séao parametros particulares da salbstancia.
Aplicando na equagéo (55):
AH = A(Tz _Tl) + B(T22 _T12) + C(T23 _T13) + D(T24 _T14) (57)

Neste casdl; é conhecida como temperatura de referéncia gsalddancia.
2.7.2. Calculo da entropia do gas ideal

Expressando a entropia como funcéo do calor especiémperatura e pressao,

obtem-se a expressao:

T2
As=jcpd—T—R|ni (58)
PR P

Utilizando a equacéo (56) na equacao (57):

AS = [Aﬂn(%] +BUT, -T,) +% quz _T12) +% qus _T13) - Rln% (59)

1

2.7.3. Calculo das outras propriedades energdaticgss Ideal
A partir da definicAo matemética das outras graaslem funcdo da entropia e
entalpia calculam-se as outras propriedades elagét

Energia Livre de GibbsAG = AH -TAS (60)

Energia de Helmholtz: AA =AU -TAS (61)
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Energia Interna: AU = AG +TAS (62)
2.7.4. Calculo das propriedades residuais

A partir das EDEC’s e definicbes de entalpia erogmé propuseram-se

expressdes analiticas para tais proprieadades ¢Raid1987). Tais expressées encontram-se
na Tabela 6.

Tabela 6 - Fungdes residuais para as EDEC’s “oiigjifiReid et al, 1987).
Equacao de Estado Expresséo

T ) R

EDEC VDW e suas variacfesgRr Rin { ( bﬂ

R
(64)
HF _ 3
R D (65)
EDEC RK e suas variagoes __,
>_=In[z@a- h)]—— e —In(L+h) (66)

H R T db) , _ d(®/bRT)
RT 47 1)( dejJrT gt nd+h) (67)

EDEC SRK e suas varlagoesS In[Z(h 1)]_Iﬂ(z -1)+ Mm(“ h)
RT dt

©8)
HR _z-p+ T d(©/bRT) 1+ (L++/2)h
RT 22 dT 1+ a-v2)h (69)
EDEC PR e suas variagbes il 1 d(G)/bR) 1+ (L++/2)h
Ry = nlzh-]+ 22 dT L+(1 J2)h (70)
Onde:

Vyi € 0 volume pelo modelo do gas ideal,
. b

héigual a—;
J Vv

©é igual aaa.

As equacdes da Tabela 6 séo validas tanto parsedifpida quanto para a fase
vapor, bastando apenas substitiZz) para a devida fase.
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Para misturas deve-se utilizar uma das regras dwunas para o célculo de tais
propriedades, diversas regras de misturas foramoptas na literatura, devido a melhor
predicdo de alguns tipos de sistemas, como sisteamrascompostos polares, polimeros,
dentre outros. No entanto, neste trabalho se auilez regra de mistura proposta por Van der

Waals.

N N
a:nistura = ZZ Zi Ijj QI ai* Bﬂ.j (1_ kij ) (71)

i=1 j=1

b

(72)

M=

!
[y

b =

mistura

Z

ondea = ag, para cada componentekg representa o parametro de interagdo binaria. Este

parametro € ajustado a dados experimentais del@guliquido-vapor.

2.8. MODELAGEM DO EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

A modelagem do ELV é util para se entender o comapmwnto de misturas de 2
ou mais componentes, como para o ELV de uma sulistaara. E a partir da modelagem do
ELV que se projeta equipamentos como vasos flasires de destilacéo.

No entanto, para modelar o equilibrio liquido-vaparecessario entender alguns
fundamentos acerca do equilibrio termodinamicajqdarmente o ELV.

Uma propriedade importante para a modelagem o EL¥ fé@gacidade, mais
utilizada através do coeficiente de fugacidades §eaandezas estdo correlacionadas a energia

livre de Gibbs que € utilizada para o estudo daltbaio.

2.8.1. Fugacidade e Coeficiente de Fugacidade

Para se ter o equilibrio, tem-se que satisfazeseggiintes critérios (Sandler,
1989):
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« T'=T" (Equilibrio Térmico) (73)
« P'=P" (Equilibrio Mecanico) (74)
- G'=G" (Equilibrio Quimico) (75)

Ondel e Il representam as faske Il, neste caso liquido e vapor. E o subsdritedica o
componente.

No entanto, a grand® é uma grandeza de dificil manipulacdo matemétiaea
iISso é mais conveniente se trabalhar com a fugdeidao coeficiente de fugacidade. Tais

grandezas apresentam a seguinte relacdo com aselnergde Gibbs:

G -G = RTlniF; (76)

?="5 (77)

Ondef ; e @; representam a fugacidade e o coeficiente de fugdejdrespectivamente. A
variavel x; representa a composi¢cdo molar do compagstw caso de substancia pura esse
valor é igual a unidade.

Com isso, como P e T sao geralmente variaveisnemdas para a modelagem
do ELV, deve-se encontrar a condicdo de igualdaale fdgacidades (coeficientes de

fugacidades).
f!=1" (78)

Lembrando que os critérios (73), (74) e (78) devesn atendidos para o
equilibrio, seja de substancias puras ou mistu@ss. coeficientes de fugacidades sado
calculados através das equacfes de estado peleessbgs fornecidas na Tabela 7 (para

fluidos puros) e na Tabela 8 (para um componiengemistura).



Tabela 7 - Equagfes para

0 coeficiente de fugdeigara substancias puras (Terron, 2009).
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Equacéo de -~ .
Estado Coeficiente de Fugacidade
f Vi b 2a
In| — |=In| — |+ - 79
EDEC VDW P {V—b} V-b RTV (79)
f = —_
EDEC RK Inl 5 ]=2-1- In[z@- h)] ———In(1+h) (80)
In I =Z-1-In[Z@-h)] - o In(A+ h) (81)
EDEC SRK P bRT
C)
f ART 1+(1+\/§)h
Inl —|=Z-1-In[Z@A-h)] - In 82
EDEC PR [pj (2=~ <5 1+ li-v2) (82)
Tabela 8 - Equacgfes para o coeficiente de fugaeigath um componente na mistura (Terron, 2009).
Equacao de Coeficiente de Fugacidade
Estado
. 2\/a_a
EDEC VDW In|— |= b -In| Z,, 1—b—m -t Tt (83)
xP) (V,-b,) V., RTV,
[ fi]=_ " (z,,-1)-In|Z, 1-2m |4
XiP (Vm_bm) Vm
EDEC RK o
1 a
m -2 a,a |In| 1+ 84
meTl{bm a‘“ﬂ [ vm] (84)
f. .
In| — |=—-(Z,-1)-In(Z -B
] e @2z, -60)-
EDEC SRK A(B 2 -
—m - InfZ |1+—" 85
2(a-gmve a2 <>
f B’
In| — |=—-(Z,,-1)-In{Z -B
A
EDECPR A B 2 Z_ +2414B
- +
— 0 L -——»y0O |nZ | =" 86
2,2825m£5 © Zy’ ‘J { (zm—o,4145mﬂ (88)

Onde:
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2.8.2. Pontos de bolha e orvalho

O ponto de bolha é definido como o ponto no quaina dada temperatura e
pressdo comeca a se formar as primeiras bolhasaper \em uma mistura, até entao,
totalmente formada por liquido. J& o ponto de twv& definido como o ponto no qual a uma
dada temperatura e pressao comeca a se formamasras gotas de liquido em uma mistura,
até entdo, totalmente formada por vapor.

Geralmente, nos calculos de engenharia temrseessidade de se determinar
tais pontos para saber em que fase a mistura tzai @esente numa determinada pressao e
temperatura e qual a sua composi¢cao em cada fase.

No caso de substancias puras, “os ponto de botmea¢ho” estédo localizados
na pressao e temperatura de vapor, ou seja, o goatdelimita as fases liquida e vapor.

Para o célculo de tais pontos, sdo necessariadasliterativos, utilizando varios

conceitos vistos até entdo, este assunto serdaatwonbd Capitulo 3 (Metodologia).

2.8.3. Calculo flash

Uma importante aplicacdo do ELV € o célculo de tashi. O nome tem origem
no fato de um liquido a uma pressédo igual ou soperisua pressao do ponto de bolha
“flashes”, ou seja, evapora parcialmente quandoeaspo é reduzida a um valor abaixo da
pressdo no ponto de bolha, produzindo um sistefasid com vapor e liquido em equilibrio
(Smith et al., 2000). Tais calculos sao os alicerces do projetvagms flash e torres de

destilacdo. Seus procedimentos de calculo seradadms no Capitulo 3 (Metodologia).
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3. METODOLOGIA

3.1. INTRODUCAO

Neste capitulo serdo abordados os procedimentasildalo e as técnicas de

modelagem utilizadas pelo FR-VLEC. Basicamenteosab®rdados os topicos:

» Calculo das raizes das equacOes de estado cubicas;

e Calculo de vropriedades volumétricas e termodinamide substancias
puras;

e Calculo da presséao de vapor através de EDEC;

» Construcdo dos diagramas de fases para substncass

e Caélculo de propriedades volumétricas e termodinasnie misturas;

e Caélculo de pontos de bolha e orvalho para mistarld domponentes;

e Caélculo de flash para mistura de N componentes;

» Construcdo dos diagramas de fases para misturasasin

3.2. CALCULOS DAS RAIZES DAS EQUACOES DE ESTADO CUBCAS

Conforme ja comentado anteriormente, existem piowE@os numéricos e
analiticos para o calculo das raizes das EDEC’steNeabalho utilizou-se um procedimento
misto, onde une a confianca do método numéricpre@sao do metodo analitico.

Primeiramente, para efeito de simplicidade na pnogcédo das equacgles,
utilizam-se as EDEC na forma do fator de compréditale:

Z*+aZ’+pZ+y=0 (87)
Onde:
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_ PV
Z="—o (88)
a=-(1+B -uB) (89)
B=(A +wB”’-uB -uB”?) (90)
y=—(A'B" +wB”’ +wB") (91)

. _(aa)P

A R (92)

- _bP
B = (93)

Os parametros, b e a sdo parametros caracteristicos das equacdes dk esta
comentadas no Capitulo 2. Os parametresv sdo parametros caracteristicos das equacgdes
“originais”. EDEC VDW, EDEC RK, EDEC SRK e EDEC PBeus valores seguem na
Tabela 9.

Tabela 9 - Par@metros para a equacdo em fun¢aatale compressibilidade (Terron, 2009).

Equacéo de Estado u w
EDEC VDW 0 0
EDEC RK 1 0
EDEC SRK 1 0
EDEC PR 2 -1

Para se encontrar a primeira raiz utiliza-se o dwétaumérico. Neste caso
utilizou-se o método de Newton (Apéndice D), pastarente divide-se o polindbmio pela raiz

encontrada, obtendo-se assim um polinébmio de grau 2
2*+(Z,+a)Z+([2,(Z, +a)+ §]=0 (94)
A equacéo (94) é entdo resolvida pelo método dskaa (Apéndice D).
Algumas consideracfes devem ser feitas durantscdugéio para & do método

de Bhéskara:

* SeA=0 (duas raizes reais) regiado de liquido;

* seA>0 (trés raizes reais) regido de equilibrio liqurdpor;
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* seA<O0 (apenas uma raiz real) regido de vapor.

Além dessas consideracgfes, deve-se avaliar qutadceeque o fluido se encontra,
pois algumas vezes tais raizes podem ndo apreseméder fisico, avaliando-se através da
pressdo em comparacdo com a pressao de vaporidio il mesma temperatura. Para isso,

utiliza-se o procedimento abaixo:

* SeP > Pvapor+s o fluido encontra-se na regiao de liquido;
» seP < Pvapors o fluido encontra-se na regiao de vapor;

» sePvapord <P < Pvapor+ o fluido encontra-se na regido de ELV.

O parametrad € utilizado como parametro de seguranca do estadalLV,
pois como os procedimentos calculam valores cowrig&te de 8 casas decimais, variaveis de
precisdo dupla, a pressédo fornecida pelo usudoseria igual a pressdo de vapor, entao
utiliza-se um vapor pequeno, 0,001, por exemplmaesse fator.

Como seguranca, utilizou-se um numero maximo deagfes, 10000 iteracoes,
para a obtencdo pelo método numérico (primeirg,re&so ndo venha a convergir, porém a
convergéncia é rapida, sendo em torno de 5 itesgudi® uma tolerancia de .0
O algoritmo utilizado para a obtencao das raizesgu@acao (87) segue na Figura 1 e

na Figura 2 segue o algoritmo do estado do fluido.



Leitura das Variaveis
(Te,Pe,w)
Zi=1,00
Erro=1,00
Tol=1e-6
Escolha da EDEC
Calcular os parametros das
equacgdes, caso mistura
utilizar regra de misturas

A

Calcular:

f(Zz) « 4

dz

f(Z)

Zi, =1, _W
dz

erre=|z,, 7|
Sim
Zl = Zi+l

22 +(Z2,+a)Z +[2,(Z, +a)+ B]=0

A=(Z,+a)? -4007,(Z, +a) + ]

.

4

Zliquido= Menor (Z21,22,73) |

Zvapor= Maior (21,22,73)

Figura 1 - Fluxograma do algoritmo para obtenc&ordi&es de uma EDEC.
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Com as trés raizes encontradas e dados de press&apdr, calculada por
equacao de estado ou equacdes caracteristica8 mesato calcular a pressao de vapor pela

propria EDEC pode-se determinar o estado do comgbgjura 2).

Pvapor, P, Pc, T, Tc

o P
PC
Tr :L
TC

Fluido no Estado
Supercritico

Fluido na Regido
Critica

Fluido no Estado
de Liquido
Comprimido
(subresfriado)

Fluido no Estado
de Vapor
Superquecido (gas
subcritico)

Fluido em
Equilibrio
Liquido-Vapor

Figura 2 — Fluxograma algoritmo para o estado aiddl
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3.3. CALCULOS DE PROPRIEDADES VOLUMETRICAS E TERMOD INAMICAS
DE SUBSTANCIAS PURAS E MISTURAS DE N COMPONENTES

Para o calculo das propriedades volumétricas eotlimamicas utiliza-se o
procedimento da Figura 3.

Zliquido, Zvapor,
constante Cp, T e P

A

Calcular as propriedades
do gés ideal com as
equagdes (57) a (62)

A

Calcular as propriedades residuais
com as equagdes do modelo
escolhido (63) a (70), (79) a (80)
para substancias puras, (83) a (86)
para misturas, e (60) a (62)

A

Calcular as propriedades reais:
Prop. Real = Prop. Residual + Prop. Ideal

Figura 3 — Fluxograma do algoritmo para o calcale pgropriedades ideais, residuais e reais de ubstédsicia pura ou
mistura.

3.4. CALCULOS DA PRESSAO DE VAPOR ATRAVES DE EDEC

O célculo da presséo de vapor atraves de equaedestatio cubicas € um célculo

iterativo que tem como condi¢cédo de parada a igdaldas fugacidades.

fLiQUIDO = fuapor (95)
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Com isso o equilibrio quimico (de fases) é atinggd@omo a temperatura e
presséao (equilibrio térmico e mecanico) sdo as megara ambas a fase tem-se como Unica
preocupacao atingir a condicao de equilibrio quinfie fases). No entanto, como se trata de
um procedimento iterativo essa igualdade € aprai@maor um erro minino. Neste caso,
considera-se tal erro a diferenca entre as fugdegle a tolerancia admitida é de 0,001. Para
tal tolerancia o algoritmo converge para um numerédio de 4 iteracBes em regides
subcriticas e um pouco mais para regides pertootopcritico. Um numero maximo de
iteracOes € admitido pelo procedimento, para casdanlo ndo convirja (iteragdes >100.000)
o que dificilmente acontece. Caso a temperatuggaeatima da critica ou abaixo da de fuséao,
o procedimento ndo executa o célculo, pois nessadigbes o ELV nado existe. Um valor
inicial deve ser dado para a pressao de vapor, tphnaalor pode-se utilizar equacdes de
pressdo de vapor. No entanto utilizou-se uma apagdio dada pela equacédo de Lee-Kesler
(equacbes 4 a 5), devido tal equacdo necessitamasme dados critico§d,Pc,0).Desta
forma, como as EDEC'’s. O procedimento iterativiustiado pela Figura 4.

Leitura das variaveis
(Te,Pcw)e T, Ten

N
Calcular chute
inicial pelo método
de Lee-Kesler
(equagdes 4 a 6)

N

Céalculode Z; e Zv a

Pvapor € 7" (Equagao 87) <—‘
—_ L
Pvapor_PvapJﬁf»
A \4

2
Calculo das fugacidades do
liquido e do vapor (7. ¢ f1)
pelas equagdes da tabela 7.

!

f_
fy

erro=0,001

erro=

Fim

Figura 4 — Fluxograma do algoritmo para o célcagoessao de vapor utilizando uma EDEC.
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3.5. CONSTRUCOES DOS DIAGRAMAS DE FASES PARA SUBSTAICIAS PURAS

Vérios diagramas de fases séo elaborados pelo FEEYtomo, por exempl®
vs. V, T vs. Sjentre outros, totalizando um total de 18 diagrariss-se como ponto de
partida para a construgdo do diagrama a temperdufasado do fluido e como ponto de
parada a temperatura critica, ou seja, sao fedb=ilos de todas as propriedades (pelas

equacOes ja citadas) em toda a curva de saturacao.

3.6. CALCULOS DOS PONTOS DE BOLHA E ORVALHO PARA MI STURAS DE N
COMPONENTES

O meétodo utilizado para os calculos dos pontosalleale orvalho e dos calculos
flash, foi o métodghi, também conhecido por método simétrico. Tal métoalusiste no
calculo da fugacidade do liquido através das esadé estado, diferentemente do método
gama ou método assimétrico, que calcula a fugacidadsk liquida através de modelos de
coeficientes de atividade. Terron (1999) mostraralgs vantagens de desvantagens dos dois
meétodos (Tabela 10).

Tabela 10 - Vantagens e desvantagens dos métauésisos e assimétricos para a modelagem do ELV.

Método Simétrico

Vantagens | Desvantagens
1. N&o Existe necessidade de definicdo de 1. N&o existe, ainda, uma EDEC vélida em
estados padréao. ampla faixa de densidades (incluido gases,
2. N&o sao necessarios dados experimentais vapores e liquidos).
de ELV. 2. Os resultados séo sensivelmente afetados
3. Pode ser usada a teoria dos estados pela regra de mistura considerada.
correspondentes. 3. Resultados nem sempre precisos para

misturas complexas (as que envolvem
compostos polares, ou com grandes

moléculas).
Método Assimétrico
Vantagens | Desvantagens
1. Modelos simples para representar a fase Volumes molares sdo estimados por métodos
liquida sdo geralmente satisfatorios. complexos.
2. A temperatura afeta principalment€’a, e 2. Estimativas imprecisas na regido critica.
N&ao,y;.. 3. Estimativas imprecisas quando h&

3. Adequada também para moléculas de componentesincompensaveis.
grande tamanho. 4. Uso mais adequado para baixas pressoes.
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3.6.1. Célculo da Pressédo de Bolha

O calculo da pressédo de bolha é o procedimentoodeecgéncia mais rapida
guando comparada aos outros célculos do ELV. Edtailo consta de um procedimento
iterativo onde a composicao da fase liquida é codagjuntamente com a temperatura do
sistema. Uma das metodologias empregadas pardosatbel ELV € utilizar o parametro K,
definido como a razéo entre a fracdo na fase vd@arm componente da mistura com e sua

fracao na fase liquida da mistura.
K =Y (96)

Neste trabalho, para tais calculos emprega-se odmphi (ou método simétrico),

onde partindo da definicdo de coeficientes de fidgae, tem-se:

<=4 (97)

@

Com isso, tem-se como objetivo do procedimento idagie das composicdes

molares da fase vapor, até entdo desconhecida:

Y = 2.%K, (98)

Para uma maior eficiéncia do procedimento um bolor vaicial deve ser dado,
diversos métodos sdo propostos, no entanto, meftallio utilizou-se a equacdo de Wilson
sugerida por Michelsen e Mollerup (2007).

InK, = In(%) +53741+ @ )[1—%) (99)



52

Esta equacéo foi escolhida devido ao fato de @meeigenas de parametros que
sd0 necessérios para o célculo das EDEC'’s, deixatglodepender de parametros
experimentais. Além disso, 0s mesmo autores corapmav que tal equacdo diminui o
namero de iteracfes necessarias para o célculoedado de bolha. Para uma mistura de N
componentes a equacao é resolvida de forma diBspois de algumas manipulacées
algébricas a equacdao (99) fica:

P = zN:{xi P, Eex;{5,373(1+ W )(1—%]} (100)
Para uma tolerancia de 1@btém geralmente de 2 a 7 iteracdes para condicoes
subcriticas, esse numero aumenta um pouco paracoesderto da regido critica de algum
dos componentes.
O algoritmo do célculo da presséo de bolha utibzagste trabalho é mostrado na
Figura 5.

3.6.2. Caélculo da presséao de orvalho

Para se calcular a presséo de orvalho conhecemesemposicdo do vapor e a
temperatura. O célculo da pressao de orvalho &idareom o célculo da pressao de bolha,

apenas com algumas diferencas:
» Convergéncia mediana no quesito velocidade de cgéneia;

* A equacéo de Wilson para o valor inicial é dada por

_ Y,
Porvalho - (101)

i{ P, Eéxr{5,373(1+ a)l)[l—-_rlfiﬂ}

* O novo valor da pressao no calculo iterativo é damto




Ondexr é dado por:

Figura 5 — Fluxograma do algoritmo para o calcagressao de bolha utilizando o método phi.

Pi +1 — " orvalho
orvalho — Xi +1
T

N .
X; :Z%

Leitura das
Variaveis: Tci,
Pci, w, T, xi

Calculo do chute
inicial de Pbol
através da
equacgao 100

Vi =% K

Calcular Z, fe ¢
das fases liquidas

e vapor para T e
Pbol

L
K = 2

i Y

wi

Ft>)ol = Fg)ol @I’
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(102)

(103)
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3.6.3. Calculo da temperatura de bolha

De forma analoga a pressao de bolha, na tempeidubalha conhecem-se a
composicao do liquido e a temperatura do sisternfarddtemente do célculo da presséo de
bolha a convergéncia da temperatura de bolha@ld#éndo ainda mais necessario um valor
inicial bom para os fatores K's. Porém, neste cas@rocedimento para se encontrar a
temperatura inicial € um procedimento iterativogdertomo ponto de partida utiliza-se as

temperaturas normais de ebulicdo.

N

T =) xT,, (104)

Michelsen e Mollerup (2007) sugerem utilizar o ndétale Newton (Apéndice D)
para o calculo da temperatura de bolha, devidousemétodo de aceleracdo de calculos

iterativos. Para isso tem-se que as equacdes eastchs.

INK® =Ing (x,T9)-Ing’ (y,, T¥) (105)
N
f00 = Z x K® -1 (106)
i=1
df « N Gln(qL alnqu
= K K - 107
D ILLY ( oT  oT 4en
T ZTM _ f® / afte (108)
dT
Yk = x KX (109)

Neste caso, 0 objetivo do procedimento é minimiaafuncdo descrita pela
equacdo (109). Com uma tolerancia admitida dedlBimero de iteracdes giram em torno de

4 a 7 iteracoes em condicOes de baixas e modegpagsdes.
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3.6.4. Calculo da temperatura de orvalho

Quando se precisa calcular tal temperatura conheeeancomposicéo do vapor e a
pressdo. A convergéncia é dificil, no entanto, camocalculo da temperatura de bolha,
utiliza-se o método de Newton (Apéndice D) parae@eaacdo das iteragcbes. O numero de
iteracdes € geralmente igual ao da temperaturaltia para condi¢cées de baixas e moderadas
pressdes. Para o valor inicial pdig, utiliza-se um procedimento analogo ao da tempexatur
de bolha.

As equacdes para o procedimento iterativo do aaldaltemperatura de orvalho
estdo dispostas a sequir:

INK® =Ing (x,T)-Ing’ (y,, T¥) (110)
0w_x Vi
S s
i=1 i
y(aln#_aln(ﬁvj
di® N7 AT oT
_ (112)
dT ; Ki(k)
T ZTM _ f® / art (113)
dT

3.7. CALCULOS DE FLASH PARA MISTURA DE N COMPONENTE S

O célculo de flash consiste no céalculo das compesigo vapor e do liquido para
uma dada alimentacdo em uma dada temperatura e nen puessdo especificada. A
metodologia de célculo apresentada a seguir éidageor (Smithet al.,2000) com algumas
modificacdes propostas por (Michelsen e Mollerdi)7).
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Considere um sistema constituido por um mol de cdspéuimicas, que ndo
reagem, com uma composi¢ao global representadarmparonjunto de fragbes molares).(z
SejaL os moles de liquido, com fracdes molargsg sejav os moles de vapor, com fracdes
molares ;). As equacgdes do balanco de massa séo

L+V =1 (114)
z =xL+yV (i=1,2,3...,N) (115)
EliminandoL destas equacdes, tem-se

z =x (1-V)+yV (i=1,2,3...,N) (116)

Substituindox, =y, /K, na equagédo (116) e explicitango

z K.
= 1
T IRVK, -1 @
Outra equacao alternativa seria
Z
X =— 1 1
' 1+V(K, -)) @

Como ambos os conjuntos de fracdes molares devensoratorio igual a unidade.

Subtraindo da unidade esses somatorios, tém-spiagdesKy, e Fy).

-y zK

& _;1+V(Ki -1 19
— N Zi

£ _;1+V(Ki -1) 20

A resolucdo de um problema envolvendo T € obtida quando um valor 8

que torna qualquer uma das fun¢dgse(F,) igual a zero, € encontrado. Contudo, uma fungéo
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mais conveniente para ser utilizada em um procedongeral é a equacédo de Rachford-Rice
(que é a diferenca entFg eF,).

Nz (K, -1
= 1+V(K 1)
A vantagem dessa funcéo aparece ao analisarmaesuada.
N z(K, -D?
( ) (122)

Z [1

+V(K, -DJ

Como essa derivada é sempre negativa, a relag& V€& monotbnica, 0 que
torna o método de Newton um procedimento de iteragén convergéncia rapida, adequado
para a determinacéao de

Para o flash ser possivel a pressao do sistemaedtreentre as pressdes de bolha
e orvalho da temperatura do sistema. Com isso, para/alor inicial deV, faz-se uma

interpolacao entre essas pressdes. Resultando em:

Pbol -P
F>bo| -P

orv

V=- 2Q)

3.8. CONSTRUCOES DOS DIAGRAMAS DE FASES PARA MISTURAS BINARIAS

Vérios diagramas de fases para misturas binarmelsforados pelo FR-VLEC.
Valores das composi¢des para cada uma das espéoiéshutados” a um dado passo, com
esses valores calculando-se assim os pontos da botlvalho para cada composicdo. Os
valores da temperatura (para graficos isotérmieopjessdo (para graficos isobaricos) séo
fornecidos pelo usuario.

Uma das principais dificuldades na construcao dagramas de fases é na regido
de altas pressfes. Em tais condi¢bes “chutes’aisianuito bons devem ser dados para

resultados satisfatorios. Em pressdes muito elsvgmassdes acima da presséo critica de um
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dos componentes) a equagao de Wilson pode naoc@rien “chute” preciso. Com isso,
como estratégia de calculo deve-se utilizar osrgaldo ultimo ponto calculado.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. INTRODUCAO

Para se validar um software de engenharia é nemessiparar seus resultados
com a resposta de problemas ja conhecidos ou eot&oferramentas que ja apresentam
aceitacdo e comprovacao da confianca de seusadssltPara a validacdo do FR-VLEC
compararam-se seus resultados com os de algumsassdt como o PRZ (Sandler, 1989) e
VRTherm®. Além disso, utilizou-se de dados expentais para essa validacdo. O FR-
VLEC encontra-se pardownload no site do Departamento de Engenharia Quimica da

Universidade Federal do Ceara juntamente com sexidai

4.2. CALCULOS DE PROPRIEDADES DE SUBSTANCIAS PURAS

Primeiramente, deve-se escolher a substancia del@aD FR-VLEC apresenta
um extenso banco de dados (Figura 6) com 1028 &ndias das mais diversas classes
quimicas. Além disso, o usuario pode inserir umonogmposto (Figura 7) ou editar os ja
existentes (Figura 8).

O usuario pode pesquisar o fluido por diversasctaraticas do mesmo, como
nome oficial da IUPAC em inglés ou portugués, narseal em inglés ou portugués, classe
quimica, subclasse, numero CAS, formula molecllarersas caracteristicas dos compostos
estdo presentes no FR-VLEC, como propriedadescasitiparametros para equagdes
empiricas de pressao de vapor, parametros paraagampolinomial do calor especifico do
gas ideal, parametros para o célculo das diverspmcées presentes, dentre outros
parametros. Além de apresentar um banco de dad@mrdenetros binarios para diversas

combinagdes de compostos.
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Figura 6 - Janela do banco de dados do FR-VLEC.

p Add 5ubstance

Parameters of Equations 1 |
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Cpofldeal Gas |

|
| Parameters od Equations 2 Il
|

I dentification | Generals Data ||

Englizh Name
E Englizh Aliag
Portuguese Mame
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Class

Subclass

Molecular Formula 1
Molecular Formula 2

CAS Number

Edit Cancel

(& Confim Add

Figura 7 — Janela para adicionar composto.
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g Substance Edit {Methane)

| Parameters of Equations 1
| Parameters od Equations 2 |
| Identifization |

Wapor Pressure
Cp of |Ideal Gas

Generals Data ||

5 Critical Temperature [Tc] 130,564 [K]
Critical Pressure [Pc) 4593 [bar]
Critical Walume [Ve] 9.86E-5 [m3/mal]
Critical Compreszibility Factor [Zc)] 0.286196
Acentic Factar 001
Malecular Weight 16.043 [g/moal]
T at Mormal Freezing Point [TF) 0.7 [K]
E T at Mormal Boiling Point [Th) 1116 [K]
T at Marmal Triple Paint [Tt [K]
P at Triple Bailing Paint [Pt [bar]

Edit Cancel (22 Edit Canfirm

gkra 8 - Janela para editar composto.

Calculou-se entdo as propriedades do metano a@ 801,00 bar utilizando a
equacao de Peng-Robinson (1976). A escolha destc&g foi devido ao fato de todos os
programas encontrados calcularem as propriedadefiuigos por intermédio desta equacao
(Figura 9).

7 ®© )

“wilzon RK modification [1954)

Boston and Mathias PR modification [1980]
Penglous SRE volume tranglation (1982)

SREK with Mathias modification [1983)

tdathias and Copeman PR modification [1983)
Soave SRE modification [1984)

Stiiek and Vera [PRSY) PR maodification [1986)

=l

Process Variables
Temperature
150 K v

Pressure

References Yariablas
Temperature

300 K w |
Pressure

1 har 2 1 bt L4

Chemical Fundam. 15(1976) 53-64

Observation: This equation can be used to accurately
predict the vapor pressure of pure substances and
equilibrium ratios of mistures. This equation offers the
zame zimplicity as the SAK [1972] equation and
although bath equations predict vapor densities and
enthalpy values with reasonable accuracy. more
accurate liquid density values can be obtained with this
equation. In regions where engineering calculations are
frequently required thiz equation gives better agreement
bebween predictions and experimental FYT data.

“4, Options

Iterations of Y apor Pressure Calculation

File Tools Help
jga:; Bank . Pure Calculations | G5 Mixture Calculations ‘d\-’LE Maodelling @&buu: \&ﬂelp -ﬁgxit
g FR-VYLE EQUATION OF STATE CALCULATIONS FOR PURE SUBSTANCE W
Search of Substance Results
Criteria of search Seaich [ Properties at T and P| Pioperties at T and Psaturation |
ENGLISH NAME v| metha ‘apor Liquid | | ﬂ
wm, GotoData Bark ', Search Molar Yolume 4.145E-05
ENGLISH NAME | PORTUGUESE NAME [FoRMULa |~ | = e s
Nitro-Methane Nitro-Metano CH3NOZ Fusaclt}l Ragteel Lo
Nitromethane Mitrometana CHIND2 phi 0384828 8.552078
Metano J Ideal U 47196734 47196734
EBromochlorodifluorornethare EBromoclorodifldormnetana CBiCIF2 Ideal H -4719 6603 -4713,6609
Dibremodifluaramethane Dibromadifliormetana CErz2F2 d Ideal & 21,4774 21,4774
Chuoice the Equation of State Informations about selected Equation |deal G 14980471 14980471
Wan der Waals WD) [1873) 13 Eguation Mame: Peng-F obinson (1973) Ideal A 14980595 1458 0595
Redlich-Kwong [RE] [1949) ) o ikl . 3 d
Propose for: D.*Y.Peng,D.B.Robinson, Ind Engineering

I

Iteration Pat=00001 fugl=8,930 fugv=8.906 enor=2.70e-03 PS=10.600
Iteration Peat=00002 fugl=8,931 fugw=8.928 enor=5,92e-04 PS=10,606

Mumber of Iterations for % apor Fressure Calculation: 2

Pzat [EOS) at 150,00 K: 1060592 bar

There aren't data for Antoine's Equation

Psat [wagner) at 150,00 K: 10,53986 bar.Range: 31,00 at 190,40
eror = 0623 %

Psat [Leefesler) at 150,00 K 1057114 bar.Range: 90,70 at 190,40
emor= 0328 %

<]

Fluid State:Superheated Vapor

d _d Graphicz

:] BReports

rSeIacted Cnmpnund:Methane(Cqu Selected Equatinn of SEatE:Peng-Rmhinsnn (PI'«;) {1976)

Figura 9 - Janela de resultados dos calculos pdstancias puras.
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Na tabela abaixo segue os valores calculados RWLEC e PRZ (Sandler,
1989), programa escolhido para comparar com o FR&/LOs valores foram comparados

atraves do desvio relativo (Equacéao 124):

Proprieadade,_,,.. — Propriedade,, 100%

desvio= _ (124)
Proprieadadey,
Tabela 11 - Comparacgéo dos valores calculados peMLEC e PRZ.
Propriedade | Valor FR-VLEC | Valor PRZ | Desvio (%)
V (m*mol) 1,228x10 1,228x10° 0,000
Z 0,984494 0,984494 0,000
H (J/mol) -4702,59 -4702,59 0,000
S (J/mol K) -21,45 -21,45 0,000
U (J/mol) -4683,27 N&o Calcula ------—--mmmmee—-
A (J/mol) 0,10 Nao Calcula ---------m----
G (J/mol) -19,24 N&o Calcula ~  ---—--—mmmmmmmmeeee-
Estado do Fluido Vapor Superaquecido Nao informa  ----—-------------
Presséo de Vapor (bar) 10,48 10,48 0,000

A partir disso, nota-se a confiabilidade do FR-VLEEm disso, 0 mesmo
informa qual o estado do fluido e constréi diverd@gramas de fases, coRovs. V(Figura
10), T vs. S(Figura 11) eH vs. S(Figura 12), também conhecido como grafico de ol

dentre outros.

In(Pressure) vs. In(Volume)

4,00

3,00

2,00

In Pressure (bar)

1,00

-10,00 -9,00 -8,00 -7,00 -6,00 -5,00
In Volume (m3/mol)

—e— Saturated Vapor Saturated Liquid @ Critical Point —e— Isothermal 120 K —— Isothermal 150 K - Isothermal 190 K

Figura 10 - Diagrama InP vs. InV do metano calocoledim o FR-VLEC através da equacédo de Peng-Robid8d6 )
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Alguns diagramas, como o diagrafass. \6ao construidos na forma logaritmica
para uma melhor visualizacdo das fases. Além dstrona curva de saturacdo, também se
pode inserir isotermas ou isGbaras nos graficomdCse pode observar no grafico acima, a
regido delimitada pelas curvas laranja (liquidorsato) e azul (vapor saturado) € a regiao de
ELV. A regido antes da curva laranja é a regiadigiedo comprimido e a regido depois da
curva azul a regido de vapor superaquecido. A seg@ma da inflexdo das duas curvas,
simbolizada pelo ponto preto (ponto critico) e cpressdo e temperatura maiores que a
critica € a regido supercritica. A interpretacastalgrafico é valida também para os outros

graficos.

Temperature vs. Entropy

190,00 ®
185,00
180,00
175,004
170,00
__ 165,001
% E
o 160,00]
A B
2 155,00
© E
5 150,00
o E
£ 145,00
(3 E
140,00
135,00
130,004
125,00
120,00

115,00

10000 9000  -8000  -7000  -6000  -5000 -4000
Entropy (J/mol K)

—e— Saturated Vapor Saturated Liquid @ Critical Point

Figura 11 - Diagrama T vs. S do metano calculado ad-R-VLEC através da equacgdo de Peng-Robinson)1976
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Enthalpy vs. Entropy

-5.500,005
-s.ooo,ooi
6.500,00;
-7.000,005
-7.500,005
8.000,00;
-8.500,005

-9.000,00

Enthalpy (J/mol)

-9.500,0(}5
-10.000,0(}5
-10.500,0(}5
-11.000,0(}5

-11.500,00

-12.000,00

Entropy (J/mol K)

—e— Saturated Vapor Saturated Liquid @ Critical Point

Figura 12 - Diagrama H vs. S do metano calculado ed-R-VLEC através da equacédo de Peng-Robinson)1976

Os Diagramas de Fases, como ja comentado, apnesgraade utilidade para o
projeto de equipamentos, como € o caso do diagfamsa Sque é de grande utilidade para o
estudo de ciclos termodinadmicos, como o ciclo dekiRe.

Todas as etapas mostradas acima também podem |sgadas com diversas
outras equacgdes. O intuito de se ter disponivebyaipos de equacdo é poder escolher a
equacao que melhor se ajusta a um determinado Casw exemplo, mostra-se o valor da
presséo de vapor calculada pela equacdo PRSV gemeaa uma modificacdo no parametro
a da equacao de Peng-Robinson, responsavel pela dersaturacdo do componente, como ja
mostrado anteriormente. A comparacao, através sialeelativo, de tais equacdes segue na
Tabela 12. Tal comparagédo também é automaticarfeitedgelo FR-VLEC.

Tabela 12 - Comparacgédo dos valores da presséo decalpulados por PR e PRSV.

Pvapor (Wagner) Prapor (PR) Desvio relativo |  Pyapor (PRSV) Desvio relativo
(PR) (%) (PRSV) (%)
10,40834 bar 10,47792 bar 0,664 10,40866 bar 0,003

A importancia da técnica de translacdo de volumgseéela corrige o volume

calculado da fase liquida. Como exemplo, calcubwaspressao de vapor, o volume do
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liguido e do vapor saturado para o isobutano aK3@@m duas equacdes, Peng-Robinson
(1976), e Tsai-Chen(1998), e comparou-se com ddaditeratura (Rei@t al., 1987)Tabela
13). A equacao de Tsai-Chen, como comentado naWl@gi, corrige tanto o volume da fase
liquida, como melhora a curva de saturacéo, refletassim em valores mais precisos para a
pressao de vapor como se observa na tabela 13.

Tabela 13 - Comparacéo dos valores calculados pe&céo de Peng-Robinson (1976) e Tsai-Chen (1998)opiabbutano
a 300,00 K.

EDEC Desvio Relativo (%)
Pe.ng- Tsai-Chen Experimental Pe_ng- Tsai-Chen
Robinson Robinson
Pvapor (bar) 3,679 3,705 3,704 0,675 -0,027
Vi (cm3/mol) 100,2 105,6 105,9 5,382 0,283
Vy (cm3/mol) 6112,0 6011,0 6031,0 -1,343 0,332

4.3. MODELAGENS DO EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

Para validar o FR-VLEC nos célculos de modelager&ldd, compararam-se 0s
dados calculados com dados da literatura. Comtesi@aram-se de uma vez so varios tipos de
calculos, tais como: pressao de bolha, temperaeitzolha, pressdo de orvalho, temperatura
de orvalho e célculo flash. Para isso, construisandiagramas binarios com seus respectivos
dados experimentais.

Dois estudos de caso foram usados. O primeiro-$eatéa mistura n-pentano e n-
hexano a 298,70 K, calculada pela equacéo de A@lershling (2001), comparando-se com
seus dados experimentais, ja no outro caso verHfseoa importancia dos termos binarios das
equacdes de estado com a mistura 4gua e metaiid|@3calculada com a equacao de Tsai-
Chen.

Para se escolher a mistura o FR-VLEC dispde dejanga de facil manuseio e

intuitiva, tendo o usuario a op¢ao de se salvaistuna para trabalhos futuros (Figura 13).
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;Qa’.e Bank | éEuleCaI-:ula'.ions g Mixture Calculations J\’LE Madelling @gbout \"}He\p | -iﬁE_xi’\

VAPOR-LIQUID EQUILIBRIA MODELLING W

| Caleulations Options | Misturs Configuiation | Binary Coefficients and Molar Compositian | fesls .
Bubble Point
Search of Substance Temperaturs 321,479 K W Pressure 1,000 bar w
Criteria of search Search
FORTUGUESE MAME VI rhex
| Properties at T and P|| Fugacity Cosfficients || Composition and K-ratio |
. GotoDats Bank ‘4 Seaich - . - -
— - Companent [Farmula) wilhdalar] [vilbdolar] ]HI[MaSS]_ I_w[Mass] |K| Jﬂ
T TR EEENENE RN Pentane(C5H12) 073745 045570 070163 1475
HezanelCEH14) 050000 (026255 0.54430 029237 0525

Substance Selected: @ Add ﬁ Delete
Mixture
12} IUPAC ENGLISH MAME [MOLECULAR FORKMULA)

Pentans[C5H1 2]
99 Hexane[CEH14]

|teration's Steps

Iteration BT=0000001 eror=1,00e+0 piotal=1,00034 BT=320,751 K d
[teration BT =0000002 enor=2,23e-2 ytotal=0,97770 BT=320,751 K

[teration BT =0000003 eror=1,92e-4 ytotal=1,00019 BT=321 436 K.

Iteration BT =0000004 error=1,38e-8 ytotal=1,00000 BT=321 479 K.

Iteration BT=0000005 error=6,26e-14 ytotal=1.00000 BT =321 473 k.

“a, Dptions 3 LCalculate ‘ﬂ Graphics [only for binary misture] I_T:ﬂ Reports

|_Selected Compound:Methane(CH4) Selected Equation of State:Peng-Robinson (PR) (1976)

Figural3 - Janela para selecéo da mistura a ser calculada

4.3.1. Estudo de caso 1pentano (1) e n-hexano (2) a 298,70 K

A partir dos dados experimentais da mistura (Tabé)acomparara-se os dados

com os valores calculados pela equag&Ahlers-Gmehling (2001) cork;= 0,01.

Tabela 14 Alguns dados experimentais para o siste-pentano (1) + mexano (2) a 298,70

Press&o (bar) | X1 | V1

0,2069 0 0

0,258 0,0738 0,2469
0,325 0,2105 0,4678
0,424 0,4011 0,708
0,526 0,5932 0,8256
0,593 0,726 0,9006
0,682 0,9458 0,9947
0,6996 1 1

Fonte: ThermosolveBarnes, 20C)
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O grafico comparativo dos valores calculados comemrperimentais foram
plotados (Figura 14).

Pressure vs. X1 and Y1 at 298,700 K
System:Pentane(C5H12)/Hexane(C6H14)
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Figura 14 - Diagrama binario Pxy para o sistema&mtgmno (1) + n-hexano (2) a 298,70 K calculado peglaacdo de Ahlers-
Gmehling (2001) e seus dados experimentais.

Além do diagrama Pxy, o FR-VLEC também plota outré@sos diagramas, como
Txy (Figura 15), dentre outros.

Temperature vs. X1 and Y1 at 1,000 bar
System:Pentane(C5H12)/Hexane(C6H14)

341,86
336,86
331,86

326,86

emperature (K)
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X1 and Y1

> Dew Temperature (Experimental) A Bubble Temperature (Experimental) —e—— Buble Temperature

Figura 15 - Diagrama binario Txy para o sistemantano (1) + n-hexano (2) a 1,00 bar calculado @gleacao de
Ahlers-Gmehling (2001).
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Outra utilidade é que o FR-VLEC mostra no gréfictinha de flash, quando
existe, para o usuario. Neste caso, escolheu-sepoesado de alimentacdo de 0,40 bar e
composicao equimolar do sistema. Para essas cesda® resultados do calculo flash séo

mostrados na Tabela 15 e seu diagrama na Figura 16.

Tabela 15 - Resultados do calculo flash ,utlizandmuwaacédo de Ahlers-Gmehling (2001), do sistemamape (1) + n-
hexano (2) a 298,70 K com alimenta¢ao equimolag#@ Bar utilizando o FR-VLEC.

Componente X(molar) Yi(molar) Xi(massico)  Y(massico) Ki
n-Pentano 0,35945 0,65463 0,31965 0,61344 1,821
n-Hexano 0,64055 0,34537 0,68035 0,38656 0,539

Os valores calculados pela equacdo de Peng-Robi(ls®r6) utilizando o
VRTherm® , que é a biblioteca termodindmica do $athor brasileiro EMSO® séo

mostrados na Tabela 16.

Tabela 16 - Resultados do célculo flash atravésgdagéio de Peng-Robinson (1976) do sistema n-pe(itaron-hexano
(2) a 298,70 K com alimentacdo equimolar a 0,4QbAzando o VRThem.

Componente  X(molar) Yi(molar)  Xj(massico) Y(massico) Ki
n-Pentano 0,39404 0,67862 N&o calcula N&o calcula N&o calcula
n-Hexano 0,60596 0,32138 N&o calcula N&o calcula N&o calcula

Pressure vs. X1 and Y1 at 298,700 K
System:Pentane(C5H12)/Hexane(C6H14)
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Figura 16 - Diagrama binario Pxy com sua linhaldshfa 0,40 bar e composi¢éo equimolar na alimé&atpara o sistema
n-pentano (1)+n-hexano (2) a 298,70 K calculada pguacgédo de Ahlers-Gmehling (2001) e seus dagesimentais.
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4.3.2. Estudo de caso 2: Metanol e Agua a 373,00 K

O intuito deste estudo de caso € mostrar a inflaéda parametro binario nas

equacdes de estado cubicas. Para isso, utilizoa-sequacdo de Tsai-Chen (1998)

primeiramente com o0s parametros binarios iguaiera g-iguras 17 e 18) e depois com 0
valor proposto pelos autordg= -0,08960 (Figuras 19 e 20).

Pressure (bar)

Pressure vs. X1 and Y1 at 373,000 K
System:Water(H20)/Methyl-Alcohol (Methanol)(CH40)

3,58

]
5
@

1,58

T
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Xland Y1

M Dew Pressure Experimental Data A Bubble Pressure Experimental Data —@— Flash Isotermal Line
—e— Bubble Pressure —e— Dew Pressure

Figura 17 - Diagrama binario Pxy agua (1) + metgBph 373,00 K calculado pela equacéo de Tsai-Qi6a8)

maior len

com kij=0,0000.

Para os calculos realizados com o parametro birgurad a zero, observou-se uma

tiddo na convergéncia dos resultados, alémapresentar resultados totalmente

diferentes dos experimentais.

Por outro lado, os resultados calculados com onpetréa binario sugerido pelos

autores apresentaram comportamento mais suave v&ergéncia mais rapida, além de
estarem mais proximos da realidade do sistema.

Os parametros binarios sao de grande importancdiagipalmente quando se

trabalha com substancias ndo-semelhantes, podaalena melhor predicdo, quanto maior o
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namero de espécies envolvidas no sistema maiorcaessidade dos parametros binérios,

devido ao fato da predicdo ser mais sujeita ao, guando ndo utilizados os parametros
binérios corretos.

Temperature vs. X1 and Y1 at 1,000 bar
System:Water(H20)/Methyl-Alcohol (Methanol)(CH40)
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Figura 18 - Diagrama binério Txy agua (1)+meta@dla 1,00 bar calculado pela equacgéo de Tsai-Ch8a8) com
kij=0,0000.

Pressure vs. X1 and Y1 at 373,000 K
System:Water(H20)/Methyl-Alcohol (Methanol)(CH40)
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Figura 19 - Diagrama binario Txy agua (1) + metg@pla 373,00 K calculado pela equacgédo de Tsai-Cla98)
com kij=-0,08960.



Temperature vs. X1 and Y1 at 1,000 bar
System:Water(H20)/Methyl-Alcohol (Methanol)(CH40)
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Figura 20 - Diagrama binario Txy agua (1) + metd@dla 1,00 bar calculado pela equacdo de Tsai-ClIla98)
com kij=-0,08960.
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5. CONCLUSOES

Com os estudos realizados, notou-se o quanto agmagdesenvolvido neste
trabalho é util para célculos termodinamicos e Hamgen de equilibrio liquido vapor, sendo
uma ferramenta poderosa para estudantes, pesq@sagloengenheiros que desenvolvem
trabalhos quem envolvam célculos termodinamicos.

O FR-VLEC apresentou-se satisfatério em todos lzsilcé propostos, tanto para
substancias puras como para misturas. Além dipsesentou-se um programa inovador por
apresentar véarias equacoes de estado cubicas ehibfinteca, bem como seus parametros
necessarios.

Além de se apresentar confiavel em seus calcupmegrama mostrou ser de facil
manuseio e intuitivo para o usuario, facilitandsimso trabalho em varios casos. Lembrando
gue o usuario pode trabalhar com uma mistura diEjggranimero de compostos, podendo
ainda salva-la para futuros trabalhos.

Uma das maiores caracteristicas do programa € dadao usuario uma maior
versatilidade de escolha nas equagfes, podendih@sem poucas “simulagdes” a equacédo a
ser utilizada em seus trabalhos e projetos, péim ae calcular os valores pelas equacdes ja
mencionadas o FR-VLEC também compara seus ressltadm dados experimentais e
equacOes empiricas especificas de cada substaoma, € o caso da comparacdo entre as
pressdes de vapor calculadas pelas equacfes de eseéguacdes como Antoine, Wagner e

Lee-Kesler.

Vale ressaltar que o método empregado pelo progpamsaa modelagem de ELV
(métodophi) é considerado 6timo para hidrocarbonetos e naistde substancias apolares ou
fracamente polares e semelhantes, além de serépendaveis para uma maior precisao nos

resultados os parametros binarios para cada cogéuirge dois compostos.
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APENDICE A — UNIDADES E FATORES DE CONVERSAO DE DIVERSAS
GRANDEZAS

Tabela B.1 - Unidades e Fatores de Conversado (®trath2000)

Grandeza Converséo
Massa 1 kg =1000g
=2,20462 |h
Press&o 1 bar = 1@g m* s? = 10° N m*
=10° Pa = 16KPa
=16 dina (cn?)
= 0,986923 atm
= 14,5038 psia
= 750,061 torr
Volume 1m=1¢ cn?®
= 35,3147 1t
Densidade 1 g cth= 10° Kg m*
= 625,4278 Ibm
Energia 1J=1kgfs*=1Nm

= 1 mPa = 1®m>bar = 10 cr bar

= 9,86923 chatm

=10 dina cm = 10erg

= 0,239006 cal

=5,12197 x 18 ft® psia = 0,737562 ft Ib
=9,47831 x 16 (Btu)
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Tabela B.2 — Valores d Constante Universal dos G&msihetal, 2000)

R = 8,314 J mol K™ = 8,314 ni Pamol™ K™
= 83,14 cmbar mot* K = 8,314 crd kPa mott K
= 82,06 cm atm mol K* = 62,356 cmtorr mol* K*
= 1,987 cal mal K = 1,986 btu Ibmet R?
=0,7302 ftatm Ibmot* R* = 10,73 ft psia Ibmof* R*
= 1,545 ft Iplbmol* R

APENDICE B — PRINCIPIO DA CORRESPONDENCIA DE ESTADOS (TERRON,
2009)

Em 1873, van der Waals definiu pela primeira veerono condicao reduzida e
apresentou o teorema (ou lei, ou principio) dosdest correspondentes.

Primeiramente, deve-se definir condicdo reduzidauwha propriedaddl: “ a
condicéo reduzida de uma propriedddg,é o seu valor em uma certa condiddpdividido

pelo valor dessa mesma propriedade na condi¢céeackt”’, Ou seja:

n =— (C.1)

na qualll € uma determinada propriedaée T, V,etc.) sob uma determinada condicHg; €
o valor da propriedade na condicéo critica, ou, s@aponto criticoR.,T;, V., etc.);Il; € a
propriedade reduzida.

Para casos de temperatura, pressao, volume motemsidade molar, ha as
equacgoes:
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T P v 0
T =— (C.1 P=— (C3 V. =— (C.4 =~ (5
=7 €1 =5 (C3) : Vc( ) p= (C.5)

C [ Cc

As substancias puras estdo em estados correspesdgprando se encontram nas
mesmas condi¢cles reduzidas de temperatura e préssam, o enunciado do teorema dos
estados correspondentes (TEC), proposto origindbmeor van der Waals, € o0 seguinte:

Todos os gases puros manifestam os mesmos faresnapressibilidade quando medidos

nas mesmas condic¢des reduzidas de pressao e taumgeoa

z=1(T,.R) (C.6)
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APENDICE C — DIVERSAS EQUACOES PARA O PARAMETRO ALF A DAS EQUACOES DE ESTADO CUBICAS

Tabela D.1 — Diversas Equacges para o parAmeadadf Equacbes de Estado Cubicas (Terron, 2009)

Wilson Wilson

RK

Subcritica

Apolares

Importancia Histérica. A primeira tentativa bem-

=

A

a=T @1+ fT7" (E.1) ; : _ tativa | .
(1964) sucedida e aceita para a consideracéo da influéacia
f, =157+ 162w (E.2) temperatura no parametaoOriginou varios estudos
posteriores.

Extrapolacdo Bostone SRKe PR Supercritic Apolares _{ F{C 1-TP ]}2 Originalmente, as formas propostas por Wilson (1964
de Bostone  Mathias a a =1expgC( r ) E3 Soave (1972) e Peng e Robinson (1976) foram obit|/da
Mathias (1980) fW para a condicdo de saturacao. No caso de condicGgs

onde D =1+ Y (E4) supercriticas, podem originar valores sem significa
fisico. A extrapolacdo proposta oferece uma alterad
C= 1_1 (E.5) em condi¢cBes supercriticas.
D
Neste casd,, é o fator caracteristico da
equacdo utilizada (SRK ou PR).
Mathias Mathias SRK Subcritica  Apolares e _ [ _ 105y _ _ _ ]2 O termo 0,7- T,) foi acrescentado ao modelo para
(1983) Polares a=[+f,A-T")-pQ-T,)(O7-T,) melhorar estimativas da presséo de vapor, pois as
(E.6) formas originais das EDEC SRK e PR ocasionavany
valores maiores de,, frente aos experimentais,
em quef,,, neste caso é uma funcéodle quandoT, esta entre 0,7 e 1,0 e menores quanéo
(Graboski e menor do que 0,7 ou vice-versa. O parametros pol3
Daubert, 1978, 1979) semelhante aquela da  (p) é empirico, obtido por ajuste de dado$¢de
EDEC substancias puras polares a EDEC adotada (SRK)
SRK ,porém obtida com um conjunto maior de segundo o préprio autor, dificil de ser correlaaitm
dados: com alguma outra propriedade, (por exemplo), pois
fik f,, = 0,48508+ 1555190 — 0156130°  engloba varios efeitos (caracteristicos da molédela
f, =0,48508+155519v— 015613v° uma substancia e imperfeicdes do proprio modelo).{A
(E.7) inclusdo do parametmoriginava valores mais
) precisos dé&, paraT,< T>0,7T, em queTt é a
temperatura no ponto triplo
Nome da  Referéncia Usar na Regido de Tipo de Equacao Comentarios
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equagéo EDEC Aplicagdo  Substancia
05 05v2 , 2 Essa equacéo é indicada quando se desejalalta
— 1+C,A-T, ") +CA-T, )" + precisdo nas estimativas de propriedades
_T05y2 termodinamicas e quando ha condic¢des
C,A-T.™) o o )
supercriticas. Esta funcéo é bem flexivel cago
(E.8) uma determinada substancia apresente
- Mathias e - _ ~ comportamento altamente néo ideal
gstrgﬁfaﬁ Copeman VDWP’SRRK € gﬂsg:gﬁ?cg Agglgrrisse Os parémetro@l,NCz, G (cy!a triade é conhecida (compostos polares, por exemplo). Na
P (1983) comoC, G, C;) sdo especificos para cada literatura, existem compilacdes de constantgs
substancia, obitidos por ajuste da EDEC a dados@lec2 Cs. (Chiavone-Filhet al , 2001)
pressao de vapor desta substanma.lSj:V@a apresentam um conjunto de constantes parg
equagdo de estaddls= C4=0, a equacdo (E.8) 438 hidrocarbonetos, a ser usado nas EDE(
reduz-se as equagdes originais. Se a temperaturg/gy e PR.
supercriticaC,= C5=0.
n Por serem os parametnuee n especificos
Soave a=1+@1-T)(m+ T_) (E.9) para uma dada substancia, esta equacao é
Soave (1979 SRK e PR Subcritica Apolares e r indicada quando ha compostos polares, porgm
Estendida 1984)’ Polares  Os parametros en séo especificos para cada  n&o foi proposta uma extensao para situacdles
substancia, obtidos por ajuste da EDE a dados dgupercriticas.
pressado de vapor desta substancia.
05 2 Esta € uma forma geralmente adotada para
a=1+ (foo + £, @+T°) m-T 0,5) calculo dex em aplicagbes préticas, porém
07-T) r nem sempre as informagfes necessarias
' ' encontram-se na literatura aberta. O tefgo
Strviek e E.10) . N contribui para melhorar a representagéo da
PRSV V}gra PR Subcritica APolares e Senddf,,o uma funcéo do fator acéntrico: pressdo de vapor pafa0,7T, e isso fez com
Polares f,o =0378893+1348971% - que a equacao proposta seja valida para unpa
(1986) E.11) -
extensa faixa de valores de temperatura. Em

3
0'17121§48‘)+ 0301?655‘) _ seu estudo, os autores relatavam valordg;de
Efu uNm pardmetro ajustéavel a partir de dados depara noventa compostos puros, polares ou
pressao de vapor de compostos puros. apolares, assim com seus desvios ha pressgo
de vapor.
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a =+ 1,0-T2) - @-T™)R +P, + P}
Schwartzent (E.11) Este método combina a flexibilidade da
ruber-e Os parametros polares,P,Ps, comparaveis as  abordagem de Mathias-Copeman e a exter
Renon constantes do {C,,C; do método de Mathias-

Schwartzentr (1989): . Apolarese Coppeman, s&o especificos para uma dada

uber-Renon- o Lo oent SRKE@PR - Subcritica 500 0 " substancia e obtidas, também, por ajuste da EDEC
Watanasiri ruber,Renon e dados de presséo de vapor.

e Watanasiri
(1990)

Modificacdo a= eX[J(m(l—Tr )|1—Tr |r—1 +n(T* —l)Jl Q? quacéo ¢ indicada para compostos pol3
de Aznar e Aznar e ao usar em condigfes supercriticas.
Teles para Teles PR Subcritica Apolares e (E.12) A x e

Soave (1997) Polares Os paArarT)etros m, nré,'sao_ especificos para cada
Estendida substancia, obtidos por ajuste da EDEC a dados de
pressao de vapor desta substancia.

fes.
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APENDICE D - METODOS NUMERICOS

D.1. INTRODUCAO

Para um melhor entendimento dos algoritmos e pnoeados utilizados no
desenvolvimento do programa faz-se uma breve @wvsaalguns aspectos numéricos, como
a convergéncia, bem como alguns métodos numéramepo método de Newton e da

substituicdo sucessiva.

D.2. CRITERIOS DE CONVERGENCIA

Um problema comum a todos os meétodos iterativospoatagsionais € saber
guando parar. Um método iterativo raras vezes fernema raiz precisa; em vez disso,
fornece aproximacgdes sucessivas que (se o0 métogderge) se aproximam cada vez mais da
raiz (Felder e Rousseau, 2000).

Suponha que desejamos encontrar uma solucdo dagded@g=0 usando um
método que fornece estimativas sucessi¥@s® e assim por diante. Varios critérios
diferentes podem ser usados para determinar quacatmar o procedimento. O mais direto
acaba quando o valor absoluto déd”) cai dentro de um intervalo especificado fd@
(Felder e Rousseau, 2000):

|f(x®)| < e (A.1)

ondee, a tolerancia da convergéncia, € escolhida comeadas ordens de grandeza menor
que os valores tipicos déx) no intervalo de busca. A diminuicdo do valor déeva a
estimativas mais precisas da solu¢cdo, mas aumeamianero de passos (e, portanto o tempo
de computacdo) necessario para chegar la. Exisemeiras formais de escolher o valorede
mas isto pode ser tdo facil quanto escolher unr\{plir exemplo, 0,0001 vezes o valorfde

na primeira estimativa de), encontrar a raiz, diminuir o valor depor um fator de 10,
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procurar de novo comegando com o valor anteriorenemivergido e ver se a solugdo muda
o suficiente para preocupar (Felder e Roussea)200

O critério de convergéncia (2.1) pode fornecer atsa solucéo se a funcé®) €
guase horizontal ao longo de um amplo intervala@mo da raiz, de forma qufeéx[‘))l pode
ser menor do que (satisfazendo o critério de convergéncia) quax(@oainda esta longe da
raiz. Neste caso, um dos seguintes critérios deetgéncia pode ser mais apropriado (Felder
e Rousseau, 2000)

|x® — xED| < ¢ 7.8

|x® —x (=1

O] <g (A.3)

A equacao (A.2) é um critério de convergéncia alteolSe o valor d& muda
menos do que entre uma iteracdo e outra, o procedimento termipnalltimo valor de é
considerado a raiz desejada. A exatidao desteiorpara um dade depende da grandeza
dos valores estimados. $e0,01, por exemplo, e as estimativas xiéossem 358.234,5 e
358.234,6, o procedimento ndo terminaria, embora esimativas estivessem
indubitavelmente perto o suficiente para qualquesp@sito realistico. Por outro lado,
estimativas sucessivas de 0,003 e 0,0006 levariderndinacdo para mesmo valor de
embora as duas estimativas difiram por um fatatale (Felder e Rousseau, 2000).

A equacdo (A.3), um critério relativo de convergénevita esta dificuldade. Se
este critério € usado, um valor &e0,01 especifica que o procedimento sera terminado
guando o valor de mudar de uma iteracdo para outra por menos dedi¥olevar em conta a
grandeza do valor. Este critério ndo funcionardssestimativas sucessivasxdeonvergirem
para o valor de zero (Felder e Rousseau, 2000).

A partir disso, o critério de convergéncia utilimachas sub-rotinas de calculo do
FR-VLEC foi o critério relativo de convergéncianjamente com um critério absoluto,

tornando os procedimentos mais robustos. Detalbesritérios sao vistos no tépico 2.6.
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D.3. SUBSTITUICAO SUCESSIVA E SUBSTITUICAO SUCESSIVA MODIFICADA

Os problemas que envolvem a solucdo de equac¢denedces podem amiude

ser expressos na forma

x = f(x) (A.4)

ondef(x) € uma fungdo nado-lineax{e™, por exemplo).
O método mais simples de solugéo é a substituigéessiva. Este método baseia-
se na escolha de um valor inicial #e(XY), depois se calcul&x™), sendo esse valor

calculado a nova estimativa &8. Ou seja,
x® = f(x®) (A.5)

Algumas vezes a substituicdo sucessiva funciona leenvergindo em poucos
passos (Felder e Rousseau, 2000). No entanto,z&s v@mbém se observam trés padrées
insatisfatorios de convergéncia. No primeiro, dsregivas sucessivas oscilam em torno de

um valor central:
37,6; 2,3; 36,8; 2,6; 34,4; 2,9;...

A raiz esta em algum lugar entre 3 e 30, mas oegiioento claramente levara
um grande numero de iteracdes para chegar la gffelRousseau, 2000).

Neste caso, 0 problema é que a substituicdo suaegsia passos excessivamente
grandes. Em vez de andar todo o caminho desdead?,8,3, como indica a substituicdo
sucessiva, devemos andar apenas parte do camitfeooeprimeiro e segundo valor para
obter a nossa estimativé’ (Felder e Rousseau, 2000). Para fazer isto, poslamar a
substituicdo sucessiva modificada (também conheaidano substituicdo sucessiva
amortecida). A formula é:

KD = @ 4 p[f(x®) — x@] (A.6)
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ondep, o pardmetro de amortecimento, € um numero engérd.0Sep=1, o procedimento se
reduz a substituicdo sucessiva pura, e a medidp sg@proxima de zero o tamanho do passo
fica cada vez menor. Umas poucas iteracOes dditengaerro devem fornecer um bom valor
dep para um problema especifico (Felder e Rousse&0)20

O segundo caso de convergéncia lenta na substitgigéessiva envolve uma

progressdo que se arrasta, como

151,7; 149,5; 147,4; 145,6; 143,8;...

De novo, parece que o procedimento pode chegameeir para uma solucao,
mas é igualmente claro que ele ndo tem pressa algam chegar la.

O remédio para este problema é acelerar o procatbnae convergéncia — pular
muitas das solugfes intermediarias as quais aitsudid sucessiva nos conduz (Felder e
Rousseau, 2000). A proxima secdo mostra o métodd/elgstein, um dos algoritmos de
aceleracdo mais comumente usados.

O terceiro padrao insatisfatério de convergéna@areétabilidade. Por exemplo, se

a substituicao sucessiva proporciona uma sequéogia

1,0; 2,5; -6,8; 23,5; 97,0:....

Entdo a substituicdo sucessiva claramente ndodina@, ndo importa quantas
iteracbes sejam usadas. Uma melhor estimativaainmoderia fornecer uma sequencia
convergente, ou o problema pode ser intrinsecamastével e deve ser reestruturado ou

resolvido por uma técnica diferente (Felder e Reass2000).

D.4. ALGORITMO DE WEGSTEIN

O procedimento descrito nesta secdo engloba aitsifit sucessiva e a
substituicdo sucessiva modificada como casos phates, e além disso proporciona um meio

de aceleracéo.
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1. Escolhax®. Calculef(x*) e facax®* f(x*), ou seja, faca um passo de
substituicdo sucessiva. FdG.

2. Calculef(x).

3. Cheque a convergéncia. 88 ef(x*) estéo perto o suficiente para satisfazer o
critério de convergéncia termine o procedimelse.a convergéncia nao é

atingida, calcule

(K)y — (k-1)
e FO9) = £(x)

%) _ (kD) (A7)
w
- v A.8
= (A.8)
4. Calcule
x0H = gx® + (1 - ) f (x™®) (A.9)

5. Facak=k+1 e volte para o passo 2.

D.5. O METODO DE NEWTON — RAPHSON

O método de Newton (Newton-Raphson) é um dos paierosos métodos
numericos conhecidos para resolver o problema @émcentrar as raizes de uma funcdo. Ha
muitas maneiras de se apresentar o método de Neadon apresentar-se-a baseando-se no
polinbmio de Taylor (Burden e Faires, 2003).

Suponha qu¢g € C? [a, b]. Sejax € [a, b] uma aproximacédo de p tal que
f'(x) #0 e |p— x| & “pequeno”. Considere o polinbmio de Taylor dienpiro grau para

f(x) expandido em torno de

f@) = £ + (= Df @ + 2L £ (6(x)) (A10)

onded (x) esta entrer e x. Comof (p) = 0, essa equacao, coim= p, resulta em
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0= + (= Df @ + 5L (6() (A11)

A derivada do método de Newton € obtida assumiedgue, desde que — x | €

pequeno, o term(@ — X)? é muito menor. E, portanto

0~ f(x)+(—-3f"(X) (A.12)
Resolvendo parp, temos
o (X
p=X F%) (A.13)

Essa relacdo estabelece o cendrio para a aplick;@oétodo de Newton, que

comecga com uma aproximagao inigale gera a sequéndip, }n-,, fazendo

f(Prs)
= p,, — A.14
Po = P (P) (A.14)

onden > 1.

D.7. METODO DE BHASKARA

O método de Bhaskara é utilizado para o calculaadees de uma equacao

polinomial de grau 2.
ax’ +bx+c=0 (A.15)
O procedimento consiste em:

A =b?-4ac (A.16)



_b+\/Z
=—— (A17
X e AL

ondex; e X, S0 as raizes da equacao.

-b-+A

A
A.18
e (A18)
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