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Resumo: A busca por simuladores é cada vez mais recorrente no mercado atual, tendo como objetivo
principal diminuir o tempo das tarefas repetitivas e demoradas, e de forma especifica, por exemplo,
otimizar o desempenho econdmico da planta, aumentar a seguranca e controle dos processos, analisar
formas de reduzir o impacto ambiental. O presente trabalho tem como objetivo iniciar o
desenvolvimento de um pacote termodindmico para uso dentro do simulador de processos do DEQ
UFCG para fins didaticos. Os modelos presentes nesse pacote irdo comprometer completamente o
resultado da simulacdo caso ndo sejam realisticos, inviabilizando assim seu uso. Portando, sdo de
extrema importancia num simulador de processos. Como ganho intangivel, ele visa ainda ampliar a
capacidade do aluno em compreender e solucionar problemas complexos sem a utilizacdo de
simuladores comerciais, dado que 0s mesmos Sdo caixas pretas, e nem sempre, 0s graduandos em
formacdo compreendem o que estd sendo feito pelo simulador. Através do software MATLAB,
implementou-se as equacOes de estado de Peng-Robinson (PR) e Soave-Redlich-Kwong (SRK), o
modelo de atividade UNIFAC e o equilibrio termodindmico pela formulagdo Gamma-Phi e Phi-Phi.
Os resultados obtidos sdo em grande parte compativeis com o simulador Aspen Plus.

Palavras-chave: Termodindmica; Simulador de Processos; Equagdes de Estado; Equilibrio liquido-
vapor.

1. INTRODUCAO

1.1. Simulador de Processos

Uma planta de processos quimicos compreende varias unidades de processamento
interligadas por correntes de processo. O design, simulacdo e otimizacdo da mesma € a
principal funcdo do engenheiro de processos. Para isso, faz-se necessario a execucdo de
balangcos de massa e energia, dimensionamento de equipamentos e estimativa de custos. Um

software capaz de realizar essa funcéo € denominado como simulador de processos.

As funcbes de um simulador de processos incluem uma descricdo exata das
propriedades fisicas dos componentes puros e misturas complexas, modelos rigorosos e

operacOes unitarias, bem como métodos numéricos para solucdo de grandes sistemas de

equacdes algébricas e diferenciais.
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Para realizacdo dos célculos para a solugdo do processo, é necessario conhecer todos

os fluxos de entrada das unidades presentes. Uma técnica utilizada para resolver fluxogramas
¢ a abordagem sequencial modular, que executa os célculos de forma sequencial na dire¢do do

fluxo de matéria.

1.2. Equac0es de Estado

As equacdes de estados (EOS) sdo formulacdes analiticas que representam a relacdo
entre pressao, volume e temperatura. Neste trabalho serdo abordadas as equacgdes de estados
cUbicas. Essas equagfes sdo fundamentais para o célculo de propriedades como energia
interna, entalpia e entropia (MORAN E SHAPIRO, 2008).

Peng Robinson (PR): Foi desenvolvida na década de 1970 com o objetivo de ser

utilizada para modelar sistemas de gas natural. O desempenho da PR é muito similar a SRK

embora a PR apresente um comportamento melhor perto do ponto critico (ADEWUMI,
2012).

Em termos do fator de compressibilidade (Z), tem-se que:

73— (1-B)Z2 +(A—2B —3B2)Z—(AB—B2 —B3) =0 O
Onde,
1
a = [1+ (037464 + 1.54226w — 0.2699w?)(1 — T2)]? 2)
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Soave Redlich Kwong (SRK): Em 1972, Soave propds uma modificacdo na EOS

proposta por Redlich Kwong, onde levava em conta a influéncia da acentricidade da molécula
no célculo do fator de atratividade, @ (ADEWUMI, 2012).

Para SRK, o equacionamento em termos do fator de compressibilidade (Z), é dado da

seguinte forma:

Z*—(1-B)Z2*+(A—-2B—-3B*)Z—(AB—B* —B*) =0

Onde,

1
a=[1+ (037464 + 1.54226w — 0.2699w?)(1 — T

5o
C

a; = 0.45724

gt

RT.
b, = 0.07780
E

As equacdes para a, b, A, B e k;; sdo iguais as apresentadas para PR.

1.3. Equilibrio de Fases

(10)

(11)

(12)

(13)

Equilibrio liquido-vapor: Um sistema constituido de fase liquida e vapor em contato

de mudanca. As variaveis de manipulagdo em um

direto, de forma isolada, atinge apds determinado intervalo de tempo um estado sem tendéncia
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sistema sdo temperatura, pressdo e composi¢cao, as mesmas assumem valores finais que a
partir dai permanecem fixos (VAN NESS et al., 2007).

Diagramas termodinamicos: O equilibrio liquido-vapor é representado por meio de

diagramas e sdo principalmente do tipo xy, P-xy, T-xy. O diagrama Xy contém a fracdo molar
na fase vapor versus a fragdo molar na fase liquida. No T-Xxy representa-se 0 comportamento
de equilibrio em uma determinada pressdo constante, encontrando os valores de composicao e
temperatura a partir de uma composicao inicial da mistura. De forma simular, o P-xy mantém

uma temperatura constante, e a analise de equilibrio com base na temperatura e presséo.

Potencial quimico: Segundo Van Ness et al. (2007) para que duas fases ou mais

estejam em equilibrio, algumas condicdes devem ser satisfeitas: as presses das fases devem
ser iguais (equilibrio mecanico), assim como as temperaturas (equilibrio térmico) e os
potenciais quimicos (equilibrio composicional). O potencial quimico de uma espécie i em

uma mistura é definido pela seguinte relacéo:

_ [a.:m;:.

=[5
dng B.Tm;

(14)
Onde G é energia de Gibbs e n € 0 nimero de moles.

Muiltiplas fases nas mesmas condices de T e P estdo em equilibrio de forma que o
potencial quimico de cada espécie € 0 mesmo em todas as fases (VAN NESS et al., 2007).

Fugacidade: O potencial quimico € funcdo da energia de Gibbs, onde a mesma é
definida em relacdo a energia interna e a entropia, duas grandezas que seus valores
experimentais sdo desconhecidos. Além disso, o potencial quimico é de dificil manipulacéo
matematica. Entdo, Lewis definiu uma funcdo denominada de fugacidade, com o objetivo de
expressar o potencial quimico de forma generalizada, uma pseudo-pressdo (Prausnitz et al.,
1999). Pode ser interpretado como a tendéncia de uma substancia de “escapar” de uma fase

para outra. Para um fluido real, a fugacidade da espécie pura i € dada da seguinte forma:

G;: — G = RTinZ (15)

Na qual a razdo adimensional da fugacidade da espécie pura i pela pressdo foi

denominada como coeficiente de fugacidade:
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L

P = = (16)

F

Para misturas, o coeficiente de fugacidade pode ser calculado através de equacdes de
estado.

As fugacidades podem ser expressas através de coeficientes de fugacidade (i), de
preferéncia para a fase vapor, ou de coeficientes de atividade (), somente usado para fase
liquida. Entdo, a equacdo de fugacidade para o equilibrio liquido-vapor, pode ser escrita
como:

vf (P—Pf ‘“Il]

J.In:;: — P{_S‘ng:lij'ﬂf E'X]_J =

A7)

Onde P7%* é a pressdo de saturacdo do componente puro i na temperatura do sistema e

@ é o coeficiente de fugacidade do componente puro i calculado em P=%%,

1.4. Formulagdo Gamma-Phi

A lei de Raoult modificada € limitada por considerar a fase vapor ideal. Para contornar
esse problema, inclui-se o coeficiente de fugacidade da fase vapor, chegando-se assim na
formulacdo Gamma-Phi (VAN NESS et al., 2007):

}’z'sz'PEmr = @;¥;F (18)

1.5. Céalculode BOL P

O Calculo de BOL P consiste em calcular os valores de pressdo e composi¢édo da fase
vapor através de informacbes de temperatura e composicdo da fase liquida. Esse
procedimento é feito de forma iterativa e com base na formulacdo Gamma-Phi.

Segundo Van Ness et al. (2007) as equagdes para composic¢ao da fase vapor e pressao

Sao:

B xz' }f{_ P;j'ﬁt
@; P

¥; (19)
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P = Z— (20)

Figura 1 — Algoritmo para o célculo de BOL P.

Ler T, {x;} constantes.
Especificar todos ¢;=1,0. ::> Calcular {y;} com Eq.
Determinar {P%}, {y,}. (19). Determinar ¢;.
Calcular P com Ea. (20). .

Sim
Imprimir P, A OP<g=10% : Calcular P com Eq. (20).

Fonte: Van Ness et al., 2007.

1.6. Formulacgéo Phi-Phi

A partir da consideracdo que o sistema esta em equilibrio, a fugacidade da fase vapor é
igual & fugacidade da fase liquida, obtendo-se assim uma relagdo denominada como

formulacdo Phi-Phi:

x0;P =@yP

Logo, tem-se que:

@ = @y, (21)

Essa relacdo é utilizada com pressdes elevadas, pois o coeficiente de fugacidade da

fase liquida ndo representa os desvios da fase liquida de forma aceitavel.

1.7. Coeficiente de Atividade

Em misturas liquidas, a lei de Raoult fornece resultados satisfatérios apenas quando os
componentes sdo semelhantes, como n-butano e isobutano. Entdo, o coeficiente de atividade
atua para correcdo dos desvios da fase liquida, tendo um papel fundamental no célculo do
equilibrio liquido-vapor (REID et al, 2001).

Pode-se calcular através da equacgdo de Gibbs-Duhem, que relaciona os coeficientes de

atividade individuais de forma diferencial pela seguinte equacéo:
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Também podem ser calculados utilizando o conceito de energia de Gibbs em excesso:

v — 99" 23
Ye = BT\ o, (23)
TPy

Modelo UNIFAQ: é um método em que os coeficientes de atividade nas misturas

estdo relacionados as interacfes entre 0s grupos estruturais, onde uma molécula pode ser
representada pelo somatério de todos os grupos que compde a mesma. Esse método é muito
atil, pois contorna o problema relacionado com a necessidade de se fazer estimativas de
propriedades termodindmicas quando ndo é possivel obter dados experimentais (REID et al,
2001).

O equacionamento desse modelo é constituido pelos termos combinatorial e residual.

Iny; =InyS + Iny” (24)
n

mpe =&+ ZgmE Ly q:"'z L
nyf =4 sang+ L xt.}:lxi f (25)

Onde ¥ representa a componente combinatorial do coeficiente de atividade e ¥ a

residual. O volume molecular, @, e a fracdo de superficie, &:, séo dados por:

x;h

qt"i = E-:;_zcx}_?j_ (26)

6 = ez (27)
EJ’ ]

Em que € é o nimero de componentes da mistura. Cada subgrupo tem um valor
caracteristico para os parametros de volume (%) e area (?x), dos quais se calculam os valores

correspondentes para a molécula ! de acordo com:

ng
n= Z UVgei Ry (28)
k
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Sendo ainda ¥x: 0 nimero de subgrupos do tipo ¥ na molécula ¥, e ™9 o nimero de

grupos na mistura. O termo residual é:

ng

Iny = Z Vg; [InT — InT} | (30)

k

Onde Tx é o coeficiente de atividade residual do grupo X, e Té é o coeficiente de
atividade residual do grupo ¥ numa solucéo referéncia contendo sé moléculas do tipo i. Os

parametros T e T vém definidos por:

ng ng
a
InT, =0, 1 —luz By Tonic —Z(E,,;’%)) (31)

A fracdo de area do grupo %, &%, vem definida por:

=
XeZQy
2
B = =5 — (32)
I K3 Qnm
Sendo:
— (33)

Onde Pmn é 0 parametro de interacdo energética entre grupos. O parametro ¥x é a

fracdo molar do grupo ¥ na mistura:

nc
X7 VX

Xi'{ =
nceng
L B VmjX;

(34)

2. METODOLOGIA

2.1. Banco de Dados

Uma base de dados foi elaborada a partir do Aspen Plus, contendo os parametros
necessarios para calcular as propriedades fisicas necessarias e 0s parametros para 0 modelo de

atividade.

2.2. Modelo UNIFAQ
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Para obter os coeficientes de atividade, aplicou-se 0 método UNIFAC, através do
MATLAB, com a mistura etanol e ciclohexano na temperatura de 293.138 K, variando a

composicao da fase liquida entre 0 a 1.

2.3. Modelo das Equacdes de Estado

Calculou-se o fator de compressibilidade (Z) através das equacdes de estado de PR e
SRK no MATLAB. A mistura utilizada foi etanol e ciclohexano na temperatura de 293.138
K.

Apbs isso o calculo do coeficiente de fugacidade foi feito utilizando as equagbes de

Peng Robinson e Soave Redlich Kwong que, respectivamente, sdo (Adewumi, 2012):

B 4 Z+(\Z+1)E
ng;=(Z-1)_--In(Z-B) - s - [ﬁﬂ%la (44); (35)
b 4 z
In w; = (Z— ]_:]I*E— III(Z—B} _E 111(]."‘5) (AA}E (36)
Onde:
1:1‘11‘1]: = Ext' \l' ﬂ’f ﬂ-j{:l - kf_;l' :}—ﬂ- (37)

2.4. Calculo de BOL P

Para obter os valores de pressdo e composicdo da fase vapor da mistura etanol e
ciclohexano com temperatura de 293.15 K, utilizou-se o calculo de BOL P conforme o
algoritmo presente na Figura (1).

2.5. Regressédo do kij;

Deseja-se encontrar o k;; tal que os valores obtidos pela formulagdo Phi-Phi se

aproximem dos valores obtidos pela formulagdo Gamma-Phi. Para isso criou-se uma fungéo
erro da seguinte forma:
(v — 72

. (38)

n

erro =

Onde os dados experimentais s&o os obtidos pela formulagdo Gamma-Phi, e os dados

calculados sdo os da relagdo Phi-Phi.
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Entdo, utilizou-se a funcdo fmincon do MATLAB® para realizar a regressédo tomando

como base a fungéo erro, e tendo como variavel manipulada o k;;, onde o mesmo foi definido

i
como uma matriz 2x2 assimétrica, com os valores na diagonal principal nulos, pois é a
interacdo da substancia com ela propria.

2.6. Formulacéo Phi-Phi com ki corrigido

Apbs a corre¢do do k;; pelo procedimento explicado anteriormente, calculou-se os

novos valores da composi¢do na fase vapor.

2.7. Diagramas P-xy

Plotou-se o diagrama P-xy com o0s resultados obtidos, e comparou-se com 0S
resultados do Aspen Plus e com dados experimentais. Validando assim, o procedimento

realizado.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

%10%

131
\*.
121
\ .
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©
Qe 1 X
n- \
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09r ¥
%  Aspen \ | % Dados experimemais
0.8 * A 1 0.8 #  Dados experimentais
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orr Do it phi-phi
pam’:na- hi gamma-phi
06 g P, 061 gamma-phi
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05 . . . . L 05 . . . i
0 02 04 06 08 1 12 0 02 04 06 08 1 12
Xy Xy

Figura 1 — Comparagéo entre os diagramas P-xy formados pela formulagdo Gamma-Phi por PR com
resultados do Aspen (esquerda) e dados experimentais (direita).
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Figura 2 — Comparag&o dos diagramas P-xy formados pela formulagdo Gamma-Phi por SRK com
resultados do Aspen (esquerda) e dados experimentais (direita).

Comparou-se o diagrama P-xy construido com os dados da relagdo Gamma-Phi com
dados experimentais obtidos por Nagai e Isii (1935) e com os resultados do Aspen Plus.
Como pode-se verificar, os resultados sdo satisfatérios. Portando, comprova-se a eficiéncia
dos modelos para os coeficientes de atividade e fugacidade, como também do procedimento

de regressdo do k;; .

4. CONCLUSAO

Os modelos implementados para equacdes de estado e atividades de fases tiveram
grande compatibilidade com os resultados obtidos por Nagai e Isii (1935), 0 que comprova
gue os modelos utilizados séo validos. Portanto eles podem ser utilizados no simulador que

estd sendo desenvolvido.

Os modelos termodinamicos séo parte fundamental de um simulador de processos,
portanto o sucesso na implementacdo dos modelos presentes nesse trabalho ira contribuir com
o desenvolvimento do simulador de processos do DEQ para alunos de engenharia quimica, e
com isso favorecera o entendimento da resolucdo de fluxogramas de processo tanto para 0s

graduandos, como para formacgdo complementar de engenheiros quimicos.

5. LISTA DE SIMBOLOS
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y — Coef. de atividade vy; — NUmero de subgrupos b; — Funcdo de parametros
_ do tipo k na molécula i criticos

¢ — Coef. de fugacidade

8 — Fracgdo de superficie ' — Coeficiente de atividade
X — Fra(;éo molar residual

a; — Fungdo de pardmetros
q — Parametro de area de (riticos k;; — Pardmetro de interacdo
superficie molecular binaria

a — Funcdo da temperatura e w — Fator acéntrico
do fator acéntrico
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