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RESUMO

O célculo do equilibrio liquido-vapor desempenha um papel central na termodinamica e nas
simulagOes de processos, visto que sua utilizacdo € necessaria em célculos de flash de estagio
unico, colunas de destilacdo, compressores, bombas, misturadores e valvulas. Porém, o
equacionamento é de dificil resolucdo em sistemas ndo ideais. A formulacdo Phi-Phi apresenta
maior simplicidade com respeito a sua modelagem, como também na obtencéo dos parametros
necessarios para sua resolugdo, no entanto possui limitacfes ao representar os desvios da fase
liquida. O presente trabalho desenvolve um procedimento para corre¢do da formulacéo Phi-Phi,
sendo realizada uma regressdo do parametro de interacdo binaria kij através de dados obtidos
pela formulacdo Gamma-Phi, ampliando assim sua utilizacdo para misturas com fase liquida
ndo ideal. Para isso, implementou-se no MATLAB® as formulacdes Phi-Phi e Gamma-Phi,
utilizando-se das equacdes de estado de Soave-Redlich-Kwong (SRK) e Peng-Robinson (PR),
e dos modelos de atividade de Non-Randon Two Liquids (NRTL) e UNIFAC. Para garantir que
0 procedimento proposto funcione corretamente, dez sistemas foram analisados. Os resultados
obtidos para as misturas trabalhadas foram satisfatérios com base na validacdo com dados
experimentais.

Palavras-chave: Termodinamica; Equilibrio liquido-vapor; Formulagdo Phi-Phi; Pardmetro de
interacdo binaria.



ABSTRACT

The calculation of liquid-vapor equilibrium plays a central role in thermodynamics and process
simulations, as its use is necessary in single-stage flash calculations, distillation columns,
compressors, pumps, mixers, and valves. However, solving the equation is challenging in non-
ideal systems. The Phi-Phi formulation offers greater simplicity with respect to its modeling,
as well as in obtaining the parameters necessary for its resolution. However, it has limitations
in representing deviations in the liquid phase. This study develops a procedure to correct the
Phi-Phi formulation by performing regression of the binary interaction parameter kij using data
obtained from the Gamma-Phi formulation, thereby expanding its applicability to mixtures with
non-ideal liquid phases. To achieve this, Phi-Phi and Gamma-Phi formulations were
implemented in MATLAB®, using the Soave-Redlich-Kwong (SRK) and Peng-Robinson (PR)
equations of state, as well as the activity models of Non-Random Two Liquids (NRTL) and
UNIFAC. To ensure that the proposed procedure functions correctly, ten systems were
analyzed. The results obtained for the studied mixtures were satisfactory based on validation
with experimental data.

Keywords: Thermodynamics; Liquid-vapor equilibrium; Phi-Phi formulation; Binary
interaction parameter.
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1 INTRODUCAO

O célculo do equilibrio liquido-vapor desempenha um papel central na termodindmica
e nas simulacdes de processos. Conforme Watson et al. (2017), a capacidade de resolver
calculos de equilibrio liquido-vapor de forma consistente e eficiente é essencial para
simuladores de processos. Segundo Founier e Boston (2007), esses calculos sdo necessarios
para operagdes de unidades de flash de estagio unico, para opera¢des maiores como colunas de
destilacdo, e pode-se também realizar balancos de energia em fluxos de fase mista em
equipamentos como compressores, bombas, misturadores e valvulas. De acordo com Privat et
al. (2012), a simulacdo e otimizacdo desses processos requerem o calculo da temperatura, da
pressdo e das composicOes das fases coexistentes. Portanto, algoritmos eficientes para calcular
0 equilibrio de fases sdo necessarios.

A regra de fases de Gibbs afirma que calcular o equilibrio bifasico em um sistema
requer que duas variaveis intensivas e independentes sejam especificadas, entdo o problema de
equilibrio de fases consiste em resolver um conjunto de duas equacgdes e duas incognitas
(PRIVAT et al., 2012). No entanto, o equacionamento é de dificil resolucdo em sistemas ndo
ideais. Pela formulacdo Phi-Phi, a equacdo governante do problema é baseada em uma Equacéo
de Estado (EOS) e uma regra de mistura para explicar a interagdo entre os componentes. Os
parametros de interacdo binaria kij desempenham um papel importante na modelagem e
expressa o efeito de cada componente sobre 0s outros, sendo geralmente estimados a partir de
dados experimentais.

Atualmente novos modelos tedricos para previsao do kij estdo sendo propostos. Porém,
é complexo prever esses parametros de uma forma teoricamente justificavel, com féacil
utilizacdo e com compatibilidade para ser aplicado em diferentes misturas (CELIS et al., 2023).
Os manuscritos de Jaubert et al. (2005), Privat et al. (2012), Celis et al. (2023) descrevem
modelos termodinamicos baseados em contribuicdo de grupos estruturais para estimar o
parametro de interacdo binaria. As modelagens apresentadas possuem correlagédo satisfatoria
com os dados experimentais, porém se restringem aos grupos definidos em cada trabalho.

O presente trabalho desenvolve um procedimento para corregédo da formulagdo Phi-
Phi, ampliando sua utilizagdo para misturas com fase liquida n&o ideal. Para isso, corrigiu-se o
kij através de dados obtidos pela formulacdo Gamma-Phi, validando os resultados a partir de
dados experimentais. Os parametros de interacdo binaria foram obtidos em funcdo da
temperatura do processo e armazenados em uma base de dados que sera elaborada para fins

didaticos.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo desenvolver um procedimento de corre¢do da

formulacao Phi-Phi, ampliando sua utilizacdo para misturas com fase liquida néo ideal.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Implementar nas equacBes de estado de Soave-Redlich-Kwong e Peng-Robinson,
como também os modelos de atividade de Non-Randon Two Liquids (NRTL) e
UNIFAC,

e Desenvolver as formulagdes Phi-Phi e Gamma-Phi no MATLAB®;

e Apresentar no MATLAB® um procedimento para corre¢do da formulagdo Phi-Phi
através do ajuste do parametro de interacéo binaria kij;

e Elaborar uma base de dados para fins didaticos contendo os parametros de interacdo

binaria em funcéo da temperatura do processo.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 EQUACOES DE ESTADO

12

Formulacgdes analiticas que representam a relacdo entre pressdo, volume e temperatura

sdo denominadas equacOes de estado. EquacBes polinomiais, cubicas no volume molar,

abrangem uma larga faixa de temperatura e pressdo e sdo capazes de representar o

comportamento de liquidos e vapores (VAN NESS et al., 2007). No Quadro 3.1 esta disposta a

evolucdo historia das equacgdes de estado e suas respectivas descrigdes e utilizagdes.

Quadro 3.1 — Modelos de Equagdes de Estado.

Modelo de Descrigéo Utilizacéo
Atividade ¢ ¢
i N&o considera as forcas intermoleculares | .. . . N
Gases ldeais . o~ Sistemas ideais, para baixas pressoes e
e assume que as moléculas de gas sdo
(1834) temperaturas.
pontos sem volume.
Virial (1857- | Utiliza uma expansdo em série em termos . . ~
. Gases reais em baixas pressoes.
1870) do inverso do volume.
Van der Waals | Considera os volumes das moléculas e as Gases reais em temperaturas e
(1873) forcas intermoleculares de atracéo. pressdes moderadas.
- « Gases reais em temperaturas e
. Adiciona fatores de correcéo para " .
Redlich- ) ~ pressdes moderadas, especialmente em
diferenca nas atracGes e tamanhos ; . ~
Kwong (1940) sistemas onde as interagdes entre
moleculares. . R
moléculas sao significativas.
Soave- Utiliza o fator de acentricidade para Amplamente utilizado na industria de
Redlich- considerar as interacbes moleculares mais | petrdleo e gés, principalmente para

Kwong (1972)

complexas.

hidrocarbonetos.

Peng-Robinson
(1976)

Incorpora uma formulagdo mais
aprimorada para correcdo do volume dos
gases reais.

Utilizada em ampla faixa de condi¢des
termodinamicas, incluindo
temperaturas baixas e pressoes altas.
Precisdo maior proximo ao ponto
critico.

3.1.1 Modelo Soave-Redlich-Kwong (SRK)

Soave (1972) propds uma modificacdo na EOS proposta por Redlich-Kwong, onde

levava em conta a influéncia da acentricidade da molécula no calculo do fator de atratividade

a. O equacionamento em termos do fator de compressibilidade para SRK, é dado pela Equacéo

(3.1):
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Z3-72*+(A—-B—-B»)Z-AB=0 (3.1)

onde A e B séo definidos pelas Equacdes (3.2) e (3.3):

aP
bP
B = RT (3.3)

Os parametros a e b séo calculados pelas equagdes (3.4) e (3.5), T e P séo a

temperatura e pressdo do sistema, respectivamente:

n
n
a = Z IZx]-xi,/aia]- (1_kl] )(X (34)
= ]=1

n
b = Z x:b; (3.5)
i=1

onde n € 0 nimero de espécies, x € a composicdo da fase liquida, a; e b; estdo dispostos nas
Equacdes (3.6) e (3.7), sendo fungbes da temperatura critica T, pressao critica P, constante

universal dos gases R e a dado pela Equacéo (3.8).

ZRZ
a; = 0.42728 — (3.6)
ca
RT,
b; = 0.08664 3.7)
P,
a =[1+(0.480 + 1.574w — 0.176w%)(1 — T/*)]? (3.8)

sendo w o fator acéntrico do composto e T,. a temperatura reduzida que € calculada através da

razao entre a temperatura do sistema e a temperatura critica.
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3.1.2 Modelo Peng-Robinson (PR)

Foi desenvolvida com o objetivo de ser utilizada para modelar sistemas de gas natural.
O desempenho da equacdo de estado de PR € muito similar a SRK, embora apresente um
comportamento melhor proximo ao ponto critico (PENG e ROBINSON, 1976). Em termos do
fator de compressibilidade para PR, tem-se a Equacéo (3.9):

Z3—-(1-B)Z2*+(A-2B—-3B*)Z—-(AB—-B?* —B3®) =0 (3.9)

onde «, a; e b; sdo dados pelas Equacdes (3.10), (3.11) e (3.12), respectivamente:

a =[1+(0.37464 + 1.54226w — 0.2699w?)(1 — T>°)]? (3.10)
T2R? (3.11)
a; = 0.45724
c
RT
b; = 0.07780 — (3.12)
P,

As equacles para a, b, A, B sdo analogas as que foram apresentadas para SRK.

3.2 EQUILIBRIO DE FASES

3.2.1 Potencial Quimico

Para que duas fases ou mais estejam em equilibrio, algumas condi¢Ges devem ser
satisfeitas: as pressdes das fases devem ser iguais (equilibrio mecénico), 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 Equacao (3.13) (VAN
NESS et al., 2007):

(5w
”- =
l ani T,P,n]-,:i (313)
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onde G é energia de Gibbs e n € o nimero de moles. O subscrito fora dos parénteses especifica
as propriedades mantidas constantes, nesse caso, a temperatura, a pressao, e o0 numero de moles
de todas as espécies exceto a espécie i.

Para o equilibrio de fases, o critério de equilibrio é expresso pela igualdade dos

potenciais quimicos das fases apresentado pela Equacéo (3.14):

i = Iv‘f
(3.14)

onde a e £ séo as fases do sistema.

3.2.2 Fugacidade

O potencial quimico é fungdo da energia de Gibbs, onde a mesma ¢ definida em relacéo
a energia interna e a entropia, duas grandezas que seus Vvalores experimentais Sao
desconhecidos. Além disso, o potencial quimico é de dificil manipulacdo matematica. Entdo,
Lewis definiu uma funcdo denominada de fugacidade, com o objetivo de expressar o potencial
quimico de forma generalizada, uma “pressdo corrigida”, definida pela Equagdo (3.15)
(POLING et al., 1999):

A

f.
p; —pnd =RT.In <f—(l)

i (3.15)
onde f; é a fugacidade do composto i na mistura, f? é a fugacidade de referéncia. Ambas tém
unidade de presséo (parcial).

A razdo adimensional da fugacidade da espécie pura i pela pressédo foi denominada

como coeficiente de fugacidade, como segue na Equacéo (3.16):

_Ji
;==
P; (3.16)
Para misturas, os coeficientes de fugacidade podem ser calculados através de equagoes

de estado. Para SRK e PR s&o dados conforme as Equacdes (3.17) e (3.18), respectivamente:
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Ing;=(Z - 1)1%—111(2—3) —g ln(l +g) (AA); (3.17)

A4 Z+(V2+1)B
228 Z- (V2+1)B

ne,=(Z- 1)% —In(Z - B) (AA4); (3.18)

onde (AA); ¢é a regra de mistura.

3.2.2 Diagramas Termodinamicos

De acordo com Poling et al. (1999), o teorema de Duhem define que em um sistema
fechado, o estado em equilibrio é determinado com a especificacdo de quaisquer duas variaveis
independentes. O equilibrio liquido-vapor € representado por meio de diagramas e podem ser
do tipo T-xy, P-xy e xy. No T-xy representa-se 0 comportamento de equilibrio em uma
determinada pressao constante, encontrando os valores de composi¢éo e temperatura a partir de
uma composicdo inicial da mistura. De forma similar, o P-xy mantém uma temperatura
constante, e a andlise de equilibrio é feita para obter temperatura e composi¢do. O diagrama xy
contém a fracdo molar na fase vapor versus a fragdo molar na fase liquida, sendo temperatura e
pressdo variaveis conhecidas. A Figura 3.1 apresenta o diagrama P-xy para mistura
monoetanolamina (MEA) e agua na temperatura de 293,15 K, onde a curva de ponto de bolha
é representada em azul e a curva de ponto de orvalho em vermelho. A zona bifasica se encontra
internamente ao envoltério formado pelas curvas de bolha e orvalho, por conseguinte a zona

monofasica se encontra externamente ao envoltorio.

Figura 3.1 - Diagrama P-xy para mistura monoetanolamina (MEA) e Agua.

2.5

P(KPa)

0.5

1] 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
xy
Fonte: Elaborada pelo autor.
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3.3 FORMULACAO PHI-PHI
Segundo Poling et al. (1999), a partir da consideracdo que o sistema esta em equilibrio,

o critério de igualdade de fugacidades € valido, obtendo-se assim uma relacdo denominada

como formulagéo Phi-Phi pela Equagédo (3.19):
QiP{*x; = @}Py (3.19)

Na Figura 3.2 estad presente o algoritmo utilizado para realizacdo do calculo da

formulacéo Phi-Phi:

Figura 3.2 — Algoritmo para célculo da formulag&o Phi-Phi.

Forne:c_er T xie Determinar Z, g)'e Calcular y; com a
p_mpﬂeda_dﬂs Pl > Equagdo (19).
crificas. Estimar a ’
pressdo micial PO "
Nio
PO =5P0
Sim
-— Verificar se < Caleular
abs(§—1)<¢ 5 = sum(y;)

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.4 COEFICIENTE DE ATIVIDADE

Atualmente a formulacdo Phi-Phi ndo fornece resultados satisfatérios para misturas
gue ndo sejam de espécies quimicamente semelhantes, ou seja, fase liquida ideal. Entdo, o
coeficiente de atividade atua para correcdo dos desvios da fase liquida, tendo um papel
fundamental no célculo do equilibrio liquido-vapor. No Quadro 3.2, esta disposta a evolugédo

historia das equagdes de estado e suas respectivas descrigdes e utilizagdes.
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Quadro 3.2 — Modelos de Atividade.

Modelo de Descrigao Utilizacéo
Atividade ¢ ¢
: - Compostos com tamanhos
Equacionamento empirico que descreve o .
Van Laar o o moleculares diferentes e com
coeficiente de atividade dos componentes da . ~
(1912) . « .~ naturezas quimicas que nao
mistura em relacéo a composicao. :
apresentam grande diferencas.
O modelo de Margules estende a ideia de que a
Margules interagdo entre moléculas em uma mistura ndo é Misturas liquidas com tamanho,
(1920) uniforme. Descreve o coeficiente de atividade em | forma e natureza quimica similares.
relacdo a composicao.
E uma extenséo dos modelos anteriores,
Wilson adicionando mais parametros empiricos e Sistemas organicos complexos e
(1964) baseando-se no conceito de composicao local para com formacéo de azedtropo.

descrever as interacdes entre diferentes misturas.

Baseado na teoria de composicao local de Wilson

Amplamente utilizado em sistemas

NRTL (1964) e na teoria da solucdo de dois liquidos de néo ideais. I_:qrnece uma boa
(1967) A A L representatividade de dados
Scott (1956). Emprega trés parametros ajustaveis. . .
experimentais.
UNIQUAC | E uma extensdo do modelo de Wilson, utilizando Particularmente util em sistemas
(1975) argumentos da mecanica-estatica. com componentes polares.
Relaciona os coeficientes de atividade das Sistemas onde as caracteristicas
UNIEAC misturas as interagdes entre 0s grupos estruturais, moleculares e as interagdes
(1975) onde uma molécula pode ser representada pelo especificas sao fundamentais para a

somatdrio de todos os grupos que compde a
mesma.

descricdo do comportamento da
mistura.

3.4.1 Modelo Non-Randon Two Liquids (NRTL)

O modelo NRTL, desenvolvido por Renon e Prausnitz (1968), é baseado na teoria de

composicao local de Wilson (1964) e na teoria da solucéo de dois liquidos de Scott (1956). E

amplamente utilizado em célculos de equilibrio de fases e emprega trés parametros ajustaveis,

sendo dois pardmetros de interacdo, Gijj, e o fator de ndo aleatoriedade, aij (ILIA, 2016).

Fornecendo assim uma boa representatividade de dados experimentais.

O célculo do coeficiente de atividade através do modelo NRTL estd expresso na

Equagdo (3.20). Os parametros Gij, aij € T;; estdo dispostos nas Equagdes (3.21), (3.22) e (3.23):

2 XjTji ]l
2k XkGri

Iny; =

ZZk kak]<

Gyj = exp(—ayTyj)

Zm meijmj>
2 XK Gy

(3.20)

(3.21)
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b;::

onde, a;;, byj, c;j, dyj, e;; € f; S80 constantes experimentais.

3.4.2 UNIFAC

O modelo UNIFAC relaciona os coeficientes de atividade das misturas as interagdes
entre os grupos estruturais, onde uma molécula pode ser representada pelo somatorio de todos
0s grupos que compde a mesma. Esse método utiliza dados de equilibrio de fase existentes para
prever equilibrios de fases de sistemas que ndo tenham dados experimentais disponiveis
(POLING et al., 1999).

O equacionamento desse modelo € constituido pelos termos combinatorial e residual
conforme a Equacéo (3.24). O termo combinatorial se refere a diferenca de tamanho e forma

das moléculas na mistura, o residual é essencialmente devido as interacdes de energia.

Iny; =lnyi + Iny] (3.24)
¢ 0 i\
¢ _ p 2t In—t 4+, —2L L
Iny{ =1In % +5q;Iln Sy +L; % ;x]L] (3.25)
Li=5(r;—q)+1-1 (3.26)

onde y7§ representa o componente combinatorial do coeficiente de atividade e y; o componente
residual. O volume molecular, ¢;, e a fracdo de superficie, 8;, sdo dados pelas Equacdes (3.27)

e (3.28), respectivamente:

XiTi

= nc
XXt

b; (3.27)



20

z
0. Xigqi

j=—2 (3.28)
nc z
2 xj5q;

Cada subgrupo tem um valor caracteristico para os parametros de volume R, e area
Q. dos quais se calculam os valores correspondentes para a molécula i de acordo com as
Equacdes (3.29) e (3.30):

ng
T = Zk ViR (3.29)

ng
qi = Zk Vi Qk (3.30)

sendo v; 0 nimero de subgrupos do tipo k na molécula i, e ng o0 nimero de grupos na mistura.

O termo residual é dado através da Equacdo (3.31):

ng

Inyf = Z Vii[InTy — In T[] (3.31)
K

ng ng
01 Tkm
In Iy = Qi (1 - lnz em‘[mk - Z (m)) (332)

= (3.33)

onde t,,,, é 0 parametro de intencdo energética entre grupos.
3.5 FORMULACAO GAMMA-PHI

Conforme Poling et al. (1999), o coeficiente de atividade de uma espécie i em solucao
é a razdo entre a fugacidade real e o valor ideal obtido através da equacdo de Lewis-Randall

nas mesmas condic¢des temperatura, pressdo e composicao, de acordo com a Equagéo (3.34):
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fi _ fi

Yi== =02
f;deal xifi

(3.34)

A fugacidade no estado padrdo fi® é dada pela lei de Lewis-Randall, e a fugacidade
real, de forma que seja capaz de descrever a ndo-idealidade de uma mistura liquida, é
representada pela Equacdo (3.35). Logo, a formulacdo Gamma-Phi é descrita na Equacéo
(3.36):

fi = oiPy; (3.39)
YixiP{% = @} Py; (3.36)
3.6 CALCULO DE BOLHA P
Conforme Walas (2013), o Célculo de BOL P consiste em calcular os valores de
pressdo e composicdo da fase vapor através de informacgdes de temperatura e composicdo da

fase liquida. A partir da equacdo (3.36), isolando composicdo da fase vapor e pressao, encontra-

se as Equacdes (3.37) e (3.38), respectivamente:

x; PSat
yi= y‘f;i, - (3.37)
i
x; PSat
P-= Z ""7 (3.38)
i

Na Figura 3.3 estd explicitado o algoritmo utilizado para realizacdo do calculo de
Bolha P:



Figura 3.3 — Algoritmo para célculo de Bolha P.

Fomecer T, x; e
especificar todos

@) =1.

Determinar P e y;.
Calcular P com

Y

Equacio (38).

I

Verificar se §P < e,

Calcular y; com a
Equagio (37).
Determinar @} .

¥

[

Fonte: Elaborada pelo autor.

Calcular P com
Equagio (38).
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4 METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS

O presente trabalho foi realizado no Laboratorio de Modelagem Computacional e
Controle de Processos (LABMC), do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ), do Centro
de Tecnologia (CT), da Universidade Federal da Paraiba (UFPB), Campos I, Jodo Pessoa,

Paraiba, Brasil. Utilizou-se um computador com a licenca académica do software MATLAB®

para implementagdo dos modelos e verificagdo da validade dos resultados obtidos.

4.2 METODOS

O algoritmo proposto para corre¢do da formulacdo Phi-Phi esta disposto na Figura

4.1, sendo detalhado nos topicos a seguir.

Figura 4.1 — Algoritmo para corre¢do da formulacao Phi-Phi.

Fornecer T x; e
pardmetros para
célculo das
propriedades fisicas.

Pela formulagio Phi-

i

Nao
Atualizar k; de

de otimizacao
escolhido.

Verificar se

Phi, determinar Pe |——

Pela formulacio
Gamma-Phi,
determinar P e ;.

acordo com o método

¥

abs(erro) < e

Validagdo com

> dados
experimentais.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Elaborar uma funcgdo erro
entre as formulagdes
Gamma-Phi e Phi-Pha,
variando o k.
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4.2.1 Implementagdo das formulagGes Phi-Phi e Gamma-Phi

Uma base de dados foi elaborada a partir de Poling et al. (1999), contendo os
parametros necessarios para calcular as propriedades fisicas. Devido a forte interacdo na fase
liquida, dez sistemas foram analisados para garantir que o procedimento proposto funcione
corretamente, conforme o Quadro 4.1. A escolha das dez misturas foi devido a possuirem fase
liquida ndo ideal e baixas presses, situacdes em que a formulagdo Phi-Phi ndo seria indicada.
Evidenciando assim a contribuicdo com a modificagcdo na formulacdo Phi-Phi proposta nesse
trabalho. No MATLAB®, implementou-se as equagdes de estado de SRK e PR, os modelos de
atividade de NTRL e UNIFAC, e por conseguinte as formulac6es Phi-Phi e Gamma-Phi.

Quadro 4.1 — Sistemas analisados.

indice Mistura

[EEN

Acetona e Benzeno

Acetona e Etanol

Ciclohexano e 1-Butanol

Eter Dietilico e Acetona

Metanol e 1-Butanol

Etanol e 1-Butanol

Eter Dietilico e Acetonitrila

Eter Dietilico e Cloroférmio

©O| O Nl o Oof ] WO N

Tolueno e Acetona

=
o

Tolueno e Ciclohexano

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2.2 Regressao do parametro de interacdo binaria k;

Nesta secdo realizou-se a estimacdo do pardmetro de interacdo binéria presente na
Equacdo (3.4), o mesmo é necessario para o célculo do fator de compressibilidade e
consequentemente da formulagdo Phi-Phi. Para isso, se elaborou uma funcéo erro apresentada
na Equagédo (4.1), que deve ser minimizada variando o kijj, através da fungdo fmincon do
MATLAB®. Portando, encontrando-se o ki; que atenda aos critérios de tolerancia estabelecidos,

a formulag&o Phi-Phi terd resultados téo satisfatorios quanto a formulagdo Gamma-Phi.
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erro=Y

Devido a diferenca de ordem de grandeza entre pressao e composicéo, a Equacéo (4.1)

hi i hi 2 Pgamma—phi _ Pg.)hi—phi
gamma—phi _ _ phi—phi i i
(yi Yi ) tabs| 0,1 Pgamma—phi (41)

i

contém um fator de ajuste de 10% para pressdo. Diferentes fatores foram testados devido a
sensibilidade dessa funcdo erro, tendo a melhor convergéncia para o fator apresentado. O

procedimento acima explicitado foi ampliado para outras temperaturas, conforme a Tabela 4.1:

Tabela 4.1 — Obtencédo do parametro de interacdo binarias para diversas temperaturas.

Temperatura ki (1) kij(2)
T1 k(1) T1 kij(2) T1
T2 kij(1) T2 kij(2) T2
T3 k(1) T3 ki(2) T3
T4 k(1) T4 kij(2) T4
T5 k(1) T5 kij(2) T5

Fonte: Elaborada pelo autor.

Com isso, obtiveram-se dados que possibilitaram calcular o kj; através Equacéo (4.2),

onde k;;(1) e k;;(2) sdo obtidos a partir de regressao e sao fungoes da temperatura em Kelvin.

0 k;(1)
k::| = ]
[k [kij(z) 0 ] 4.2)
4.2.3 Validacdo de Dados

Os resultados da modelagem realizada no MATLAB® foram validados a partir da
comparagdo dos mesmos com dados experimentais obtidos no DECHEMA.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os diagramas P-xy foram plotados para mistura de Tolueno e Acetona na temperatura
de 318,1 K. A partir das Figuras 5.6 e 5.7 que serdo apresentados posteriormente, observa-se
que a combinacdo dos modelos NRTL e SRK apresentou o menor erro percentual em
comparagdo com dados experimentais, entdo serd detalhada para explicitar o procedimento
implementado.

A Figura 5.1 apresenta os dados experimentais de Kraus e Linek (1971), as curvas de
ponto de bolha (em azul) e as curvas de ponto de orvalho (em vermelho) obtidas para
formulacdo Gamma-Phi. Se observa uma excelente correlacéo entre o modelo implementado e

0s dados experimentais.

Figura 5.1 — Comparacdo dos diagramas P-xy pela formulacdo Gamma-Phi com dados
experimentais para mistura Tolueno e Acetona.
%10

gamma-phi
gamma-phi
¥  Dados experimentais
*  Dados experimentais

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para a formulag&o Phi-Phi considerou-se o ki com valor nulo. A Figura 5.2 exibe as
curvas obtidas pela formulacéo Phi-Phi, onde a curva de orvalho e a de bolha apresentam ajuste
incompativel com os dados experimentais. Esse fato ocorreu devido ao modelo utilizado

considerar a fase liquida ideal.
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Figura 6.2 — Comparacéo dos diagramas P-xy pela formulagdo Phi-Phi com dados
experimentais para mistura Tolueno e Acetona.

TX104 T T T T T T T T T

phi-phi
phi-phi

6 F x 4
¥ Dados experimentais

¥ Dados experimentais

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para a formulacdo Phi-Phi corrigida realizou-se o procedimento disposto no topico
4.2.2, encontrou-se o valor do ki; conforme a Equacdo (5.1), com coeficiente de regressdao medio
de R? = 99,71% para temperaturas entre 290 K e 340 K. As Figuras 5.3 e 5.4 apresentam 0s
graficos de ajuste de curva com regressao linear para k;;(1) e k;;(2), respectivamente. Logo, para

a temperatura de 318,1 K os valores do kij s&o apresentados na Equagéo (5.2):



Figura 7.3 — Grafico de ajuste de curva com regressdo linear para k;;(1).

0.052 T T T T T T T T T

0.05 “

0.048 - -

kij(1)

0.046 - e

0.044 -

0.042 P

0.04 I I I I i I i I I
290 29565 300 305 310 316 320 325 330 335 340

T(K)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 8.4 — Grafico de ajuste de curva com regressdo linear para k;;(2).

0.058
0.056 [ -5
0.054 a -
0.052 [ -

0.05F e

0.048 - -

kij(2)

0.046 | -
0.044 | -
0.042 | -

0.04 7

0.038 I i I i I i i I i
290 295 300 306 310 315 320 325 330 335 340

T(K)
Fonte: Elaborada pelo autor.

[ky] = [ 0 0,00019525T — 0,0161
i1 = 10,00033508T — 0,0575 0

[Fey] = [o, 0(4)191 o 0: 60]
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(5.1)

(5.2)
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Na Figura 5.5, ao introduzir a correcéo do parametro de interacdo binéria ki na equacéo
de estado e assim expressar com éxito a interacdo de cada componente sobre os outros, a
correlacdo entre os dados experimentais e a formulacdo Phi-Phi corrigida é tdo satisfatoria
quanto a formulacdo Gamma-Phi, contornando assim a premissa de que a formulagéo Phi-Phi
ndo deve ser usada para modelar a ndo-idealidade da fase liquida. Os erros percentuais obtidos
nas comparagdes realizadas entre as formulagées implementadas no MATLAB® e os dados

experimentais estdo presentes na Tabela 5.1.

Figura 9.5 — Comparacéo dos diagramas P-xy pela formulag¢&o Phi-Phi corrigida com dados
experimentais para mistura Tolueno e Acetona.

T}f‘IDq T T T T T T T T T

phi-phi corrigida
phi-phi corrigida
Dados experimentais
¥ Dados experimentais

67y x

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 5.2 — Erros obtidos entre as formulacdes implementadas e os dados experimentais.

Variéveis Erro Percentual
P (Pa) Gamma-Phi 2,8439%
P (Pa) Phi-Phi 12,8123%
P (Pa) Phi-Phi corrigida 2,0475%
y Gamma-Phi 0,3600%
y Phi-Phi 3,5140%
y Phi-Phi corrigida 0,7767%

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para garantir que o procedimento proposto funciona corretamente, no total foram

analisados dez sistemas, no Quadro 5.1 estdo dispostas as misturas analisas, as equagdes obtidas
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para kij, o coeficiente de regressdo (R?) e a faixa de temperatura (T) correspondente. Os

resultados a seguir sdo para os modelos NRTL e SRK, porque no geral apresentaram menores

erros percentuais em relacdo aos dados experimentais:

Quadro 5.1 — Equacdes para o coeficiente de interacdo binaria das misturas analisadas.

i 2
Indice Misturas K (le) (P;I')
[Kij] 290
1 'ggﬁg;i T 0 0,00058068T — 0,1546] | 98,15 | até
~ [0,00031767T — 0,649 0 360
[ky] 290
2 ét(;entgln T 0 0,00024429T — 0,0525] | 9391 |até
~ [0,000024286T + 0, 0242 0 350
; ﬁ(;c"’hexa ] = 0 ~0,000616T + 0, 1384] 96.91 ztgéo
ijl = _ ,
L Butanol 0,000382T — 0,0607 0 330
Eter 290
er 0 0,00040345T — 0,0662 :
4 Dietilico | [ky] = [ ’ ’ 95,46 | até
Acetons 0,00049819T — 0, 1022 0 250
290
Metanol B 0 0,0013T — 0,4846 ,
> 1-Butanol [keii] = [—0, 000035T — 0,0025 0 ] 96,63 g;eo
6 Etanol k] = [ 0 0,00073115T — 0,2847| | 4o zzaéo
1-Butanol i1 = 10.000021T — 0,0115 0 | 330
Eter
er [ky] 290
7 R'Ceett'(')'rfict’m -] 0 ~0,00074123T + 0, 3189] 94,33 | até
! = [0,00028632T — 0,0265 0 360
Eter
Dietilico | ¥ 290
8 Cloroform | — [ 0 0,00018351T — 0, 1313] 93,68 | até
ot = [0,00055954T — 0, 2625 0 360
[ky] 290
9 Z%'elig?]g T 0 0,00019525T — 0,0161] | 99,71 | até
~ [0,00033508T — 0,0575 0 340
Tolueno | [ky] 290
10 Ciclohexa | [ 0 0,00011579T — 0,0114 99,71 | até
no ~ [-0,000030263T + 0,0406 0 340

Fonte: Elaborada pelo autor.

O erro percentual da fase vapor é apresentada na Figura 5.6, comparou-se a formulagéo

Phi-Phi corrigida em relagdo aos dados experimentais. A analise foi realizada para as dez

misturas listadas no Quadro 5.1, como também para todas as combinac¢des possiveis entre 0s

modelos implementados. De forma analoga, a Figura 5.7 apresenta o erro percentual para

presséo.
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Figura 10.6 — Erro percentual para composigéo da fase vapor entre a formulacéo Phi-Phi
corrigida e dados experimentais.

5%

4%

3%
B NRTL-SRK
B NRTL-PR
2%
B UNIFAC-SRK
1% l j UNIFAC-PR
o
; I
1 2 3 - 5 6 7 8 9 10

Misturas

Erro

X

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 11.7 — Erro percentual para pressdo entre a formulacdo Phi-Phi corrigida e dados

experimentais.

8%
7%
o% B NRTL-SRK
. m NRTL-PR
:;Z m UNIFAC-SRK
2% UNIFAC-PR
ol J | i i
0%

1 2 3 - 5 6 7 8 9 10

Misturas

Erro
[¥g]
=

Fonte: Elaborada pelo autor.

Com base nos erros percentuais apresentados na Figura 9 e na Figura 10, pode-se
verificar que os resultados obtidos para formulacdo Phi-Phi corrigida sdo compativeis com os
dados experimentais. Portanto, comprova-se a eficiéncia dos modelos implementados como
também do procedimento de regressdo do kij. Em anexo esta disposto 0 passo a passo dos
calculos da modelagem do equilibrio liquido-vapor no sistema binario Tolueno e Acetona na

temperatura de 318,1 K, como também os codigos em MATLAB®.
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6 CONCLUSAO

A implementagdo do procedimento para corre¢do da formulacdo Phi-Phi apresentou
resultados satisfatorios, tendo maior compatibilidade com os dados experimentais na
combinacdo dos modelos NRTL e SRK. O erro percentual maximo para composicdo da fase
vapor foi de 2,21%. Para pressdo, 0 erro maximo alcancado foi de 6,1%, ainda assim
consideramos aceitavel em comparagdo com um erro de 22,12% para formula¢éo Phi-Phi na
mesma mistura.

As equac0es de estado de PR e SRK apresentaram resultados muito semelhantes. Nos
modelos de atividade, NRTL se mostrou superior para todos os sistemas analisados, isso se
deve aos parametros ajustaveis desse modelo e por consequéncia uma forte representatividade
de dados experimentais.

Portanto, se mostrou que através da correcdo do parametro de interacdo binéria,
possibilita-se ampliar a utilizacdo da formulacdo Phi-Phi para misturas com fase liquida ndo
ideal, uma vez que as dez misturas trabalhadas foram compativeis nas validagdes realizadas.
Sendo assim, a utilizacdo do banco de dados contendo os kj; corrigidos ird proporcionar uma
alternativa para problemas em que ndo seja possivel obter-se dados para os modelos de

atividade.



33

REFERENCIAS

Celis, G. E. O., Arefidamghani, R., Anbarlooei, H. R., & Cruz, D. O. A. (2023). An
optimization approach to study the phase changing behavior of multi-component mixtures.
arXiv (Cornell University). https://doi.org/10.48550/arxiv.2306.16327

Fournier, R. L., & Boston, J. F. (1981). A QUASI-NEWTON ALGORITHM FOR SOLVING
MULTIPHASE EQUILIBRIUM FLASH PROBLEMS. Chemical Engineering
Communications, 8(4-6), 305-326. https://doi.org/10.1080/00986448108912588

Jaubert, J., Vitu, S., Mutelet, F., & Corriou, J. (2005). Extension of the PPR78 model (predictive
1978, Peng—Robinson EOS with temperature dependent kij calculated through a group
contribution method) to systems containing aromatic compounds. Fluid Phase Equilibria,
237(1-2), 193-211. https://doi.org/10.1016/j.fluid.2005.09.003

Kraus, J., & Linek, J. (1971). Liquid-vapour equilibrium. XLVIII. The systems acetone-
benzene, acetone-toluene, benzene-methyl ethyl ketone, methyl ethyl ketone-toluene and
methyl ethyl ketone-ethylbenzene. Collection of Czechoslovak Chemical Communications,
36(7), 2547-2567. https://doi.org/10.1135/cccc19712547

Peng, D., & Robinson, D. B. (1976). A new Two-Constant equation of state. Industrial &
Engineering Chemistry Fundamentals, 15(1), 59-64. https://doi.org/10.1021/i160057a011

Poling, B. E., Prausnitz, J. M., & O’Connell, J. P. (2001). The properties of Gases and Liquids
5E. McGraw Hill Professional.

Privat, R., Jaubert, J., & Privat, Y. (2013). A simple and unified algorithm to solve fluid phase
equilibria using either the gamma—phi or the phi—phi approach for binary and ternary mixtures.
Computers & Chemical Engineering, 50, 139-151.
https://doi.org/10.1016/j.compchemeng.2012.11.006

Renon, H., & Prausnitz, J. M. (1968). Local compositions in thermodynamic excess functions
for liquid mixtures. Aiche Journal, 14(1), 135-144. https://doi.org/10.1002/aic.690140124

Smith, J. M., Van Ness, H. C., & Abbott, M. M. (2007). Introducdo a Termodinamica da
Engenharia Quimica.

Soave, G. (1972). Equilibrium constants from a modified Redlich-Kwong equation of state.
Chemical Engineering Science, 27(6), 1197-1203. https://doi.org/10.1016/0009-
2509(72)80096-4

Walas, S. M. (2013). Phase Equilibria in Chemical engineering. Butterworth-Heinemann.

Watson, H. A., Vikse, M., Gundersen, T., & Barton, P. I. (2017). Reliable Flash Calculations:
Part 1. Nonsmooth Inside-Out Algorithms. Industrial & Engineering Chemistry Research,
56(4), 960-973. https://doi.org/10.1021/acs.iecr.6b03956



https://doi.org/10.48550/arxiv.2306.16327
https://doi.org/10.1080/00986448108912588
https://doi.org/10.1135/cccc19712547
https://doi.org/10.1021/i160057a011
https://doi.org/10.1016/j.compchemeng.2012.11.006
https://doi.org/10.1002/aic.690140124
https://doi.org/10.1016/0009-2509(72)80096-4
https://doi.org/10.1016/0009-2509(72)80096-4
https://doi.org/10.1021/acs.iecr.6b03956

34

APENDICES

APENDICE A — Passo a passo para modelagem do equilibrio liquido-vapor no sistema binario

Tolueno e Acetona.

De acordo com a metodologia apresentada no topico 4.2.1, calculou-se os coeficientes
de fugacidade pela equacédo de estado SRK e os coeficientes de atividade pelo modelo NRTL.
Tendo os dados iniciais de temperatura e composicéo da fase liquida, foi possivel calcular a
pressdo e a composicdo da fase vapor pelas formulagdes Gamma-Phi e Phi-Phi, como

apresentado na Tabela A.1 e Tabela A.2, respectivamente.

Tabela A.1- Resultados obtidos pela formulagdo Gamma-Phi para mistura Tolueno e

Acetona.

Temperatura (K)  Presséo (Pa) x y
318,1 65566 0,0748 0,0183
318,1 62126 0,1427 0,0349
318,1 59429 0,1974 0,0484
318,1 57007 0,2475 0,0609
318,1 54769 0,2944 0,0729
318,1 51905 0,3550 0,0889
318,1 48938 0,4179 0,1065
318,1 46104 0,4774 0,1244
318,1 42645 0,5482 0,1483
318,1 38705 0,6248 0,1790
318,1 33062 0,7243 0,2325
318,1 29130 0,7855 0,2799
318,1 23803 0,8579 0,3664
318,1 17358 0,9312 0,5373
318,1 14092 0,9633 0,6818

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela A.2— Resultados obtidos pela formulacdo Phi-Phi para mistura Tolueno e Acetona.

Temperatura (K)  Pressédo (Pa) X y
318,1 62277 0,0748 0,0119
318,1 58354 0,1427 0,0242
318,1 55199 0,1974 0,0353
318,1 52316 0,2475 0,0467
318,1 49622 0,2944 0,0584
318,1 46147 0,3550 0,0756
318,1 42549 0,4179 0,0964
318,1 39153 0,4774 0,1194
318,1 35122 0,5482 0,1525
318,1 30772 0,6248 0,1979
318,1 25140 0,7243 0,2800
318,1 21686 0,7855 0,3513
318,1 17608 0,8579 0,4715
318,1 13490 0,9312 0,6664
318,1 11690 0,9633 0,7948

Fonte: Elaborada pelo autor.

Segundo o tépico 4.2.2, a Equacdo (3.4) deve ser minimizada variando o kij, que

apresenta a forma da Equacdo (4.1). Apds essa correcdo na formulacdo Phi-Phi, a mesma

apresentara resultados tdo satisfatorios quanto a formulacdo Gamma-Phi.

Tabela A.3 - Obtencdo do parametro de interacdo binarias para mistura Tolueno e Acetona.

Temperatura (K) k(1) ki;(2)
290 0,0407 0,0395
310 0,0442 0,0466
330 0,0482 0,0536
340 0,0505 0,0560

Fonte: Elaborada pelo autor.

Logo, para a temperatura de 318,138555 K os valores do ki sdo apresentados na

Equacéo (4.2), com coeficiente de regressio R? = 99,71% para temperaturas entre 290 K e

340 K.

[ky] = [3, 3508e —

0

1,9525e — 04T — 0,0161

04T — 0,0575

0

(A1)



0 0,0460

(k] = [0, 0491

0 |

36

(A2)

Entdo, na Tabela A.4 apresenta-se os resultados das variaveis de pressédo e composi¢do

da fase vapor pela formulagéo Phi-Phi corrigida.

Tabela A.4 — Resultados obtidos pela formulagdo Phi-Phi corrigida para mistura Tolueno e

Acetona.

Temperatura (K)  Pressédo (Pa) X y
318,1 63223 0,0748 0,0241
318,1 60335 0,1427 0,0427
318,1 58099 0,1974 0,0561
318,1 56093 0,2475 0,0678
318,1 54225 0,2944 0,0785
318,1 51790 0,3550 0,0923
318,1 49184 0,4179 0,1073
318,1 46595 0,4774 0,1227
318,1 43281 0,5482 0,1438
318,1 39312 0,6248 0,1720
318,1 33358 0,7243 0,2238
318,1 29130 0,7855 0,2717
318,1 23447 0,8579 0,3611
318,1 16810 0,9312 0,5385
318,1 13585 0,9633 0,6861

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os resultados obtidos pela formulagédo Phi-Phi corrigida foram validados a partir da

comparacdo dos mesmos com dados experimentais obtidos no DECHEMA, apresentados na

Tabela A.5.



Tabela A.5 — Dados experimentais para mistura Tolueno e Acetona.

Temperatura (K)  Pressédo (Pa) X y
318,1 63865 0,0748 0,0187
318,1 60527 0,1427 0,0351
318,1 57915 0,1974 0,0484
318,1 55587 0,2475 0,0597
318,1 53421 0,2944 0,0715
318,1 50938 0,3550 0,0885
318,1 47635 0,4179 0,1073
318,1 45096 0,4774 0,1240
318,1 41543 0,5482 0,1502
318,1 37569 0,6248 0,1803
318,1 32096 0,7243 0,2316
318,1 28224 0,7855 0,2799
318,1 23055 0,8579 0,3739
318,1 16819 0,9312 0,5482
318,1 13492 0,9633 0,7085

Fonte: Kraus e Linek (1971).
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Os erros percentuais obtidos nas comparacOes realizadas entre as formulagdes

implementadas no MATLAB® e os dados experimentais estdo presentes na Tabela A.6.

Tabela A.6 — Erros obtidos entre as formulagdes implementadas e os dados experimentais.

Variaveis Erro Percentual
P (Pa) Gamma-Phi 2,8439%
P (Pa) Phi-Phi 12,8123%
P (Pa) Phi-Phi corrigida 2,0475%
y Gamma-Phi 0,3600%
y Phi-Phi 3,5140%
y Phi-Phi corrigida 0,7767%

Fonte: Elaborada pelo autor.
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APENDICE B - Cédigos em MATLAB® utilizados na modelagem do equilibrio liquido-vapor

no sistema binario Tolueno e Acetona.

$CODIGO PRINCIPAL PARA CALCULO DO BOLP

clear; clc;

dataexp = struct('nexp',[],'x',[]1,'y',[1,'T",[1,'P",[]," "gamma’', []);

dataComp =

struct ('Name', [], 'Tc', [], "Pc', [], "V, [],"w", [],"PM", [], "ps", [], "'nc', []);

datacomp = dataComp;

datacomp.nc = 2;

datacomp.Name = {'TOLUENO'; 'ACETONA'};

datacomp.ps = [13.9320 3056.96 217.625; 14.3135 2756.22 228.060]; %
Constantes de Antoine

datacomp.Vc = [0.316; 0.209];% volume critico em cum/kmol
datacomp.Tc [591.75; 508.2]; % temperatura critica em K
datacomp.Pc [4.108e6; 4.701le+06]; % pressdo critica em Pa
datacomp.w = [0.264012; 0.306527]; % fator acentrico

Tf = 318.138555;

m = length(Tf);

np = 100;

dataexp.nexp = np * m;

% Amn = [0 167 -11.12 25.77; -146.8 0 -69.7 -52.1; 61.13 76.5 0 476.4;
140.1 365.8 26.76 0];

$v=1[5100;,0011]1;

$ Q= [0.4 0.968 0.848 1.488];

% R [0.5313 1.2663 0.9011 1.67247;

% xinf = 1le-8;

$ x1(1) = xinf;

% x1(np,1l) =1 - xinf;

o°

o°

for i = 1l:np - 2

o

o

x1(i+1,1) i/100;

o\

o\

end

x1l = [0.0748 0.1427 0.1974 0.2475 0.2944 0.355 0.4179 0.4774
0.5482 0.6248 0.7243 0.7855 0.8579 0.9312 0.96331"';

x2 =1 - x1;
x1x2 = [x1, x2];



for i = 1l:np
sgamma = UNIFAC Comp (x1x2(i,1:2),v,R,Q,Amn,T);
$gamma = model UNIQUAC (x1x2(i,1:2),T);
gamma = model NRTL(x1x2(i,1:2),T);
k =%k + 1;
dataexp.x(k,:) = x1x2(1i,:);
dataexp.T (k,1) = T;
dataexp.gamma (k, :) = gamma;
end
end
%BOLP
for k =1 np*m
[P, v, phiv] = BolP(dataexp.x(k,:),

datacomp) ;

dataexp.y(k,:) = vy;
dataexp.P(k,1) = P;
dataexp.phiv(k,:) = phiv;

end

dataexp.T (k),

save expGammaPhi.mat dataexp datacomp x1x2

function [P, y, phiv] = BolP(x, T,
iterMax = 1000;

tol = le-6;

iter = 1;

X = x(:);

gamma = gamma (:);

phi vO = [1; 1]; % Estimativa de phi

% Célculo de Psat
Psat = psat (T, datacomp.ps);
PO = Pressao(x,

while iter <= iterMax

Psat, gamma, phi vO0);

gamma,

$ CcODIGO COM O MODELO PARA CALCULO DO BOLP

datacomp)

y = comp y(x, gamma, PO, Psat, phi v0);
phi v = Phi(PO, T, x, datacomp);
P = Pressao(x, Psat, gamma, phi v);

dataexp.gamma (k, :),

39
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ErroP = abs (P - P0O)/P;
if ErroP <= tol, break; end

phi v0 = phi v;
PO = P;

$ CODIGO COM MODELO UNIFAC
function gamma = UNIFAC Comp (x,v,R,Q,Amn,T)
n = length(R);

c = length (x);

%$Parte combinatorial do Unifac

for 1 = 1l:c
rl = 0;
gl = 0;

rl = rl + v(i,k)*R(k);

gl = gl + v(i,k)*Q(k);
end
r(i) = ril;
q(i) = ql;

end
for i=1l:c

fisoma = 0;
tsoma = 0;

for 7 = 1:c

fisoma = fisoma + x(3j)*r(j);
tsoma = tsoma + x(J)*g(j)*5;
end
fi(i) = x(i)*r(i)/fisoma;
ts (i) = x(i)*g(i)*5/tsoma;
1(i) = 5*(r(i)-g(i)) - (r(i)-1);
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©
Il
o

lsoma = lsoma + x(3)*1(J);
end
for 1 = 1l:c

% LnC(i) = log(fi(i)/x(i)) + 1 = (fi(i)/x(1)) = 5*( log(fi(i)/ts(i)) +
1 - (fi(i)/ts(1)) )

LnC (i) = log(fi(i)/x(i)) + 5*g(i)*log(ts(i)/fi(i)) + 1(i) -
fi(i)/x (1) *1lsoma;
end

% Parte Residual do UNIFAC
%Calculo do tal.

for m = 1:n
for j = 1:n
t(m,J) = exp(-Amn(m,J)/T);
end
end
%Calculo do X, dos componentes puros
for 1 = 1:c
for k = 1:n
Xpml = 0;
for m = 1:n
Xpml = Xpml + v (i,m);
end
Xp(i,k) = v (i, k) /Xpml;
end
end
%Calculo do teta dos componentes puros.

for 1 = 1:c



for k = 1:n

Tpl = 0;

for m = 1:n

Tpl Tpl + Xp(i,m)*5*Q(m);
end
Tp(i, k) = ( Xp(i,k)*5*Q(k) )/ Tpl;
end
end
$Montagem do residual dos componentes puros
for 1 = 1:c
for k = 1:n
auxl = 0;
for m = 1:n
auxl = auxl + Tp(i,m)*t (m, k)
end
aux3 = 0;
for m = 1:n
aux5 = 0;

for j = 1:n

aux5 = aux5 + Tp(i,J)*t(j,m);
end
aux3 = aux3 + Tp(i,m)*t(k,m)/aux5;
end
InRp(i,k) = Q(k) * (1 - log(auxl)- aux3);

end

end

%Calculo do X da mistura

for k = 1:n

42



Xmsl = 0;

for j = 1l:c

Xmsl = Xmsl + v (J,k)*x(3);

end

Xms2 = 0;

for 1 = 1l:c

for m = 1:n

Xms2 = Xms2 + v (i,m)*x(1);

end

end

X (k) = Xmsl/Xms2;

end

%Calculo do teta da mistura.

for k = 1:n
Tml = 0;
for m = 1:n
Tml = Tml+ X (m)*5*Q (m);
end
Te(k) = ( X(k)*5*Q(k) )/ Tml;
end

sMontagem do residual da mistura

for k = 1:n

Mistl =0;

for m = 1:n

Mistl = Mistl + Te(m)*t (m,k);

end

Mist2 = 0;

Il
i
3

for m

Mist3 = 0;
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for j = 1:n
Mist3 = Mist3 + Te(j)*t(j,m);
end

Mist2 = Mist2 + Te(m)*t (k,m)/Mist3;

InRm(k) = Q(k) * (1 - log(Mistl)- Mist2);

%Calculo final de gamma do residual
for i = 1:c
Res=0;

for k = 1:n

Res Res + v(i,k)* ( LnRm(k) - LnRp(i,k));
end
LnRs (i) = Res;

end

for i = 1l:c

gamma (1) = exp( LnC(i) + LnRs(i));

end

$ CODIGO COM MODELO NTRL

function gamma = model NRTL (x,T)

o\

Pardmetros obtidos pelo Aspen Plus

a = [0 -1.2846; 1.2032 0];

b = [0 630.097; -400.547 0];
c = 0.3;

d = 0;



f =0;

3
Il

length(a);

% Equacdes auxiliares
for i =1 : n

for j =1 : n

alfa = ¢ + d*(T - 273.15);

t(i,3) = a(i,j) + b(i,3)/T + e*log(T) + £*T;
G(i,j) = exp(-alfa*t(i,J))-
if 1 == 7
t(i,3) = 0;
G(i,3)= 1;
end

end
end
% Método NRTL
for i =1 : n
auxl = 0;
for j =1 : n
auxl = auxl + x(J)*t(j,1i)*G(3,1);
end
aux2 = 0;
for k =1 : n

aux2 = aux2 + x(k)*G(k,1);
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’

- aux5/aux4)

(t(i,3)

*

aux4 + x(k)*G(k,3);
aux5+ x(m)*t(m,J)*G(m,J);
(x(J) *G(1,7) /aux4)

1:

0;
exp (auxl/aux2 + aux3);

aux3 +

aux5b

aux4

aux3

aux5b
for m

end

end
end
gamma (1)

end
end
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Pa

°

) *1000; %

)

+ data(:,3)

(T-273.15)

(

0, 2) ./

- data(

psat (T, data)
:, 1)

CODIGO COM MODELO PARA PSAT

function p

o
end

[

p = exp( data(
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gamma, phi v)

CcODIGO COM MODELO PARA CALCULO DA PRESSAQO
./ phi v)

Psat,

gamma

Pressao (x,
. *

(Psat

function P
*
end

°

o
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o©
o©
o©
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o©
o©
o©
o©
o©
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o©
oe

phi v)

’

Psat,

P,
(phi_v * P)

gamma,
./

.* Psat

comp_vy (%,
./ sum(y);

CODIGO PARA CALCULO DE Y
. * gamma

function y

o
]



$ CODIGO COM ALGORITMO PHI-PHI

function [Pphi, ylphi] = phi phi(x0, z, T, PO)
load expGammaPhi.mat datacomp

iterMax = 50;

tol = le-6;
iter = 0;

while iter <= iterMax
iter = iter + 1;
[phi v, phi 1] = PhiSRK (PO, T, z, datacomp, x0);
ycalc = z .* phi 1 ./ phi v; % formulacdo phi-phi
S = sum(ycalc);
aux = abs(S-1);

if aux<tol

Pphi = PO;
ylphi = ycalc(1l);

else
PO = PO*S;
end
end

end

% cODIGO COM MODELO SRK

function varargout = PhiSRK (P, T, z, data, x0)

8.314;
z = z(:);

% constante dos gases m3Pa/molK = J/molK

kij = [0, x0(1) ; x0(2), 0]1;
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k1 = 0;

k2 = 1;

mi = [0.480 1.574 0.1761;

m = [ones(length(data.w),1l) data.w -data.w .72 ] * mi';

V)
[
Hh
V)
Il

(1 +m .* (L - (T ./ data.Tc) .7~ 0.5)) .72;

ai = 0.42748 * (R"2)*(data.Tc .2 ) ./ data.Pc .* alfa;
bi = 0.08664 * R * data.Tc ./ data.Pc;

Aij = ((ai*ai').”0.5).*(1 - kij):;

a = z'"*Aij*z;

b = z'*bi;

B = (b*P)/(R*T);

A = (a*P)/(R*T)"2;

c=1[1;-1; (A-B - B"2) ; -A*B ];

Z = roots(c);

z1 min (abs (Z2));
Zzv = max (abs(Z2));

% calculo dos coeficientes de fugacidade

dAdNi

(2*z'*Aij - a)';

phi v = exp((Zv - 1)*bi/b - log(Zv - B) + (A/(B*(kl - k2)))*log((Zv +
k2*B)/ (Zv + kK1*B))*...
(1 + dAdNi/a - bi/b));

phi 1 = exp((Z1 - 1)*bi/b - log(zl - B) + (A/(B*(kl - k2)))*log((z2l +
k2*B)/(Z1 + k1*B))*...
(1 + dAdNi/a - bi/b));

varargout{l} = phi v;
varargout{2} phi 1;

end

% cODIGO COM FUNCAO ERRO

function E = erroSRK(x0, dataexp, datacomp, ntemp)
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for k =1 : 100

z = dataexp.x(k,:)";
dataexp.T (k) ;
PO = dataexp.P(k);

H
Il

[Pphi, ylphi] = phi phi(x0, z, T, PO);

data.ylphi(k,:) = ylphi;

data.Pphi(k,:) = Pphi;

soma = soma + sum( dataexp.y(k,1l) - ylphi ).”2 + 0.1l*sum/(
abs (dataexp.P(k,1) - Pphi) )./Pphi ;

end

E = soma/ (2*dataexp.nexp);

000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000

% CODIGO PRINCIPAL PARA REGRESSAO DO KIJ
clc; clear;

load expGammaPhi.mat dataexp datacomp
ntemp = 2;

x0 = [0.1 0.17;

1b = [-0.1 -0.1];

ub = [0.1 0.17];

[x,fval,exitflag,output] = fmincon (@erroSRK, x0, [1, [1, [1, []1, 1lb, ub,
[1,[],dataexp, datacomp, ntemp)

KIJ = [x(1) x(2)]1;

¢ CcODIGO PARA PLOTAGEM DAS CURVAS DE EQUILiBRIO
clc; clear all; close all;

load expGammaPhi.mat dataexp datacomp x1x2
load kijregredido.mat KIJ

$KIJ = [0 0],

o

T = 318.138555;
1.9525e-04*T - 0.0161;
K2 = 3.3508e-04*T - 0.0575;

o° oP
~
—

Il



% KIJ = [K1l K2]

ntemp = 1;
np = 100;

for j =

(ntemp-1) *np + 1

z dataexp.x (7
T = dataexp.T (]
PO = dataexp.P(

p )
)7
3);
[Pphi,

data.ylphi(j,:) = ylphi;
data.Pphi(j,:) = Pphi;

end

for i=(ntemp-1)*np + 1
x (1) = x1x2(1i,1);
vyl reg(i)=data.ylphi(i,1);
ylcalc (i)=dataexp.y(i,1);
P(i)=dataexp.P(1);
Pphi (i) = data.Pphi(i);

end

% Dados Experimentais

[0.0748 0.1427
0.6248 0.7243

0.1974
0.7855

xlexp =
0.5482

Pexp = [63865.41
50938.48 47634.75
32096.03 28224.35

60527.02

ylexp =
0.0884999999999999
0.2316 0.2799

0.1073
0.3739

o\

plot (x, P,

o\

o

hold on

o o° oP

o\

grid on
plot (x,Pphi, 'b',yl reg,

hold on

ylphi] = phi phi (KIJ,

45096.29
23055.44

[0.0186999999999999 0.0350999999999999
0.124
0.5482

plot (xlexp, Pexp, 'bx',ylexp ,Pexp, 'rx'

ntemp*np

z, T, PO);

ntemp*np

0.2475
0.8579

0.2944
0.9312

0.355
0.96331;

0.4179

57915.24
41543.25
16818.62

55587.43
37568.91...
13492.227;

0.0484
0.1803...

0.0597
0.1502
0.708571;

'b',ylcalc ,P,'r',"linewidth',1.5);

, "linewidth',1.5);

Pphi, 'r', 'linewidth',1.5);

53420.94

0.4774

0.0715
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plot (xlexp, Pexp, 'bx',ylexp, Pexp,'rx', 'linewidth',1.5);

grid on

oe

plot(x,P,'b',yl reg, P,'r','linewidth',1.5);

oo

oo

hold on

oo

oe

plot(x,P,'g',ylcalc ,P,'y', " 'linewidth',1.5);

oe

oo

grid on

xlabel ('xy', 'FontSize',12, 'FontWeight', '"bold', "Color', 'k");
ylabel ('P (KPa)', 'FontSize',12, 'FontWeight', 'bold"', 'Color', 'k'");

legend ({'phi-phi corrigida', 'phi-phi corrigida', 'Dados
experimentais', 'Dados experimentais'}, 'FontSize',10,'TextColor','k'")
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