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Resumo. Neste trabalho € discutido um dos beneficios do uso das Redes de Modelos
Termodinamicos Locais (RMTL) para simulagdo dinamica de processos. a possibilidade de
se desenvolver métodos eficientes para o calculo da temperatura do ponto de bolha de
misturas multicomponentes. As RMTL sdo uma evolugdo dos Modelos Termodinamicos
Locais (MTL) j& empregados com sucesso em simuladores comerciais para o calculo de
propriedades tais como os ‘volatilization equilibrium ratios (ou ‘K-values') e entalpias.
Além da reducéo da carga computacional no calculo de propriedades termofisicas, o uso das
RMTL permite considerar-se modelos distintos para descrever regides com diferentes
comportamentos do sistema no espago termodindmico. Neste artigo, em especial, sdo
discutidos diferentes métodos de aproximacdo para a temperatura de bolha, tais como
aproximacdes polinomiais de diversas ordens e aproximacdes racionais. Estes métodos sao
testados com alguns sistemas ternarios.
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1. INTRODUCAO

Os modelos termodindmicos que descrevem as propriedades termofisicas (PT) de
interesse para o cdlculo de equilibrio de fases sdo, em sua maioria, relagdes de funcionalidade
complexa das varidvel s termodinamicas intensivas presséo (P), temperatura (T) e composi¢cao
(x e y para fases liquida e vapor, respectivamente). Constantemente sdo publicadas na
literatura novas correlagdes, equacdes de estado e modelos de atividade com capacidade cada
vez maior de predicdo do comportamento de misturas, mesmo aquel as distantes da idealidade.
Contudo, a complexidade destas relagdes faz com que o calculo das PT nos programas de
simulacdo computacional de processos demande um tempo que pode corresponder a 80% do
tempo total da simulag&o, conforme Chimowitz et al. (1983, 1984).

Os modelos termodinamicos locais surgiram em trabalhos como os de Barret & Walsh
(1979). Basicamente eles sdo aproximagdes parameétricas das propriedades de interesse numa
regido determinada do espaco termodinamico. Seus parametros sdo calculados a partir de uma
pequena quantidade de dados fornecidos pelas rotinas rigorosas, 0 que permite uma



substancial redugdo do tempo computacional. A fim de representar adequadamente as PT no
espaco termodinamico, uma atualizagdo dos parametros se faz necesséria (Macchletto et al.,
1986). Normamente estes modelos sdo lineares nos parametros para facilitar a sua
determinacd@o, e embora quaisguer formas sgjam possiveis (polinomiais, exponenciais), 0s
modelos locais em geral sdo simplificagcdes das relagdes rigorosas de equilibrio de fases. Uma
boa discusséo sobre os modelos locais e sua obtencdo se encontra em Feistauer (1991). Em
geral, os modelos séo empregados para o cdlculo do ‘VER' ou ‘K-value':

Ki =Y /X (1)

2. REDESDE MODELOSTERMODINAMICOSLOCAIS(RMTL)

A metodologia RMTL surgiu para eliminar a questdo de atualizacdo dos parametros que
nunca foi plenamente resolvida na técnica de modelos locais. Basicamente, a RMTL
constitui-se no gjuste prévio de uma série de modelos locais formando uma rede. Uma vez
determinados 0 nimero e localizacdo de centros no espaco, a rede ndo € mais aterada,
resultando numa grande economia de tempo. A predicéo dos diversos modelos é interpolada
Nno espaco, de modo a garantir a continuidade e a transi¢do suave nas fronteiras.

Neste trabal ho sera empregado o seguinte modelo, proposto por Hillestad et al. (1989):

In(K; P)=6y; + 6, /T + 63;(1-x)? )

onde 8 € o parametro gjustavel ‘j’ do componente ‘i’

Um grande beneficio que decorre do uso da modelagem simplificada que é obtida através
dos modelos termodindmicos locais € a possibilidade de obter-se expressdes analiticas que
aproximam a temperatura de ponto de bolha de misturas com numero arbitrério de
constituintes. A qualidade desta aproximacao € dependente apenas da qualidade do gjuste dos
modelos locais. Isto significa que a qualidade da reproducéo da temperatura de bolha pode ser
controlada pelo nimero e localizacdo de centros (modelos locais) distribuidos no espaco
termodindmico. Além disso, a metodologia RMTL garante que as propriedades sgjam
suavemente interpol adas, evitando-se assim os problemas decorrentes da variacdo brusca dos
parametros .

Substituindo-se 0 modelo local dado pela Eq.(2) no somatério das fragdes molares (que
constitui a“equacéo do ponto de bolha”), teremos (onde R € 0 nimero de componentes):

R 1R e2| 2
z Eze p%m +?+93,(1 X|) ED(i =1 (3)
=1 i=1

A equacdo acima, para pressdo e composicao dadas, se resolvida para T resulta na
temperatura de ponto de bolha. Obviamente se poderia obter uma forma analitica explicita
para esta temperatura se 0s parametros 6; tivessem 0 mesmo valor para todos os
componentes da mistura. No entanto, ainda é possivel se tentar uma aproximagdo, por
exemplo, fazendo-se

O R
Tiref) = [EHHE:/ZeXp(GL, +93| 1-%) >< % 02 ref (4)

=]



O subscrito “ref” indica que esta temperatura é calculada com base hum composto de
referéncia. Este deve ser escolhido considerando-se que em cada parcela do somatoério acima
(exceto pelo termo correspondente ao préprio componente “ref”) desprezou-se um termo da
forma

exp(0,: /T . -0
p( 2, ) - exp 2,i 2,ref (5)
exp(ez,ref /T) T

O erro associado a esta aproximacdo € minimizado pela escolha do componente de
referénciacom o maior 6, ¢ . Contudo, exceto no caso em que um dos componentes apresenta
este parametro muito maior (pelo menos 100 vezes) que 0s demais componentes, a
aproximacdo ndo € boa. Novas formas de aproximacéo se fazem, portanto, necessérias.

3. DESENVOLVIMENTO DASAPROXIMACOES

Uma vez que o objetivo € o calculo da temperatura de ponto de bolha a partir dos
modelos locais, conforme a Eq.(3), deve-se encontrar aproximagdes de boa qualidade para o
termo exponencial que envolve a temperatura. Estas aproximagdes devem ainda garantir a
possibilidade de se explicitar T na Eq.(3), 0 que reduz o universo de escolha basicamente a
expressdes polinomiais e racionais. Serdo consideradas quatro estratégias para tanto:

i) expansdo polinomial por série de Taylor;

i) gjuste polinomial continuo através de minimos quadrados;
iii)  guste polinomial discreto através de minimos quadrados;
iv) aproximagao racional por Padé.

3.1 Aproximacoes Polinomiais

Nos casos relativos aos itens i), i) eiii) acima, busca-se encontrar coeficientes a e 3 para
cada componente de tal modo que (onde A; € um valor qualquer):

A T=b

expB— =T +B; (6)
OT O,

Uma vez obtidos os coeficientes, substituindo-se a Eq.(6) na Eq.(3), e resolvendo, tem-se:

R
P->Bi eXp(eLi +85; (- )? )Xi
T == (7)

glon exp(eli +8g; (L- X )2))<i

Esta € uma aproximacdo polinomia de primeira ordem (funcdo linear). Em principio
pode-se fazer a aproximacdo tdo boa quanto se desgjar, bastando para isso aumentar a ordem
da aproximacdo; deve-se considerar, apenas, que o0 aumento da ordem exigird um maior
nimero de dados para o gjuste no caso discreto. Na Equacdo (6) acima, a expansdo é feita
dentro de um intervalo de temperatura que corresponde aguele observado no equilibrio



liquido-vapor, com a finalidade de otimizar o gjuste. A Figura 1 a seguir ilustra o fato de que
o valor do parametro A influencia na linearidade da funcdo exponencia na regido de
interesse. Para fins de comparacéo, o valor da funcdo para cada pardmetro € normalizado pelo
seu valor maximo.
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Figura 1. Comparacao dafungdo exponencial exp(A/T) normalizada pelo seu valor
maximo para diversos valores do parametro A.

A aproximacdo polinomial de maior ordem que ainda permite uma solucdo analitica
simples é a de segundo grau:

T=b
eXpBA—ﬁ%( =yiT? +aT +B; (8)
OT Ohr—g

Neste caso, substituindo-se a Eq. (8) na Eg. (3) deve-se resolver a seguinte equacéo

quadréatica:
2 B 2), B
r +§Gi eXp(el,i +83, (L-%) }ﬂ% +

§§ Yi eXIO(GJ,i +03; (L-x )? )Xi

=1 1

§§ Bi eXp(eLi +03; [L-x; )2)><i
=]

A guestdo seguinte é a obtencdo dos parametros y, a, [, ..., para esta representacéo. Neste
trabalho so apresentadas trés técnicas para a obtencdo dos mesmos. expansdo por série de
Taylor, guste polinomial continuo por minimos quadrados e gjuste polinomial discreto por
minimos quadrados. Os dois primeiros métodos, devido a forma da fungdo a ser gjustada, séo
implementados anaiticamente. Convém salientar que ¥, a, S, ..., acima ndo sdo parametros
adicionais da metodologia RMTL, mas sdo determinados internamente em funcdo dos
parametros dos model os.

{11

)
=p

OO

Expansdo por série de Taylor. Uma funcéo f(x) pode ser expandida através de uma série
de Taylor em torno do ponto X, através da seguinte formula:



F(9= 10x0) + 1 1 () Hx=X0) + 1 (0) Hx=x0)? +.. (10)

Para o termo exponencial exp(A/T), em torno de uma temperatura Ty convenientemente
escolhida, tem-se que:

A A 1 :
ex B—Hzex + =N bi(T-Th)! 11
A epd PRl (1

onde n € a ordem da aproximacdo. No caso especifico desta funcdo, pode ser mostrado
que os coeficientes b; tém aforma:

. pA@RR ., .0 n(n-)! OA
b; = -1 : 12
) exp%%%?;( ) Al =D (n =iy 2

Ajuste polinomial continuo por minimos quadrados. Esta técnica é o equivaente
continuo para o gjuste por minimos quadrados usualmente empregado quando se dispde de
dados experimentais (Engeln-Mllges & Uhlig, 1996). Para uma aproximacao polinomia da
forma:

f(x) = ickxk (13)
k=0

Os coeficientes ¢ podem ser obtidos pela resolucéo das equacdes Gaussianas normais:

n b . b .
ZCkIW(x)xJ+kdx = [we) f(9x)dx, j=01..n (14)
k=0 g a

A funcdo peso w(x), para uma aproximagdo polinomial fora do intervalo especifico [0,1]
pode ser tomada como identicamente unitaria. Deste modo, pode-se escrever 0 sistema de
equacOes acima sob a seguinte formamatricial:

Ge=d (15)
onde
c= [co CL . cn]T (16)

A matriz simétrica G da Eq. (14) acimatem seus elementos dados por:

L B e e
G =[x 2ax0=0—=—x*"Y 0O j=12..,n+L (17)
: HEI af



Para 0 caso especifico da funcdo exp(A/T) sob andlise, € possivel também obter-se uma
forma fechada para o vetor d expresso por:

d i 1f()d5 (18)
=X Tt (x)axQ i =1,..., n+1 18
| =

Pode-se mostrar que:
a

< n+l n+l
N X — & (i- 1)|x a
[x"e dx_(nﬂ)!%xp@@jz | Erx% (19)

i=1 a

O termo Ei(x) acima € a integral exponencia de primeira classe, disponivel em pacotes
numéricos padréo tais como MatLab®, MathCad® e Maple®. A formulacdo recursiva a sequir
€ mais eficiente do ponto de vista computacional para o céculo do vetor d:

J’x ede— (n+1)

@e Xpre B<”+1 ¥ aJ’x”_leide (20)

Ajuste polinomial discreto por minimos quadrados. Esta técnica € bastante conhecida e
envolve a obtencdo dos coeficientes a, {3, Y, ..., através de um gjuste polinomial por minimos
quadrados a partir de valores discretos da fungdo exp(A/T).

3.2 Aproximagcao racional (Aproximacao de Padé)

A aproximagado de Padé de ordem 1/1 para a funcéo exponencial é dada por:

exp(ax/2) _2+ax
exp(-ax/2) 2-ax

exp(ax) = (21)

Aqui se efetuou uma expansdo em série de Taylor truncada no primeiro termo (o que daa
ordem 1/1) do numerador e do denominador. Este quociente € que garante uma boa preciséo
para este tipo de aproximacdo. Aplicando ao termo exponencial exp(A/T) daEq.(3), vira

G -T-To) . _2T¢

6i:— 22
(& +(T-Tp)’ (2

exp(B2; /T) =exp(B,; /Tp) 0,
|

Aqui Ty € uma temperatura conveniente em torno da qual se faz a expansdo. No caso da
aproximacdo de Padé, tem-se uma solucdo analitica apenas para 0 caso de misturas binarias.
Para o caso geral viraque:

R R R
S S (@i -aT) [0 +AT)=P[] @ +4T).aT=T-T, 23)
= i=L j# i=1



onde

S = exp%u + (?ri +03; (L-x)? ED(i (24)

0

Pode-se também aproximar a funcdo exponencia navaridvel transformaday = 1/T, o que
acarreta pequenas alterages na formulagdo apresentada acima.

4. RESULTADOS

Os dados necessarios ao gjuste do modelo (Eg. (2)) foram obtidos a partir de célculos de
equilibrio liquido-vapor, empregando-se model os rigorosos, efetuados no programa Hysys® e
importados para 0 MatLab®. Todas as manipulagdes e resultados foram obtidos com rotinas
escritas para este programa. As misturas ternérias estudadas foram:

a) Mistura 1. n-pentano, n-hexano e n-pentano (mistura quase ideal);
b) Mistura 2: acetona, benzeno e etanol (mistura medianamente ndo-ideal);
C) Mistura 3: etanol, metil-€til-cetona (M EK) e agua (mistura bastante ndo-ideal).

Os modelos para K; obtidos através de gjuste podem ser usados num algoritmo numérico
para o calculo datemperatura de bolha, conforme a Eq.(3), fornecendo a temperatura de ponto
de bolha predita, T,. Esta pode ser comparada com a temperatura de ponto de bolha obtida no
programa Hysys®, Ty, que para efeitos desta andlise, pode ser considerada a temperatura rea
de ebulicdo da mistura. As formulagdes apresentadas na secdo anterior sG0 aproximagoes
analiticas para T,, com a vantagem de empregarem um tempo computacional em média 100
vezes menor do que o empregado na obtencdo de T, a partir da solugdo rigorosa do ponto de
bolha. O grau de concordancia destas aproximagdes analiticas, representada por Tg, com a
temperatura real de bolha, Ty, sob arestricdo de que a aproximagéo tenha sido bem escolhida,
é funcéo apenas do nimero de centros utilizados para a modelagem da mistura, podendo, em
principio, esta precisdo ser levada a qualquer valor arbitrario pela escolha correta do nimero e
localizac&o destes centros.

Foram testadas aproximacOes analiticas de diversos tipos e ordens, e estas sdo
representadas naforma ‘tipo_#, onde ‘tipo’ € o tipo de aproximacdo e ‘# aordem da mesma;
assim, tem-se aproximagdo por minimos quadrados discreto , ‘mgd_#', minimos quadrados
continuo, mqc_#, série de Taylor truncada, tay_#, e aproximacao por Padé, pad #. Neste caso,
‘# se refere ndo a ordem mas a varidvel independente: T, corresponde apad 1 ey = 1T, a
pad 2. Os critérios empregados para andlise foram:

erro maximo absoluto: EM.A= max|TR (tipo_#) —Tp| (em K);
N
soma dos desvios: SD. = Z |TR(tipo_#) —Tp| (emK)
=1
percentagem de observagdes com desvio menor que ‘A’ em K, %D, (em %).

As tabelas a seguir resumem os resultados obtidos. Por conveniéncia, os valores
referentes & primeira ordem de cada aproximagao foram omitidos.



Tabela 1. Comparacéo dos resultados das diversas formas de aproximacdo para as trés
misturas estudadas a 101.325 Pa

| MQD [  Taylor | MQC | Padé
#2 #3 #2 #3 #2 #3 #1 #2

Mistura 1l

EMA. (K) 1,28 0,0271 398 0,2218 1,48 0,0404 4,75 2,67
SD. (K 70,83 29 9759 381 6453 254 11582 71,73
%D0,05 (%) 7,4 100,0 40,3 89,2 8,7 100,0 199 40,7
Mistura 2

EMA (K) 0495 00570 441 02521 0,7736 0,0465 0,2754 0,5350
SD. (K) 51,78 6,010 1192 7543 46,76 4,867 9,0 22,1
%Do,05 (%) 15,6 90,9 52,4 79,2 17,3 1000 77,9 59,7
Mistura 3

EMA (K) 4215 1826 6316 2056 4,247 1844 1559 2528
SD. (K) 338,8 16,079 1020 91,799 401,3 15,622 30767 46185
%Do,05 (%) 3,896 4156 3,896 9,957 0,8658 43,29 0,00 0,00

Embora ndo segja o0 objetivo direto desta técnica a reproducéo direta da temperatura de
ponto de bolha, foi incluida a tabela a seguir, com fins de comparagéo, contendo o valor
calculado através do problema de ponto de bolha (Tp) utilizando os modelos gustados. Os
critérios empregados sd0 0S mesmos, exceto que os desvios sdo calculados com relagdo a Ty €
ovalor de‘A’ parao céculo do percentual de desvio (%D, ) foi aumentado para 0,2 K. Foram
sel ecionados apenas os métodos de aproximagdo com melhor resultado.

Tabela 2. Comparagdo das formas de aproximagéo selecionadas e de T, com atemperatura
real de ponto de bolha para as trés misturas estudadas a 101.325 Pa

Tipo Mistura 1 Mistura 2 Mistura 3
EMA SD. %D02|EMA SD. %D0.2|EMA.  SD. %0D0.02
mad_3 0,836 33,776 76,6 | 8135 119,75 37,23 | 27,754 343,65 13,0
tay 3 0,640 29,806 81,0 | 8,140 122,20 38,96 | 27,984 344,71 11,3
mac_3 0,822 33365 77,1 | 8137 119,73 37,23 | 27,772 341,45 13,4
Tp(Pt.Bolha) | 0,862 32,411 78.4 | 8141 118,44 40,7 | 25,928 339,82 14,3

*EM.A. emK, SD. emK, %D,, em %.

A seguir € apresentado um gréfico comparativo entre as temperaturas de bolha real,
caculada a partir de um agoritmo numérico e calculada anditicamente a partir da
aproximacdo tipo minimos quadrados continuo de terceira ordem. Para a primeira mistura
(Fig. 2 (d)) é mostrado o efeito da variagdo da fracdo molar do segundo componente (hexano)
para um valor fixado da composicdo do primeiro componente (pentano). Para a terceira
mistura, € mostrado o efeito da variacéo da fracdo molar de MEK para um valor fixado da
fragdo molar de etanol.
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Figura2 (a) e (b). Temperaturas de ponto de bolha‘rea’, calculada e aproximada para as
misturas 1 (a) e 3 (b) a101.325 Pa, para niveis fixos do primeiro componente.

AsFiguras 3 e 4 ilustram os resultados obtidos com o método de aproximacdo minimos
quadrados continuo de terceira ordem para a mistura mais ndo-ideal (mistura 3). Parafins de
visualizacdo do histograma, um ponto ‘outlyer’ foi removido (desvio de 1,844 K).
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Figuras 3 e 4. Histograma do erro absoluto entre a temperatura calculada pelo algoritmo

de ponto de bolha (T) e a calculada analiticamente; diagrama tridimensional das temperaturas
de ponto de ponto de bolha e T, (curva com o pico mais pronunciado).

5. DISCUSSAO

Como € de se esperar, aproximacfes polinomiais de ordem mais elevada produzem
melhor resultado do que aquelas de ordem mais baixa. Embora sgja possivel, gustes de ordem
maior do que trés ndo foram tentados, em parte por que bons resultados foram alcancados
pelos métodos mad_3, tay 3 e mgc_3. Para estes modelos, pode-se afirmar que quase 100%
do pontos preditos estardo em torno de umafaixade + 0,2 K em torno de T,. Uma questéo em
aberto ao se calcular analiticamente a temperatura do ponto de bolha é a escolha das raizes
apropriadas;, no presente trabaho, isto foi feito por inspecdo. As aproximacdes racionais
(Padé) conseguem reproduzir a temperatura calculada de ponto de bolha apenas numa faixa
intermediéria de composi ¢coes.

Dentre os trés métodos de melhor resultado , mqd_3, tay 3 e mgc_3, aqueles correspondentes
a técnica de minimos quadrados apresentam os melhores valores segundo os critérios
empregados na andlise (Tabela 1). Isto € de se esperar, porque os coeficientes obtidos por
estes métodos sdo os melhores coeficientes possivels para uma dada ordem polinomial, no



sentido do erro quadratico minimo. Os resultados obtidos com a série de Taylor sdo bastante
mais modestos do que agueles referidos acima, exceto que, conforme a Tabela 2, esta
aproximagado apresenta inesperados efeitos preditivos com relacdo a temperatura real de ponto
de bolha para o sistemamaisideal.

As técnicas minimos quadrados discreta e continua mostram resultados muitos
semelhantes, com pequena vantagem para esta Ultima. Mesmo na questdo do tempo
computacional as abordagens sdo semelhantes. Pequenas caracteristicas computacionais, no
entanto, podem ser fatores de escolha entre uma e outra. Por exemplo, a matriz G da Eq.(15),
gue deve ser invertida para o calculo do vetor de coeficientes ¢, apresenta problemas de mal-
condicionamento ja para ordens baixas como dois ou trés. Estes problemas podem ser
contornados com 0 uso de técnicas numeéricas disponiveis em programas tais como o
MatLab®, por exemplo, mas é possivel que tais agoritmos (como a fatorizagdo de
Householder) possam ndo ser capazes de gerar resultados confidveis para ordens maiores do
que trés. A técnica discreta, apesar de também envolver a inversdo de uma matriz, esta
implementada de uma forma muito mais robusta no software onde os calculos foram feitos.
Por fim, convém salientar que, apesar de ser possivel a obtencdo de solucfes puramente
analiticas para polinbmios de terceira ordem, neste trabalho foi empregado um algoritmo
numérico eficiente disponivel no MatLab® para a obtencéo das solucdes da equacdo em T.
Isto significa que, ao invés da solucdo de uma equacdo ndo-linear para a predicdo da
temperatura de ponto de bolha, devemos resolver um polindmio de terceiro grau.

Finalmente, cabe ressaltar que uma boa reproducéo da temperaturareal de ponto de bolha
podera ser obtida pelo uso de mdltiplos centros. A questdo da metodologia da escolha do
numero de centros, de sua localizacéo e interpolacdo no espaco sera discutida em futuro
artigo. A potenciaidade da técnica RMTL na predicdo dos ‘K-values' e das temperaturas de
ponto de bolha, no entanto, sdo Obvias, hga vista que mesmo com um Unico centro
(localizado na metade do intervalo de temperaturas) bons resultados foram obtidos. Os
maiores desvios sd0 observados nas extremidades do intervalo, onde podem ser incluidos
mais model os local mente gjustados.
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APPLICATION OF LOCAL THERMODYNAMIC MODELSNETWORK FOR THE
EFFICIENT CALCULATION OF BUBBLE POINT TEMPERATURE

Abstract. In this work one of the main benefits of the use of Local Thermodynamic Models
Network (LTMN) for process dynamic simulation is discussed: the possibility of the
development of efficient methods for the calculation of bubble point temperature of
multicomponent mixtures. The LTMN are an evolution of the Local Thermodynamic Models
already in use by commercial process smulators for the calculation of properties like
‘volatilization equilibrium ratios' (or K_values) and enthalpies. Besides the reduction of the
computational time spent in the evaluation of the thermophysical properties (TP), the use of
the LTMN allows one to consider different models for accounting different behaviors of the
system in the thermodynamic space. In this paper different methods for the approximation of
bubble point temperature, such polynomials of several orders and rational approaches, are
discussed. These methods are tested with some ternary systems.

Keywords: Local Thermodynamic Models Network, Bubble Point Temperature.



