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Resumo. As equagoes ciibicas de estado, apesar de sua simplicidade matematica, tém se mostrado
muito versateis na simulagdo de modelos termodindmicos. As regras de mistura sdo usadas em
combinagdo com as equagdes de estado para uma representagao de misturas de fluidos. Essas regras
exigem pardmetros de interag@o binaria K;;, que s@o determinados através do processo de estimagao
de parametros. O objetivo desse trabalho é comparar 5 estratégias de escolha para o parametros K,
baseando-se na frente de Pareto, resultado da aplicagdo da otimizagdo multiobjetivo no problema
de estimagao de pardmetros binarios K;;, da mistura Metano-Etano, utilizando a regra classica de
mistura de van der Waals, aplicada a equacao de estado de Peng-Robinson, com dados experimentais
de pressao e composigao.
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1 Introducao

Para [1], a otimizagdo multiobjetivo é uma area de tomada de decisdo multi-critérios, rela-
cionada a problemas de otimizagao matemaética envolvendo mais de uma fungao objetivo a ser
otimizada simultaneamente. A otimizacdo multiobjetivo foi aplicada a muitos campos da ciéncia
e da engenharia, onde as melhores decisdes precisam ser tomadas na presenca de trade-offs|2].

Nesse trabalho, tem-se como objetivo comparar 5 estratégias de escolha de pontos 6timos na
frente de Pareto, resultado da aplicacdo da otimizacdo multiobjetivo no problema de estimagao
de parametros binarios K;; definido na regra classica de mistura de van der Waals [3], usando a
equagao de estado de Peng-Robinson [4], para a mistura Metano (C Hy)-Etano (C2Hg).
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2 Fundamentacao teérica

2.1 Otimizagao multiobjetivo

Segundo [5], matematicamente, um problema de otimizagdo multiobjetivo (MOP, do inglés
Multiobjective Optimization Problem) é definido como segue:
De forma resumida, pode-se escrever o M OP como:

Otimizar (minimizar|mazimizar) Q= {f1(x), fa(z), -+, fa(z)} (1)

sujeito as restrigoes:

Gi(x)<0,i=1,2,---,D
:z:gnf <y < xf"p
sendo M o namero de fungdes objetivos a serem otimizadas simultaneamente (M > 2 multiobjetivo,
M = 1 mono-objetivo); D ntimero de restrigdes de desigualdades; I nimero de restrigoes de
igualdades; x o vetor de n variaveis de decis@o (continuas ou descontinuas); xz"f limite inferior e
x;"? limite superior.

De acordo com [6], se todas as M fungdes objetivos sdo para minimiza¢ao, matematicamente,
uma solugdo viavel y domina outra solucao viavel z (y < z), se e somente se forem satisfeitas as
seguintes condigoes:

L fi(y) < fi(z), para i =1,2,--- M;
2. E, f;(y) < f;(2) para pelo menos uma funcdo objetivo j.

Aplicando-se o critério de dominancia de Pareto [7], tem-se um conjunto soluc¢do (6timo de
Pareto):
P={zeQQCR B €0, f(z) < f(x)}. (3)

Através das solugdes, surge o conjunto imagem das solugoes denominado de frente de Pareto (F P),
definido por:

FP:{[fl(x)af2(w)v7fM(x)}€]Rm|$€P} (4)

2.2 Equacgao de estado de Peng-Robinson

A equagao de estado de Peng-Robinson em sua versao para mistura tem o seguinte formato [4]:

RT am
= -
Vb VOV L)+ b (V—bm) (5)

onde os parametros a,, e b,, sao obtidos através da regra cléssica de mistura de van der Waals,
dados por [3]:

A = Z ZWU; (1= Kyj) aia; (6a)

by = i aibi. (6b)

DOI: 10.5540/03.2023.010.01.0046 010046-2 © 2023 SBMAC


http://dx.doi.org/10.5540/03.2023.010.01.0046

Proceeding Series of the Brazilian Society of Computational and Applied Mathematics. v. 10, n. 1, 2023.

3
Em sua forma ctbica, tem-se [8]:
7% —(1-Bpn)Z*+ (An —3B2, —2B,,) Z — (A By, — B2, — B3) =0 (7)
am P bm P
do A,, i = —— .
sendo (RT) BT

Onde K;; ¢ um coeficiente de interacao binaria, determinado por ajuste de dados do ELV,
caracteristicos da mistura formada pelos componentes i e j que possui as seguintes propriedades:

i) Kij = Kji;
11) Kii = ij =0.

Segundo [9], este parametro reflete as interagoes entre os componentes, e deve ser tratado como
um pardmetro ajustavel, cujo objetivo é melhorar a precisao do célculo e é ajustado a dados
experimentais de equilibrio liquido-vapor.

3 Metodologia

Neste trabalho, o interesse estd em determinar o parametro K;; que melhor ajuste a equacao
de Peng-Robson (Equagdo 5) para a mistura Metano (C'Hy)-Etano (CoHg), com a regra classica
de mistura de van der Waals (Equagoes 6a e 6b) aos dados experimentais, pois, para cada mistura
trabalhada, um conjunto de parametros binirio K;; é exigido.

Como se analisara duas propriedades termodinamicas: pressao (f1) e composigao (f2) deve-se
Minimizar F = [f1, f2] (8)

em que a primeira e a segunda funcao, para otimizagao da pressao e composicao, respectivamente,
podem ser encontradas em [10] e sdo dadas por:

pezp _ Pcal

—— (9)

100
S

=1

N
100 - | Yo — yeol
‘ Ve (10)

Y exp

1=

sendo: P{*P pressio experimental; Pf¢ pressdo calculada; Y;**" composicio experimental; Yol

composicao calculada e N niimero de pontos.

Em sintese, as Equagdes 9 e 10 serdo utilizadas de forma a avaliar a influéncia do parametro
binario Kj;;, no calculo das propriedades termodindmicas analisadas, onde f; e f2 calculam o erro
percentual médio para a pressao e composigao da fase vapor. E para cada parametro K;; estimado
variando no intervalo fechado [a, b], produzira uma solugdo (EP (%); EY (%)) dado pelos pontos
A, B, C e D. Sendo que as melhores solugdes ou as solu¢oes nao dominadas formam a frente de
Pareto (pontos em vermelho), conforme mostra a Figura 1.
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Figura 1: Relag@o entre o dominio K;; e as imagens f1 = EY (%) e fo = EP(%). Fonte: Autores, 2023.

4 Resultados

4.1 Critérios de escolha

Os resultados obtidos nesse trabalho foram gerados através do método de otimizagdo multi-
objetivo denominado MOPSO light [11]. Segundo [7], apds encontrada a frente de Pareto, é papel
do tomador de decisao escolher a solugdo que melhor se ajusta ao seu problema e dessa forma
decidir em que nivel a fungao objetivo deve ser priorizada. Neste trabalho, adotou-se 5 estratégias
para escolha dos parametros K;; tendo como referéncia os pontos da frente de Pareto (exemplo
Figura 2), da seguinte maneira:

0,45+
reta (r)
0,4 .
* Menor Pi
¥ Menor Yi
-_ ¥ Intermediario
X 0,35
m Menor Soma
Disténcia Maxima WEY(%)
03 ’
" | Ponto Intermediario de
Distancia Maxima (PIDM)
0,25 T T T T T T
1,09 119 1,29 1,39 1,49 1,59 1,69

EP(%)
Figura 2: Ponto Intermediario de Distancia Méaxima (PIDM). Fonte: Autores, 2023.

1. Um ponto que apresenta a menor soma (F; + F») do erro da pressdo com a composigdo das
fungoes objetivos, Equagoes 9 e 10, denominado de PR-SOMA. Sendo esta a metodologia
padrao (mono-objetivo);

2. Um ponto que apresenta o menor erro na pressao, otimizagao apenas da funcao F; (mono-
objetivo), Equagao 9, chamado de PR-F7;
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3. Um ponto que apresenta o menor erro na composicao da fase vapor otimizagao apenas da
funcao Fy (mono-objetivo), Equacdo 10, designado de PR-F2;

4. Um ponto intermediario que tivesse a maior distancia intitulado PR-PIDM entre os pontos
da frente de Pareto e a reta r, formada pelos pontos extremos da frente de Pareto A(E Py; EY))
e B(EPp; EYF), conforme mostra o Grafico da Figura 2. Essa reta foi obtida usando o
conceito de pontos colineares da seguinte forma:

EP, EY; 1
r:|EP, EY, 1/=0 (11)
EPr EYr 1

desenvolvendo o determinante, obtém-se a seguinte equagao
r: AEP,+ BEY; + C = 0. (12)
Esse critério tenta encontrar o ponto mais extremo do joelho (Knee) [12].

5. Analisando-se, visualmente, a frente de Pareto escolheu-se um Ponto de Corte Visual deno-
minado de PCV, que se apresenta o ganho maximo em relagao as demais equagoes: PT,
4PGDN1, HKM1 e 5PGDN.

4.2 Analise dos resultados

No trabalho de [10], os autores comparam a sua equagao 5SPGDN (Equagdo de estado de cinco
parametros) com as equagoes de Patel e Teja [13], equagao 4PGDN1 (Equagao de quatro parametros
de sua propria autoria [14]) e com a equagao de HKM1 (Equagéo de Hagtalab-Kamatli-Mazloumi-
Mahmoodi equagéo de trés parametros [15]), para o calculo da pressdo de saturagdo e composi¢ao
da fase vapor, cujos dados experimentais sdo obtidos de [16].

No Grafico da Figura 3, tem-se a frente de Pareto (azul) e a variacdo do parametro K;; (laranja)
correspondentes (Eixo vertical a direita) que formam o conjunto 6timo de Pareto da mistura Metano
(CH,)-Etano (CoHsg).
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§ 0,001 ¢ Menoryi
w @ Intermediario
0,36 F-0,002 & pcv
Kij=0,00012 (PR-SOMA)
--0,003 *  Kij=0,00143 (PR-F1)
|.0,004 X Kij=-0,00581 [PR-F2)
031 ¥ Kij=-0,00242 (PR-PIDM)
-0,005 Kij=0,00102 (PR-PCV)
— Kij
I--0,006 EY(%)
0,26 T T T T T T -0,007
112 1,22 132 142 152 162 1,72

EP(%)

Figura 3: Frente de Pareto e variacdo do Parametro K;; de CHs — C2Hg. Fonte: Autores, 2023.
Destacam-se na Figura 3, os 5 pontos da frente de Pareto e seus respectivos pardmetros K;:

menor soma (PR-SOMA), menor pressao (PR-F}), menor composi¢ao (PR-F5), um ponto inter-
mediario (PR-PIDM) e um ponto de corte visual (PR-PCV).

DOI: 10.5540/03.2023.010.01.0046 010046-5 © 2023 SBMAC


http://dx.doi.org/10.5540/03.2023.010.01.0046

Proceeding Series of the Brazilian Society of Computational and Applied Mathematics. v. 10, n. 1, 2023.

As Tabelas 1 e 2 apresentam os parametros K;; escolhidos através das metodologias de escolhas
apresentadas na seccao 4.1 e seus respectivos erros, além de comparar com os resultados encontrados

em [10].

Tabela 1: Erro da Pressao.

AP
K;; PT HKM1 4PGDN1 5PGDN autores
PR-SOMA 0.00012 1.48 1.18 1.49 1.47 1.15
PR-F1 0.00143 1.48 1.18 1.49 1.47 1.14
PR-F2 -0.00582 1.48 1.18 1.49 1.47 1.71
PR-PIDM  -0.00242 1.48 1.18 1.49 1.47 1.3
PR-PCV 0.00102 1.48 1.18 1.49 1.47 1.14

Tabela 2: Erro da Composigao.

AY
K;; PT HKM1 4PGDN1 5PGDN autores
PR-SOMA 0.00012 0.57 0.61 0.68 0.81 0.38
PR-F1 0.00143  0.57 0.61 0.68 0.81 0.41
PR-F2 -0.00582 0.57 0.61 0.68 0.81 0.26
PR-PIDM  -0.00242 0.57 0.61 0.68 0.81 0.31
PR-PCV 0.00102  0.57 0.61 0.68 0.81 0.40

Através dos resultados numéricos mostrados nas tabelas acima (Tab. 1 e 2) constatou-se que
houve um excelente ajuste na minimizagao dos erros das propriedades calculadas (pressao e compo-
sigao) em relagdo aos dados experimentais. Em relagdo ao erro da pressao (Tab. 1), os resultados
obtidos foram melhor em 3 casos (resultado em negrito), e para o erro da composigido (Tab. 2)
todos os 5 resultados sdo melhores que os mostrados por [10].

5 Conclusao e trabalhos futuros

Neste trabalho, apresentou-se 5 critérios de escolha de pontos na frente de Pareto tendo como
aplicagao a otimizacao com dois objetivos para o calculo da pressao de saturagao e composicao da
fase vapor.

Diferentemente das demais pesquisas na area de estimacao de parametros que utilizam a otimi-
zag¢ao mono-objetivo, tendo como resultado apenas uma solugao 6tima, a otimizagao multiobjetivo
fornece um conjunto de solucgoes 6timas, dessa forma ampliasse a analise dos resultados.

Foi apresentado o grafico da frente de Pareto para a mistura Metano-Etano e utilizando as
metodologias de escolha observou-se que para os pardmetros escolhidos houve um excelente ajuste
das propriedades calculadas em relagao aos pontos experimentais.

Como perspectivas futuras, deseja-se aplicar essas estratégias de escolhas em outras aplica-
¢oes multiobjetivo em misturas multicomponentes, utilizadas na industria de petroleo, industria
quimica, além de testar em outras equagoes de estado, podendo-se adicionar novas propriedades
termodindmicas para serem estimadas.
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