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RESUMO

REGO, Marroni de Sa. Inicializacao global topogrifica aplicada a problemas da
termodinamica do equilibrio de fases. 2019. 192 f. Tese (Doutorado em Modelagem
Computacional) - Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova
Friburgo, 2019.

Os métodos de otimizacdo que derivam do céalculo diferencial sdo geralmente
muito eficientes. Entretanto, devido a natureza local da andlise matematica, estes mé-
todos podem encontrar dificuldade no calculo dos minimos globais, pois dependem de
boas estimativas iniciais. Neste contexto, a inicializacao global topografica foi proposta
com o objetivo de gerar estimativas iniciais adequadas para os métodos de busca local.
No presente trabalho, foram empregados diferentes métodos matématicos de otimizacao
equipados com a inicializacao global topografica, com o objetivo de resolver problemas da
termodinamica que surgem na simulagao de processos de recuperacgao terciaria do petroé-
leo, nos projetos de reatores quimicos e em processos da engenharia quimica e da industria
do petréleo. Foram estudados os problemas de andlise de estabilidade de fases, calculo
de pontos criticos e estimacgao de parametros de modelos termodinamicos. Estes proble-
mas sao desafiadores, pois apresentam dificuldades de natureza numérica e geométrica.
Para verificar a eficiéncia dos métodos de otimizacao equipados com a inicializagao to-
pogréfica, foram realizados testes numéricos utilizando problemas descritos na literatura,
onde alguns destes apresentam mais de uma solucdo. Em todos os testes, inclusive os
que apresentam varias solugoes, a inicializacao global topogréfica foi eficiente em seleci-
onar estimativas iniciais adequadas para os métodos de busca local, mostrando que esta
¢ uma metodologia eficaz e promissora para solucdo de problemas de otimizagdo. Uma
importante contribuicao cientifica do presente trabalho, é a aplicacao da teoria de comple-
mentaridade aos problemas de andlise de estabilidade de fases e calculo de pontos criticos.
Esta abordagem permitiu o uso de um método tipo Newton que utiliza informagoes apenas

das primeiras derivadas.

Palavras-chave: Otimizacao Global. Inicializagdo Global Topografica. Problemas Termo-

dindmicos de Otimizagao. Teoria de Complementaridade.



ABSTRACT

REGO, Marroni de Sa. Topographical global initialization applied to thermodynamic
problems of phase equilibrium. 2019. 192 f. Tese (Doutorado em Modelagem
Computacional) - Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova,
Friburgo, 2019.

The optimization methods that derive from differential calculus are generally very
efficient. However, due to the local nature of the mathematical analysis, these methods
may present difficult to calculate the global minimums because they depend on good ini-
tial estimates. In this context, the topographical global initialization was proposed with
the purpose of generating adequate initial estimates for the local search methods. In
the present work, different optimization methods equipped with the topographical global
initialization were used to solve thermodynamic problems that arise in the simulation of
tertiary oil recovery processes, in the projects of chemical reactors and in the processes
of chemical and of the oil industry. We studied the problems the phase stability analysis,
calculation of critical points and parameter estimation in thermodynamic models. These
problems are challenging because they present difficulties of numerical and geometric na-
ture. To evaluate the efficiency of optimization methods equipped with topographical
initialization, were performed numerical tests using problems described in the literature,
where some of them present more than one solution. In all tests, including those with
multiple solutions, the topographical global initialization was efficient in selecting suitable
initial estimates for the local search methods, showing that this is an effective and promi-
sing methodology for solving optimization problems. An important scientific contribution
of the present work is the application of the theory of complementarity to the problems
of phase stability analysis and calculation of critical points. This approach allowed the

use of a Newton type method that uses information only from the first derivatives.

Keywords: Global Optimization. Topographical Global Inicialization. Thermodynamic
Optimization Problem. Theory of Complementarity.
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INTRODUCAO

A otimizacao é fundamental para qualquer problema que envolva a tomada de
decisdo, onde deve-se escolher entre varias alternativas a melhor. Na matematica, o
conceito de otimizacao esta relacionado a ideia de minimizac¢ao ou maximizagao, buscando
formas de alcangar o desempenho maximo global ou minimo global de uma ou mais fungoes
definidas no conjunto das possiveis solugoes, chamado de conjunto vidvel (CHONG e ZAK,
2001).

Os problemas de otimizacao podem ser classificados quanto as restrigoes, lineari-
dade, diferenciabilidade, etc. Assim, os problemas podem ser restritos ou irrestritos, line-
ares ou nao lineares, diferencidveis ou nao diferenciaveis (LUENBERGER, 1984). Quanto
maior a nao linearidade do problema, mais dificil é resolvé-lo, pois neste caso podem existir
varias solucoes, conhecidas como solucoes locais. Note também que a adic¢ao de restrigoes
ao problema pode levar a dificuldades numéricas devido a geometria das restri¢oes.

Para solucionar os problemas de otimizagao, foram formulados critérios matema-
ticos para verificar a existéncia de solugoes e caracterizar as mesmas através das condi-
¢oes necessarias de otimalidade (ISMAILOV e SOLODOV, 2005). Muitos dos critérios
desenvolvidos, utilizam propriedades e resultados do calculo diferencial, especialmente os
conceitos de diferenciabilidade de uma fungdo em um ponto.

Tais critérios de otimizacdo permitem o desenvolvimento de métodos de otimi-
zagdo. Os métodos numéricos que derivam do calculo diferencial sdo geralmente muito
eficientes e realizam uma busca local a partir de um dado ponto inicial (NOCEDAL e
WRIGHT, 1999). Entretanto, devido a natureza local da andlise matematica, métodos
de otimizacao baseados nos critérios matematicos de otimalidade podem encontrar difi-
culdade no calculo dos minimos globais. De fato, dependendo do dado inicial, métodos
como estes podem convergir para solugoes locais e nao globais. Tal problema pode ser
contornado, desde que o ponto inicial esteja suficientemente préximo de uma solugao. A
grande dificuldade é que nem sempre tais pontos iniciais apropriados estao disponiveis na
formulagao dos problemas.

Na tentativa de solucionar o problema dos pontos iniciais, varios métodos tém
sido desenvolvidos para gerar pontos iniciais adequados, por exemplo, os métodos de
agrupamento (clustering) estudados por Becker e Lago (1970), Térn (1973, 1978, 1986,
1990), Torn e Viitanen (1992, 1994), Ali e Storey (1994), entre outros. De acordo com
Torn e Zilinskas (1989), a motivacao para explorar os métodos de agrupamento deve-se a
possibilidade de obter pontos amostrais no espaco de busca formando uma concentracao
de pontos na vizinhanga dos minimizadores da funcao objetivo, permitindo a aplicagao
de um método de busca local.

A inicializagao global topogréfica, descrita pelo algoritmo TGO (Topographical
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Global Optimization), é um método de agrupamento nao iterativo baseado na exploragao
do espaco de busca, que foi originalmente desenvolvido por T6rn (1986, 1990).

De acordo com Térn e Viitanen (1992, 1994), o TGO esté definido em trés etapas.
A primeira é a obtenc¢ao de pontos amostrais aleatérios distribuidos de forma uniforme
no interior do conjunto viavel. Em seguida, é construido um grafo (topografo) com arcos
direcionados conectando a cada ponto amostral os seus k vizinhos mais préximos. Os arcos
do topografo apontam para os pontos onde o valor da fungao objetivo é mais elevado. Os
minimos do topografo sdo os pontos sem arcos de entrada. Na terceira etapa, os minimos
do topografo sao selecionados para ser os pontos iniciais para o método de busca local.

A distribuicao uniforme dos pontos amostrais no interior do conjunto viavel é
fundamental para o bom desempenho do TGO. De fato, Térn e Viitanen (1992) inferem
experimentalmente que, conforme o valor de k cresce, o nimero de minimizadores do
topografico decresce mais rapidamente quando utilizadas amostras uniformes.

Observe que quanto maior o valor do parametro k mais arcos podem ser enviados
por cada ponto no topografo. Neste caso, podem haver poucos minimos do topografo.
Note ainda que quanto menor o valor de k£ mais pontos iniciais sao obtidos, alguns destes
convergindo para a mesma solucdo. Estes fatos mostram a importancia do parametro k
para uma boa performance do TGO.

Neste contexto, em Henderson et al. (2015) a inicializagdo global topografica foi
revisada e os conceitos matematicos foram formalizados. Esses autores propuseram uma
formula para o cadlculo do parametro k. Utilizando esta féormula, os autores mostram
que nao sao necessarios valores muito grandes para k. De fato, na maioria dos seus
experimentos foram obtidos os valores 3 e 4.

Recentemente, o TGO tem sido aplicado na soluc¢ao de uma variedade de proble-
mas de otimizacao, por exemplo na solucao de problemas com restri¢oes de desigualdade
(HENDERSON et al., 2015), no célculo das solugdes de sistemas de equagdes nao lineares
(HENDERSON et al., 2016) e na solugao de problemas com restri¢oes de caixa (HEN-
DERSON et al., 2018).

Analise de estabilidade de fases de misturas multicomponentes

A anélise de estabilidade de fases constitui um passo fundamental no calculo do
equilibrio multifdsico de misturas multicomponentes, tal analise indica se uma mistura (a
temperatura e pressao especificadas) em uma determinada composigao é estavel e deve
permanecer em estado homogéneo, ou é instavel e deve se dividir em mais fases (GIBBS,
1878).

Apoés a publicagao do trabalho de Michelsen (1982), a anélise de estabilidade de
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fase foi implementada utilizando o chamado critério do plano tangente de Gibbs, que é uma
condicao de estabilidade termodinamica global cuja demonstracao formal faz parte de um
trabalho moderno devido a Baker et al. (1982). Na prética, utiliza-se a chamada funcao
Distancia do Plano Tangente de Gibbs (T'PD), que indica a distancia vertical entre o plano
tangente a superficie da energia livre de Gibbs na composicao de alimentacao e a propria
superficie na composicao relativa a fase de teste. Assim, uma mistura multicomponente é
estavel se, e somente se, o plano tangente (na composi¢ao de alimentagdo) estiver sempre
abaixo da superficie de energia de Gibbs, isto é, se, e somente se, a fun¢ao distancia do
plano tangente de Gibbs nunca assumir valores negativos (BAKER et al., 1982).

A abordagem mais utilizada para determinar a estabilidade é minimizando a
funcao (T'PD) em seu conjunto vidvel (MICHELSEN, 1982). Muitos trabalhos tém sido
feitos aplicando métodos deterministicos ou estocasticos para obter os minimizadores
globais da funcdo (T'PD), por exemplo: Trangenstein (1987), Stateva e Tsvetkov (1991),
Wasylkiewicz et al. (1996), Zhu et al. (1999, 2000, 2001), Henderson et al. (2001, 2011,
2015), Rangaiah (2001), Xu et al. (2002) e Nagatani et al. (2008). Outra abordagem
consiste em obter todos os pontos estacionarios da fungdo (T'PD). Tais pontos sdo as
solucoes de um sistema de equagoes nao lineares que constituem as condi¢oes necessarias
de otimalidade de primeira ordem do problema (MICHELSEN, 1982). Neste caso, os
sinais da funcao distancia do plano tangente de Gibbs avaliada em todos os seus pontos
estacionarios determinam o resultado da andlise de estabilidade de fase.

Em alguns casos, a segunda abordagem é a mais adequada nas aplicagdes pra-
ticas. De fato, para fornecer boas estimativas de composi¢ao para subsequentes calculos
de equilibrios multifasicos, é necessario encontrar nao apenas o minimizador global, mas
todos os pontos estaciondrios da fungao de distancia do plano tangente de Gibbs (LUCIA
et al., 2005). Além disso, a existéncia de multiplos pontos estaciondrios indica a tendéncia
da mistura multicomponente para exibir diferentes tipos de equilibrios de fase: "vapor-
liquido", "liquido-liquido", "vapor-liquido-liquido" (STATEVA e TSVETKOV, 1994). En-
tretanto, o calculo dos pontos estacionarios da fungao (7'PD) é um problema desafiador
para os métodos cldssicos de otimizagdo, devido a geometria da funcao (T'PD).

Diversos métodos para localizar os pontos estacionarios da fungao (T'PD) estao
disponiveis na literatura, por exemplo, os métodos baseados em homotopia, ver Sun e
Seider (1995), Kangas et al. (2011) e Malinen et al. (2012). Em Wasylkiewicz et al.
(1996), é apresentado um algoritmo que usa ideias de geometria diferencial e equagoes
diferenciais. Os métodos desenvolvidos utilizando a andlise intervalar sdo descritos em
Hua et al. (1996, 1998a, 1998b). Em Henderson et al. (2014) os autores empregaram uma
versao do PSO (Particle Swarm Optimization) equipado com uma técnica de polarizacao.

Em Sa Régo (2015), foram obtidos os minimizadores globais da funcao (T'PD)
para algumas misturas disponiveis na literatura. Para isso, foi utilizado um método de

busca local proposto por Herskovits (1998) e chamado de algoritmo de diregoes viaveis e
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pontos interiores (FDIPA). As estimativas iniciais para o FDIPA foram geradas utilizando
a inicializacao global topografica. Esta metodologia mostrou-se eficiente em obter as
solugoes globais. O FDIPA equipado com o TGO foi utilizado também em Henderson et

al. (2017) para o célculo dos pontos estacionérios da fungao (T'PD).

Pontos criticos ordinarios de uma mistura multicomponente

Um estado critico de uma mistura termodinamica é um estado de equilibrio que
ocorre entre regioes de estabilidade e instabilidade em relagao ao nimero de fases. Neste
estado, as fases coexistentes tornam-se indistinguiveis. Como consequéncia, suas proprie-
dades fisicas nao apresentam diferenca, por exemplo, no equilibrio liquido-vapor um ponto
critico pode ser definido como o estado no qual as fases de vapor e liquido em equilibrio se
tornam indistinguiveis. Assim, o objetivo é determinar os pontos que descrevem a posicao
do estado critico de uma mistura no espaco da configuragdo termodinamica do sistema
(HENDERSON et al., 2010).

A determinacao dos pontos criticos é essencial para a simulagdo de processos
de recuperacgao terciaria do petréleo e as propriedades criticas sdo de fundamental im-
portancia nos projetos de reatores quimicos e equipamentos de separagdo (RODRIGUES
JUNIOR, 2016). Entretanto, determinar os pontos criticos de forma experimental é uma
tarefa geralmente dispendiosa (NICHITA e GOMEZ, 2010). Portanto, o uso de métodos
computacionais é essencial para essa tarefa.

Para o calculo dos pontos criticos, utiliza-se os critérios termodinamicos para a
criticalidade dos sistemas de fluidos, que foram estabelecidos primeiramente por Gibbs
(1878). Em Heidemann e Khalil (1980), os autores propuseram condigoes de criticalidade
alternativas baseados em condigoes de estabilidade, adotando uma expansao em série de
Taylor da energia livre de Helmholtz nas varidveis pressao (P) e volume (V). Esta alter-
nativa tinha por objetivo diminuir a complexibilidade dos calculos computacionais. Nos
ultimos anos, diversos trabalhos tém sido publicados com o objetivo de reduzir ainda mais
o custo computacional e facilitar a implementacao deste problema, por exemplo, Michel-
sen (1980), Billingsley e Lam (1986), Eaton (1988), Kolar e Kojima (1996) e Henderson
et al. (2013).

Em Henderson et al. (2013), os autores desenvolveram novas condigoes de cri-
ticalidade utilizando uma modificagdo da fungao distancia do plano tangente de Gibbs,
para obter um sistema de equagoes nao lineares, nas varidveis temperatura (77) e pressao
(P), cujas solugdes sao os possiveis pontos criticos de uma mistura para uma determinada
composicao. Assim, calculadas as solugoes, é feito um teste de estabilidade para verificar

se as fases estao coexistindo em equilibrio em cada possivel ponto critico. Caso a mistura
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seja estavel, entao a solugao é considerada um ponto critico.
Estimacao dos parametros binarios de modelos de energia livre de Gibbs de

excesso

Os modelos de energia livre de Gibbs de excesso, sdo comumente expressos em
termos do coeficiente de atividade dos compostos em equilibrio onde uma ou mais fa-
ses liquidas estao presentes (PRAUSNITZ et al., 1986). Na modelagem do equilibrio
liquido-liquido de sistemas bindarios, os modelos utilizados normalmente tém dois parame-
tros binarios dependentes da temperatura, veja por exemplo o Non-Random Two Liquid
(NRTL) e UNIversal QUAsi-Chemical (UNIQUAC) (PRAUSNITZ et al., 1986). Aqui,
serao estimados os parametros do modelo NRTL.

Os parametros binarios podem ser determinados a partir das composigoes das
fases em equilibrio obtidos experimentalmente (SIMONT et al., 2007). Para isso, utiliza-se
a condicao suficiente para o equilibrio termodinamico que, neste caso, pode ser expressa
em termos da igualdade de atividade (CALLEN, 1960). Estas igualdades constituem
um sistema de duas equagdes com duas variaveis. Este sistema caracteriza os possiveis
parametros do modelo. Observe que apesar da simplicidade do sistema de equagoes com
apenas duas variaveis, resolver o mesmo é um problema desafiador devido ao grau de nao
linearidade das equacoes e a existéncia de varias solugoes. Resolvido o sistema, é verificado
quais solucoes sao adequadas para ser parametros do modelo. Para isso, utiliza-se a analise
de estabilidade e se necessario uma analise grafica da curva que descreve a energia livre
de Gibbs.

Objetivos gerais

Utilizar o algoritmo TGO na solugao de problemas termodinamicos de otimizacao
que surgem na simulagao de processos de recuperacao terciaria do petroleo, nos projetos
de reatores quimicos e em processos da engenharia quimica e da industria do petréleo,
onde ocorre a previsao do nimero de fases e calculos da composicao, tais como processos

de destilagao e extracao.

Objetivos especificos

1. Verificar a estabilidade termodinamica de algumas misturas, através do calculo dos

pontos estacionarios da funcao distdncia do plano tangente. Aqui, o problema de
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resolver um conjunto de equagdes nao lineares para obter os pontos estacionarios da
funcao T'PD sera reformulado como um problema de complementaridade. Para isso,
utilizamos operagoes aritméticas basicas. Esta abordagem permite o uso de métodos
tipo Newton que utilizam informacgoes apenas de primeira ordem (NOCEDAL e
WRIGHT, 1999), nao sendo necessério o calculo da Hessiana (ou aproximagao) da
funcao T'PD.

2. Resolver o sistema de equagdes que caracteriza os possiveis pontos criticos, utili-
zando a teoria de complementaridade. Aqui, o problema de complementaridade
associado ao problema dos pontos criticos, seréa resolvido utilizando o método FDA-

NCP equipado com a inicializacao global topografica.

3. Calcular as solugoes do sistema de equagoes que caracteriza os possiveis parame-
tros do modelo NRTL, via minimizacao global. Para isso, utilizaremos o algoritmo
de diregoes vidveis e pontos interiores (FDIPA) equipado com a inicializacao glo-
bal topografica, para minimizar uma fun¢ao de mérito cujos minimizadores globais

coincidem com os possiveis parametros binarios do modelo.

Contribuicoes

As formalizagoes dos problemas de analise de estabilidade de fase e calculo dos
possiveis pontos criticos, via complementaridade, nao sao encontradas na literatura, sendo
estas portando importantes contribuicoes deste trabalho.

O calculo dos possiveis parametros do modelo NRTL, utilizando o método FDIPA
equipado com a inicializacao global topografica, é uma abordagem inédita na literatura,

sendo uma importante contribuicao cientifica do presente trabalho.

Organizacao dos capitulos

Este trabalho estd organizado da seguinte forma:

No Capitulo 1 sao apresentadas as notacoes, defini¢goes importantes e os teoremas
que descrevem as condigoes necesséarias e suficientes de otimalidade. Por fim, é forma-
lizado o problema de complementaridade e mostrada a equivaléncia entre os problemas
de complementaridade e os sistemas de equagdes com o niimero de varidaveis igual ao de
equacoes.

No Capitulo 2 sao estudados os métodos de Newton, Quasi-Newton e direcoes
vidveis. Em seguida, sdo descritos os métodos FDIPA (HERSKOVITS, 1998) e FDA-NCP
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(MAZORCHE, 2007). Para busca linear é apresentado o critério de Armijo.

No Capitulo 3 ¢ feita uma revisao da inicializacao global topografica. Também é
apresentada a férmula obtida em Henderson et al. (2015) para o cdlculo do parametro k.
Em seguida, é descrito o gerador de amostras uniformes chamado de sequéncia de Sobol
(SOBOL, 1967). Para concluir o capitulo, é apresentado o algoritmo TGO.

No Capitulo 4 sao descritos os problemas termodinamicos estudados aqui. Tam-
bém sao apresentadas as formas complementares dos problemas de analise de estabilidade
de fases e calculo de pontos criticos.

No Capitulo 5 sao apresentados os resultados da aplicagao do método FDIPA
equipado com o TGO na andlise de estabilidade de fase via minimizacao global. Es-
tes resultados obtidos na dissertacao de mestrado do autor, serao apresentados aqui com
objetivo de facilitar a pesquisa dos leitores interessados no tema. Em seguida, sao apresen-
tados os resultados obtidos pelo método FDA-NCP equipado com a inicializagao global
topografica no calculo dos pontos estacionarios da funcao T'PD utilizando a teoria de
complementaridade. Também é feita a comparacao do desempenho desta metodologia
com outras descritas na literatura.

No Capitulo 6 sao mostrados os resultados dos calculos dos pontos criticos de
misturas multicomponentes. Sao descritos também os resultados dos testes de estabilidade
para cada possivel ponto critico. Estes resultados foram calculados empregando o FDA-
NCP equipado com o TGO através da teoria de complementaridade.

No Capitulo 7 sao apresentados os resultados obtidos utilizando o método FDIPA
equipado com o TGO na estimativa dos parametros binarios do modelo NRTL. Também
sao apresentados os resultados dos testes de estabilidade para cada conjunto de possiveis
parametros e as analises graficas realizadas.

Por fim, ¢é feita a conclusao deste trabalho e sdo apresentadas as referéncias bi-

bliograficas.
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1 PRELIMINARES

Neste capitulo sao apresentadas as notagoes e algumas definicdes. Em seguida,
sao estudadas as condi¢Oes necessarias e suficientes de otimalidade. Por fim, é forma-
lizado o problema de complementaridade e mostrada a equivaléncia entre os problemas
de complementaridade e os sistemas de equagdes com o niimero de varidaveis igual ao de

equacoes.
1.1 Notagoes e Defini¢coes Basicas

Todos os vetores sao considerados aqui como vetores colunas. O produto interno
usual entre dois vetores é denotado por (x,y) e equivale ao produto matricial z7y. Denota-

se por ||z|| a norma do vetor x no espago Euclidiano n-dimensional, i.e.,

ol = ¢ miz(zx)l, 0

onde z; € R é a i-ésima componente do vetor x.

Defini¢do 1: Uma matriz A € R™*" diz-se simétrica se A = AT,

Defini¢ao 2: Uma matriz simétrica A € R"*" é semidefinida positiva se (Ad,d) > 0
para todo d € R™ \ {0}. Se (Ad,d) < 0 para todo d € R" \ {0}, diz-se que a matriz é

semidefinida negativa.

Defini¢ao 3: Uma matriz simétrica A € R"*" é definida positiva se (Ad,d) > 0 para
todo d € R™\ {0}. Se (Ad,d) < 0 para todo d € R™ \ {0}, diz-se que a matriz é definida

negativa.

Definicao 4: Uma funcao f : R — R ¢é dita diferenciavel em x € R" se existe um vetor
Vf(z) € R" e uma fungdo ¢ : R" — R tal que £(d) — 0 quando ||d|| — 0 e para todo
deR"

fla+d) = f(z)+ Vf(x)'d+|d] (). (2)

O vetor V f(x) é o gradiente de f em x definido como

0f (z) 8f(:c)>T

Vf(x) :< o ow.
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of (x)
ox;

f. Se as derivadas parciais de f sao todas continuas, entao a fun¢ao f ¢é dita continuamente

As componentes ,i=1,...,n, sdo as derivadas parciais de primeira ordem da funcao

diferencidvel. A classe das funcdes com tal propriedade é representada por C*.

Definicao 5: A Hessiana de f em x é a matriz simétrica pertencente ao espago R™*"

cujos elementos sao as derivadas parciais de segunda ordem da funcao f, ou seja,

Pf(x) . f(=z)
61‘% Oxrnr1
Vifle)=| =+ . (4)
Pf(x) .. Pf(x)
O0T1Tn ox2

Definicao 6: A funcao f : R®™ — R é dita duas vezes diferenciavel em = € R" se o
vetor gradiente e a matriz Hessiana de f estiverem definidos em x e existir uma funcao

e : R® — R tal que para todo d € R",
1
fe+d) = [2) + Vf(2)'d+ 5d"Vf(x)d + | d] =(d), (5)

onde e(d) — 0 quando ||d|| — 0. Se as derivadas parciais de segunda ordem de f sdo
continuas, entao f é dita duas vezes continuamente diferenciavel. A classe das fungoes

com tal propriedade é representada por C?.

Definigao 7: Seja g : R” — R™ uma aplicacao diferenciavel em x € R", ou seja, as
fungoes ¢g; : R* — R, i =1, ...,m, satisfazem em x a Definicdo 4. A matriz Jacobiana de

g ¢ definida como,

0g1(x) 991 (x)
ox1 Oxn
Jg = : . : : (6)
Ogm (x) Ogm (x)
o1 Oxn

Definigao 8: De acordo com Bollobas (1998), um grafo G consiste de um conjunto
finito VG de elementos chamados vértices, um conjunto finito AG de elementos de ligagao
chamados arestas (arcos) e uma fungao de incidéncia ¥G que associa a cada aresta a de
G um par de vértices, nao necessariamente distintos, chamados de extremos de a. Na
Fig. 1, temos um exemplo de grafo, com VG={A, B, C, D}, AG={1, 2, 3, 4, 5, 6} e
G(1) = {A, B}, vG(2) = {B,C}, $G(3) = {A,C}, vG(4) = {A, D}, $G(5) = {C, D}
e pG(6) = {C, D}.
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Figura 1 - Grafo G.

A 1 B
4 $ 2
5
D C
6

Legenda: Os vértices sao indicados por {A, B, C, D}. As arestas sdo
indicadas como {1, 2, 3, 4, 5, 6}.
Fonte: o autor, 2019.

Definicao 9: Se a func¢ao de incidéncia ¢ G associa a cada aresta a de G um par ordenado
de vértices de G, sendo o primeiro a extremidade inicial do arco e o outro a sua extremidade
final, entao o grafo G é dito direcionado (ou orientado). Na Fig. 2, temos um exemplo de

grafo direcionado.

Figura 2 - Grafo direcionado G.

A 1 B
4

5 2

D 3 C

Legenda: Os vértices sdo indicados por {A, B, C, D}. As arestas
(arcos) sdo indicadas como {1, 2, 3, 4, 5}.

Fonte: o autor, 2019.
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1.2 Problema de Otimizacgao

Seja f uma fungao real definida em 2 C R™. O problema de otimizagao consiste
em encontrar um minimizador (ou maximizador) de f no conjunto €2 e pode ser formulado

como,
minimize f(x) sujeito a z € Q. (7)

O conjunto 2 C R"™ é chamado de Conjunto (ou Regiao) Vidvel do problema
e f é chamada de func¢ao objetivo (ISMAILOV e SOLODOV, 2005). Quando 2 = R”
dizemos que o problema (7) é irrestrito, e quando © # R” temos um problema com
restrigoes. Caso a natureza das restrigoes e da fungao objetivo sejam lineares, o problema
serd de otimizagao linear, caso contréario, falamos de otimizagao nao-linear (ISMAILOV e
SOLODOV, 2005).

Na matematica nao existe diferenca relevante entre os problemas de minimizacao e
maximizagao, no sentido de que todos os resultados obtidos para uma classe de problemas
podem ser estendidos para outra classe. Por este motivo, estudaremos os problemas de
minimizagdo. Observe que o problema de maximizagao equivalente é maximize — f(x)

sujeito a x € €2, onde min f(z) = —max [—f(x)].
Defini¢ao 10: A regiao vidvel Q do problema da Eq. (7) é definida aqui como
Q={zeD|h(zx)=0, g(x) <0}, (8)

onde DCR", h:D—=Reg:D-—R™ Osnimeros [ >0em > 0 sdo inteiros. Os

pontos x € {2 sdo chamados de pontos vidveis.

Defini¢ao 11: O ponto z* € Q é um minimizador local do problema (7), se existe € > 0
tal que f(x) > f(z*), para todo z € Q\ {z*} e ||z — 2*|| < e.

Definigao 12: O ponto z* € 2 é chamado de minimizador global do problema (7), se
f(z) = f(x*), para todo x € Q\ {z*}.

Defini¢ao 13: O valor 6timo do problema (7) é o niimero v* € R definido como

v* = infyeqf(x). (9)
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1.2.1 Condicoes de Otimalidade para Problemas Irrestritos

Consideramos agora o caso particular do problema descrito na Eq. (7) para

() = R"™. Neste caso, o problema é reescrito como,
minimize f(x) sujeito a x € R". (10)

Estudaremos as condigoes que sao satisfeitas quando um ponto z* € R"™ é um
minimizador local do problema da Eq .(10) e as condigoes suficientes para que um ponto
seja minimizador local, ver Chong e Zak (2001) e Ismailov e Solodov (2005). Vale observar
que estas condi¢oes podem ser utilizadas para problemas restritos, desde que x* pertenca

ao interior do conjunto viavel.

Teorema 1: [Condi¢ao necessdria de primeira ordem| Suponhamos que a fungao [ :

R™ — R seja diferenciavel no ponto z* € R™. Se x* é um minimizador local de f, entao
Vf(z*) =0. (11)

Definigao 14: Os pontos que satisfazem a condigdo (11) sdo chamados de pontos esta-

ciondrios para o problema (10).

Teorema 2: [Condigao necessaria de segunda ordem] Suponhamos que a funcao f :
R™ — R seja duas vezes diferenciavel no ponto z* € R". Se z* ¢ um minimizador local
de f, entdo a Eq. (11) é satisfeita e a matriz Hessiana de f no ponto z* é semidefinida

positiva.

Teorema 3: [Condigao suficiente de segunda ordem| Seja f : R™ — R, duas vezes
continuamente diferencidvel em z* € R™. Se x* é um ponto estacionario para o problema

(10) e V2f(z*) é definida positiva, entdo 2* ¢ minimizador local do problema (10).

Os resultados apresentados para o problema de minimizagao (10), podem ser utilizados de
maneira analoga para problemas de maximizac¢ao. Para isso, nos teoremas 2 e 3 a matriz

Hessiana de f em x* deve ser semidefinida negativa e definida negativa, respectivamente.
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1.2.2  Condigoes de Otimalidade para Problemas Restritos

Estudaremos agora as condi¢bes necessarias e condigoes suficientes para que um

ponto z* seja um minimizador local do problema de otimizacao restrita
minimize f(x) sujeito a x € €, (12)

onde Q #R" e f : Q — R, ver Chong e Zak (2001) e Ismailov e Solodov (2005).

Definicao 15: Um conjunto C' C R™ é chamado de cone se contém todos os miultiplos

positivos de seus elementos, ou seja,

deC =tde CVteR,. (13)

Na Fig. 3 temos dois exemplos de cones no R?.

Figura 3 - Exemplos de cones.

C
td

(a) (b)

Legenda: (a) Exemplifica um cone convexo e (b) um cone ndo convexo.

Fonte: o autor, 2019.

Definigao 16: O vetor d € R", d # 0, é uma direcao de descida de f : R® — R em
z* € R", se existe t5 > 0 tal que f (z* +td) < f (z*) para todo t € (0,1s5]. O conjunto de

todas as dire¢oes de descida de f em z* ¢ denotado por 2y (x*).

Lema 1: Seja f : R® — R uma funcao diferenciavel em z* € R" e d uma dire¢ao no R”
com d # 0. Entao:

(a)d € Q(x*) = (Vf(2*),d) <O.
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(b) Se d € R™ satisfaz (V f(z*),d) < 0, entdo d € Qp(x*).

Na Definicao 16, vimos que se d é uma direcao de descida de f : R® — R em
z* € R", entdo f (z* +td) < f(2*). Entretanto, z* 4+ td pode ndo ser um ponto vidvel
para o problema. Por este motivo, é necessario o estudo das direcoes viaveis apresentadas

a seguir.

Definicao 17: O vetor d € R" é uma direcao viavel em relagdo ao conjunto 2 no ponto

x* € () se existe t5 > 0 tal que,
z* +td € Q, Vvt €|0,t5]. (14)

O conjunto das diregoes vidveis em relacao a {2 no ponto z*, denotado por Vi, (z*), é

chamado de cone das diregoes viaveis.

Definigao 18: Dizemos que d € R™ é uma dire¢ao tangente em relagdo ao conjunto €2 no
ponto z* € ) se, para qualquer sequéncia {t;} C Ry, {tx} — 0., existe uma sequéncia
{dp} € R™, {d} — d tal que x* + txd; € Q para todo k € N. O conjunto de todas as
direcoes tangentes ao conjunto €2 no ponto x* é chamado de cone tangente, denotado aqui

por T (z*).

Definicao 19: A direcao d € R™ é uma direcao tangente de Bouligand em relagao ao
conjunto €2 no ponto z* € Q) se existem sequéncias {t,} C Ry, {tx} = 0y, {dx} CR™ e
{dy} — d tais que

o+ tydy € QVE €N, (15)

Chama-se cone tangente de Bouligand, e denota-se por By, (z*), ao conjunto de todas as

dire¢oes tangentes de Bouligand.

O resultado a seguir descreve uma condicdo necessaria para que um ponto seja

minimizador local do problema (12).

Teorema 4: [Condigdo necessaria em forma primal] Sejam € um subconjunto do R™ e
f : R" — R uma fungao diferenciavel em x* € 2. Se x* é uma solucao local do problema
(12), entao

(Vf(z"), d) >0, Vd € Bg(z"). (16)

Corolario 1: Se x* é um ponto no interior de 2 e f : R* — R ¢é diferencidvel em z*.

Entéo, a desigualdade (16) s6 pode ser verdadeira quando V f(z*) = 0.
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O corolario anterior mostra que a condi¢do descrita no Teorema 1, para o caso

irrestrito, é um caso particular do Teorema 4.

Definigao 20: Um ponto z* € () satisfazendo a desigualdade (16) é chamado de ponto

estacionario do problema (12).

Teorema 5: [Condigao suficiente em forma primal] Seja f : Q@ C R” — R uma fungao

diferencidvel em z* € Q). Se
(Vf(z*),d) >0, Vd € Bq(z") \ {0}, (17)
entdo z* é um minimizador local estrito do problema (12).

Definigao 21: Uma restricao de desigualdade g; () < 0,7 = 1,..., m, é dita ativa em
z* € Qse g; (") = 0. Caso g; (z*) < 0, a restrigdo é inativa em z*. As restrigdes de
igualdade h; (z) = 0,5 =1,..., [, sdo sempre ativas. O conjunto dos indices das restri¢oes

de desigualdade ativas em x* € ) é denotado por
I(z")={i: gi(z")=0,i=1, .., m}. (18)

Definigao 22: Um ponto z* € Q é dito regular se os vetores Vh;(z*), Vg;(z*), j =

1,....0,2=1,..., m, formam um conjunto linearmente independente.

A seguir, definimos o conceito de Lagrangiana (LAGRANGE, 1788). Na otimizagao, a
Lagrangiana ¢ uma funcao que agrega informagoes da funcao objetivo e das restri¢oes do
problema. A condigao cldssica de otimalidade para o problema da Eq. (12) é dada em

termos desta funcao.

Definigdo 23: Sejam A € R! e u € R™. A Lagrangiana do problema (12) é a funcio
L:R" x R x R™— R, definida por

L(z, A, p) = f(x) + (A, h(z)) + (1, g(2)) , (19)
onde A e i sao chamados de multiplicadores de Lagrange associados ao ponto x.

Defini¢ao 24: O gradiente da fun¢ao Lagrangiana para o problema (12) é a aplicagao
G : R" x R x R™— R", dada por

G (2, A, p) = VLy(z, X, p) = Vf(2) + (VA(x))"A + (Vg(2)) 1, (20)

onde r € R", A€ Rl e u € R™.
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Defini¢ao 25: A Hessiana da fun¢do Lagrangiana associada ao problema da Eq. (12) é
a funcdo H : R" x R! x R™— R™*" definida por

H (2, A, 1) = V2Loa(2, X, p) = V2 f(2) + (V2h(2))"A + (Vg(2))" . (21)

Definicao 26: Um ponto regular z* € R™ é um ponto de Karush-Kuhn-Tucker do pro-
blema (12), quando z* € Q e existem \* € R e p* € R tais que VL, (z*, A*, u*) =0 e

pigi(z*) =0,comi=1,..., m.

O teorema a seguir é a generalizacao do Teorema dos multiplicadores de Lagrange,
provado matematicamente por William Karush, Harold Kuhn e Albert Tucker, ver Karush
(1939) e Kuhn e Tucker (1951). Este teorema ¢ a base para o desenvolvimento do método

FDIPA apresentado no préximo capitulo.

Teorema 6: [Condi¢do necessaria de otimalidade de Karush-Kuhn-Tucker (KKT)] Se
z* € Q é minimizador local do problema (12), entdo ele é um ponto KKT. Os pontos

KKT e os multiplicadores de Lagrange associados, podem ser caracterizados pelo sistema
de Karush-Kuhn-Tucker dado como

VL (z, \,p) = 0
h(x) =0
1 > 0 (22)
9(x) < 0
pigi(z) =0
nas varidveis r € R", A € Rl e up € R™.
1.3 Sistemas de Equacoes e Problema de Complementaridade
Seja Q : Q C R® — R” uma aplicacio diferenciavel definida por
1 (y)
Qy)=| + |, (23)
4n(y)

onde Q = {y € R"|l; < y; < u;,i = 1,...,n}. Consideremos o sistema de equacdes Q(y) =
0. De acordo com Nocedal e Wright (1999), resolver tal sistema é equivalente a resolver

o seguinte problema de otimizacao,

minimize q(y) sujeito a y € Q, (24)
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onde 7 :  — R é uma funcio de mérito dada por g(y) = S, [WiQ:(y)Q:i(y)] . Os valores
W; € R sao constantes de penalidade.

Para ilustrar este fato, consideremos a aplicacao,
Q(y) = sen(4y —10) — (y — 0,1)" + 1, (25)

no intervalo Q = (—1; 1,6). Na Fig. 4 é apresentada a curva no plano descrita por
Q. Observe que existem quatro pontos em Q tal que Q(y) = 0, sdo estes: y; = —0,72,
Yo = 0,42, Ys = 0,79 € Yg = 1,46

Figura 4 - Gréfico de Q(y) no dominio [—1; 1, 6].

' Q(y)

-0.54

Legenda: Os circulos (o) sobre o eixo y indicam as raizes de Q(y).
Fonte: o autor, 2019.

A funcao de mérito G(y) correspondente a Q(y) com W; =1 é dada por
_ 9 2
q(y) = |sen(4y — 10) = (y — 0,1)* + 1] (26)

O grafico descrito por g(y) é apresentado na Fig. 5.
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Figura 5 - Gréfico da fungao de mérito g(y) associada a Q(y).

0.4 0.6 08 1 12 14 16

Legenda: Os circulos (e) sobre o eixo y indicam os minimizadores globais de

G(y) que correspondem as raizes de Q(y).

Fonte: o autor, 2019.

Observe que existem quatro pontos em = (—1; 1,6) que minimizam g(y). Estes
pontos coincidem com os zeros de Q(y).
Se definirmos y; = x; (u; — ;) + l;, com z; € (0,1), podemos obter um novo

sistema Q(z) = 0, equivalente ao anterior, com

WiQI(X (u—1) +1)
Qz) = : , (27)
W,Qa(X (u—1)+1)

onde X é a matriz diagonal dada por X; = x;, i = 1,...,n. Os valores W; € R, i =
1,..., n, sdo constantes de penalidade.

No presente trabalho, ndo seguiremos o caminho classico de solucionar o sistema
de equacoes Q(x) = 0 via otimizagao. Aqui, utilizaremos a teoria de complementaridade
para reformular este sistema. Tal modificacdo é ttil quando o sistema é definido por
fungoes que exibem dificuldades de natureza numérica e/ ou geométrica. Nesses casos,
métodos como o Newton classico apresentam dificuldades na busca da solugdo (NOCEDAL
e WRIGHT, 1999). Ressaltamos ainda, que esta abordagem é inédita na literatura.

A seguir, descrevemos o problema de complementaridade.
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Definicao 27: Seja F : Q C R® — R" uma aplicacao diferencidvel. O problema de

complementaridade consiste em determinar um ponto x € R"™ tal que
2, 20, Fi(r) >0exeF(x)=0,i=1, ..., n, (28)
onde z @ F(z) é o produto de Hadamard (STYAN, 1973) definido como

xlfl(x)
re F(zx)= : . (29)

Definicao 28: Quando F : Q C R® — R" é uma funcao linear, temos o problema de com-
plementaridade linear (LCP). Caso contrario temos um problema de complementaridade

nao linear (NCP).
Definicao 29: O conjunto vidvel de F' : Q C R® — R" é dado por
Q:{xER”]xi>0,Fi(x)20,2':1, ,n} (30)

Defini¢ao 30: Uma solugdo do problema descrito na Eq. (28) é dita degenerada se para

algum indice 7 temos z; =0 e Fy(z) =0,i=1, ..., n.

Definigao 31: Uma solugao do problema descrito na Eq. (28) é dita ndo degenerada se

para todo indice i temos z; + Fi(z) #0,i=1, ..., n.

Sejam @ e F aplicacoes diferencidveis do R™ no R™, onde @ é dado pela Eq. (27) e F é

definida como

Fzy=| : |, (31)

com z; € (0,1). Note que F(x) = 0 & Q(x) = 0 & Q(y) = 0. O Teorema 7 des-
crito a seguir, mostra que resolver o problema de complementaridade associado a F'(x) é

equivalente a solucionar o sistema de equagoes Q(y) = 0.

Teorema 7: Seja F(z) definida de acordo com a Eq. (31), com z; € (0,1),i=1,..., n.
Entao, F(z*) = 0 se, e somente se, * é solugdo nao degenerada do problema de comple-

mentaridade associado a F(x).

Demonstragio: (=) Considerando F(z*) = 0, temos que F(z*) > 0, 2} F;(z*) = 0 e

xf > 0,7 =1, .., n Portanto 2* é uma solucdo nao degenerada do problema de com-
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plementaridade associado a F(z). (<) Supondo que z}F;(z*) = 0, Fi(z*) > 0 e 2} > 0,
i=1, .., n Como z}F;(z*) = 0= F;(2*) = 0 temos, F(z*) =0. g

Assim, dado um sistema Q(y) = 0 com n equagdes e n varidveis definidas em
uma caixa qualquer, podemos obter um sistema equivalente F'(z) = 0 com z; € (0,1),
t=1,..., n, cujas solugoes podem ser obtidas resolvendo o seguinte problema: Obter z,

tal que,
Fi(z)>0exzeF(z)=0,i=1, ..., n, (32)

onde F(x) é dado pela Eq. (31).

A metodologia descrita aqui, para solucao de sistemas de equagoes lineares via
complementaridade, sera aplicada para solucao dos problemas de analise de estabilidade
de fases e calculo de pontos criticos, apresentados nas Segoes 4.1 e 4.2, respectivamente.

Nas ultimas décadas varios métodos tém sido desenvolvidos para resolver os pro-
blemas de complementaridade, dentre os quais podemos citar, Mangasarian (1976), Chen
e Mangasarian (1996), Ferris e Kanzow (2002) e Mazorche e Herskovits (2007). Neste tra-
balho, o problema de complementaridade da Eq. (32), sera resolvido utilizando o método
de diregoes vidveis chamado Feasible Direction Algorithm - Nonlinear Complementary
Problem (FDA-NCP) desenvolvido por Mazorche (2007) para solucionar problemas de
complementaridade via a minimizacao de uma funcao potencial.

Este método, descrito na Secao 2.7, utiliza apenas as derivadas primeiras, en-
quanto que os métodos do tipo Newton para resolver o problema da Eq. (24) usam
informacoes de segunda ordem (NOCEDAL e WRIGHT, 1999). As estimativas iniciais

para o FDA-NCP serao obtidas utilizando a inicializacao global topogréfica.
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2 METODOS DE OTIMIZACAO

Neste capitulo serao apresentados os métodos FDIPA e FDA-NCP. Inicialmente
é estudado o Critério de Armijo, utilizado tanto no FDIPA quanto no FDA-NCP. Em
seguida, sao apresentados os métodos de Newton e Quasi-Newton. Também é apresentado

o algoritmo de um método de dire¢oes viaveis generalizado. Por fim, sdo descritos os
métodos FDIPA (HERSKOVITS, 1998) e FDA-NCP (MAZORCHE, 2007).

2.1 Meétodos de Descida

Consideremos o problema descrito na Eq. (10). De acordo com Ismailov e Solodov
(2007), uma estratégia natural de minimizagao é tomar a cada itera¢do, uma diregao de
descida dj, € R™, um passo t > 0, e definir o novo ponto como x; 1 = x + tdg, tal que,
a sequéncia {f(zx)} de valores da fungao objetivo seja mondtona decrescente. Métodos
deste tipo sao chamados métodos de descida. Observe que o célculo exato do valor ¢
que minimiza f na direcao dj, exige um elevado custo computacional. Para contornar este
problema, é feita uma busca linear inexata, obtendo assim um passo t; sub-6timo que
permite um decréscimo (suficiente) da funcao objetivo sem grandes custos. A seguir, é

apresentado o critério de decréscimo de Armijo.

2.1.1 Critério de Armijo

Seja dj, € R™ uma diregdo de descida de f em x. Dada a func¢ao ¢(t) = f(zg +
tdy), com ¢'(0) = [V f (t)]Tdk, 0 objetivo é computar um comprimento de passo que
resulta num decréscimo suficiente da fungdo f em relagao ao valor f(z;) (NOCEDAL E

WRIGHT, 1999). Para isso, utiliza-se o seguinte algoritmo.

Algoritmo 1- Critério de Armijo

Passo 1. (Inicializagao)
1.1 Escolher 7y, v € (0,1), ty > 0.
1.2 Tomar t = ¢,.

Passo 2. Calcular ¢(t) e t¢'(0)n;.

Passo 3. Se ¢(t) < t¢'(0)n; é satisfeita, ty = t. Pare.
Caso contrario, tomamos t = vt. Retornar ao Passo 2.

O critério de Armijo serd empregado na busca linear dos algoritmos FDIPA e
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FDA-NCP que serao apresentados ainda neste capitulo.

2.2 Meétodo de Newton

Consideremos o sistema de equagdes nao lineares
F(z) =0, (33)

onde F' : Q CR" — R" é uma aplicagao diferenciavel. Aproximando a Eq. (33) pela sua

linearizacao em torno de x; temos,
F(ZL‘k) + JF([L’k)([Ek+1 - [L’k) = O, (34)

onde z €R™ é uma aproximacao de alguma solugao z* do sistema. A Eq. (34) é chamada
de iteragdo do método de Newton, ver Ismailov e Solodov (2007) e Luenberger (1984). O

algoritmo do método de Newton é descrito a seguir.

Algoritmo 2- Método de Newton
Passo 1. (Inicializagao)
1.1 Escolher x( € €.
1.2 Tomar k£ = 0.
Passo 2. Calcular x5 € R™ como solucao do sistema de equacoes lineares dado na Eq.
(34).
Passo 3. Se o critério de parada foi satisfeito. Pare.
Passo 4. Caso contrario faca k = k + 1 e retorne ao Passo 2.

Sejam z* € R™ uma solugdo do sistema F' (z) = 0 e 2y € R™ um ponto inicial sufi-
cientemente proximo a x*. Supondo que F' : R"— R" seja diferencidavel numa vizinhanca
de z*, com derivada continua neste ponto, tal que, det Jg(z*) # 0. Entao, o método de
Newton descrito no algoritmo 2, gera uma sequéncia {x} bem definida que converge para
z* (ISMAILOV e SOLODOV, 2007).

O método de Newton para solucao de sistemas de equagoes nao lineares, serve
como base para o desenvolvimento dos métodos FDIPA e FDA-NCP que serdo descritos

neste capitulo.
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2.2.1 Método de Newton para Otimizacao Irrestrita

Seja f : R® — R uma funcdo duas vezes diferenciavel em R™. A aproximacao
Py, (z) para f em torno de z € R", é dada pelo polinomio de Taylor de ordem 2 (ISMAI-
LOV e SOLODOV, 2007), definido como,

f(@) ~ fok) + (Fae), (2 — ) + ; (Jr(zr) (@ — i), (¢ —21)) = Poy(x),  (3D)
onde F(zy) = Vf(zy), Jp(zr) = V2 f(2x). A derivada de P,,(x) em z é dada por,
F(x) » F(ay) + Jr()(x — a) = Py, (2). (36)

Pelo teorema 1, vemos que os pontos estacionarios de f satisfazem a igualdade
Vf(x) = 0= F(r). Logo, como Py (x) aproxima f, podemos aproximar a igualdade
do teorema 1 por Péf(x) = 0. Assim, se z, € R"” é uma aproximacao de um ponto
estacionario z* do problema (10), a préxima aproximacdo xjy; é obtida resolvendo o

sistema de equagoes lineares,

Supondo que em cada iteracio k, a matriz V2 f(zy) seja ndo-singular, obtemos o

seguinte esquema iterativo,

Tppr = x — [V2f(2)] 7V f (23). (38)

O algoritmo a seguir, descreve o método de Newton para otimizacao irrestrita.

Neste método, é utilizada a férmula descrita na Eq. (38).

Algoritmo 3- Método de Newton para Otimizacao Irrestrita

Passo 1. (Inicializacao)
1.1 Escolher zy € Q.
1.2 Tomar k£ = 0.
Passo 2. Calcular z;1 € R" de acordo com a férmula da Eq. (38).
Passo 3. Se critério de parada foi satisfeito. Pare.
Passo 4. Caso contrario. Faga k = k + 1 e retorne ao Passo 2.

Supondo que f: R®™ — R é duas vezes diferenciavel numa vizinhanca do ponto
x* € R™ com segunda derivada continua neste ponto, onde z* ¢ um ponto estacionario
do problema descrito na Eq. (10), que satisfaz a condi¢ao suficiente de segunda ordem
dada no Teorema 3. Entao, para um ponto inicial zy € R" suficientemente proximo a x*,

o Algoritmo 3 gera uma sequéncia {x;} bem definida e que converge para x*.
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2.3 Meétodos Quasi-Newton

Os métodos quasi-Newton para problemas de otimizagao irrestrita sdo dados pelo

esquema iterativo

d, = —QrVf(xp),
ar = arg min f(xy + ady), (39)
Tpp1 = Ty + apdy,

onde k € Z,, a > 0 e Qp € R ver Bertsekas (1999). A matriz @), é uma matriz
simétrica definida positiva.

Dada uma solugao z* do problema descrito na Eq. (10), os métodos quasi-Newton
geram uma sequéncia de matrizes {Q} que para valores suficientemente grandes de k se

—1 . . A~ .
. Mais precisamente, a sequéncia

aproximam, num certo sentido, da matriz [V2f(z*)]
{Qy} satisfaz a condigdo de Dennis-Moré, ver Ismailov e Solodov (2007).

Sejam dados os vetores ry = xpy1 — 2k € R" e s = Vf(2pi1)—Vf(zr) € R". Em
geral, as matrizes Qx4+ dos métodos quasi-Newton sdo determinadas de forma a satisfazer

a seguinte equacao,
Qr+18k = Tk (40)

A Eq. (40) é chamada de equacao quasi-Newton (ISMAILOV e SOLODOV, 2007). Os
métodos quasi-Newton (BERTSEKAS, 1999) mais populares definem Q11 pela equagao

()’ (Qrsk) (Qrsi)”

— — T 41
Qr+1 Qk+(Tk)T3k (51)T Qs + &k (Vi) (41)
onde
_ r _ Qs
T Tl (12)
T, = (Sk) kak

e & € R satisfaz, para todo k € Z, k > 0,
0<& <L (43)

O primeiro método quasi-Newton é o de Davidon-Fletcher-Powell (DFP), pro-
posto originalmente por William C. Davidon e depois estudada, implementada e popula-
rizada por Roger Fletcher e Michael J. D. Powell, ver Davidon (1959) e Fletcher e Powell
(1963/1964). Neste método, o parametro £ da Eq. (41) é igual a zero para todo k e Qg

uma matriz simétrica definida positiva arbitraria.



44

O método de atualizacao DFP, apesar de ser muito eficaz, foi rapidamente substi-
tuido pelo método Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS), ver Broyden (1970), Gold-
farb (1970) e Shanno (1970). O BFGS é considerado atualmente o mais eficiente. Neste
método, o pardmetro £ da Eq. (41) é igual a 1 para todo k. Assim, a matriz Qg1 ¢
definida como,

(re = Qusi) ()" + (e — Qrsk)” [(s1)” (rk — Qusi)lra(re)”

Ot =@t (ro)Ton B (9

Consideremos a matriz ), € R™ " simétrica definida positiva, onde H; = Q,:l.
Se Qr4+1 € uma matriz gerada pela férmula da Eq. (44) e Hyyq uma matriz nao-singular

gerada por

sk(sk)” (Hk'f“k)(Hk’f“k)T'

H = H —
hH kT (Sk)TT'k (Tk)THkT'k

(45)

Entao, Qr11 é nao-singular e tem-se que Hy, 1 = Q,;il, ou seja, uma atualizacao BFGS

para @)y corresponde a uma atualizacdo DFP para Hy (ISMAILOV e SOLODOV, 2007).

2.4 Meétodo de Diregoes Viaveis

Consideremos o problema de minimizagao
minimize f(x) sujeito a x € €2, (46)

com 2 = {x € R"|g(z) < 0}, g: R — R™. Os métodos de diregdes viaveis sao
métodos iterativos onde os pontos xj, obtidos a cada iteragao, pertencem a {2, ver Sun
e Yuan (2006). Assim, dado um ponto z; € €2, o método determina uma dire¢do dj €

Q¢ (xr) N Vo(zg) para o qual existe um comprimento de passo ¢, > 0, tal que,
f(l’k) < f(l’k + tkdk), ke Z, k > 0, (47)

onde o valor t; é determinado através de uma busca linear. As etapas de um método de

diregoes viaveis genérico sao mostradas no algoritmo a seguir.
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Algoritmo 4- Método de diregoes viaveis
Passo 1. (Inicializacao)

1.1 Escolher xg € €2, ¢ > 0. Escolher uma regra de busca linear que serd utilizada
para o célculo de comprimento do passo t; e os parametros associados.

1.2 Faga k= 0.
Passo 2. Calcular dj € Q(zi) N Vo(zy).
Passo 3. Se ||d|| < €. Pare.

Caso contrario, calcular ¢; utilizando a regra escolhida.

Passo 4. Definir xp1 = xy + tidy.
Passo 5. Tomar k = k + 1, e retornar ao Passo 2.

No Passo 2, a direcdo de busca pode ser calculada como solu¢ao do problema de

minimizagao
minimize {maximo {[Vf(zx)]"d; ¢/(d)}}, d € R", |d;| <1, j € [1,n], (48)

onde ¢ = maximo {[Vgi(a:k)]Td}, i€ I(xy).
2.5 Algoritmo de diregGes vidveis e pontos interiores (FDIPA)

Nesta secao, apresentamos um algoritmo de diregoes viaveis, onde as diregoes sao
definidas a partir de pontos no interior da regiao viavel. Métodos deste tipo, tornaram-se
bastante populares a partir dos anos 80, com apresentacao de um algoritmo proposto
por Narendra K. Karmarkar, ver Karmarkar (1984). Esses métodos possuem complexi-
dade polinomial e atingem uma solugdo 6tima atravessando o interior da regiao viavel
(MORALES et al., 2003). A sequéncia de pontos gerados pelos métodos de pontos inte-
riores convergem para um minimo local que satisfaz, em forma estrita, as restrigdes de
desigualdade do problema. As melhores propriedades de complexidade dos métodos de
pontos interiores os fazem atualmente os mais indicados para problemas de grande porte
(MORALES et al., 2003).

Consideremos o problema de otimizacao nao linear com restrigoes de desigual-

dade, dado por
minimize f(x) sujeito a g;(z) <0,i=1, ..., m, (49)

onde f(z) e g(z) sdo funcoes reais de n varidveis reais, = = (1, ..., 2,) . Aqui, f e g
sao por hipdtese fungdes suaves, mas nao necessariamente convexas.

Para atender essa ampla classe de problemas de otimizagao, usaremos um método
muito robusto e eficiente, chamado de Algoritmo de Diregoes Viaveis e Pontos Interiores,

proposto por Herskovits (1998). Comegaremos a apresentacao deste método de ponto
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interior escrevendo o problema descrito na Eq. (49) na forma
minimize f(x) sujeito a x € §, (50)

onde o conjunto viavel do problema de otimizagao mostrado na Eq. (50) é, por hipétese,

um subconjunto limitado do R™, dado por
Q={reR" ¢g(x)<0,Vi=1, .., m}. (51)

Hipdtese 1: Todo x € 2 é um ponto regular deste conjunto viavel, ver definicao 22.

Assim, se x € €2 é um minimizador local de f em €, as condi¢oes de otimalidade

KKT do problema sao dadas por

Vf(z)+Vg(z)p = 0, (52)
Gz)p = 0, (53)
g(z) < 0, (54)
po= 0, (55)

onde G(z) € R™™ denota a matriz diagonal definida como G;(x) = g;(x) , para todo
1=1, ..., m.

As Eqgs. (52)-(53) descrevem um sistema nao linear de equagoes em (z, ). Dados
p>0ex e Q° onde Q° denota o interior de Q, ou seja, 2° = {xr € R"; g(x) <
0}. Aplicando o método de Newton para resolver este sistema nao linear, com o ponto
inicial(x, 1), obtemos uma nova estimativa (24, ito) que é solugdo do seguinte sistema

linear,

(56)
MVg(z)" G(z) || pa—p G(z)p

Bz, 1) V() ] [ To— 2 ] o [ V() + Vg(a)u ] |

Aqui, M € R™™ ¢ a matriz diagonal definida por M;; = pu; #0 , 7 =1, ..., m. A matriz
B(x, p) é igual a hessiana H(z, u) = V2L, (x, p) = V2f(z) + X7, V2gi(x)u;, ou ainda,
uma aproximagao quasi-Newton de H(x, u).

O método proposto por Herskovits gera sequéncias de pontos em Q° com valores
decrescentes da funcao objetivo f, que converge para o conjunto de pontos KKT. Assim,
em cada iteracao, este método de diregoes viaveis e pontos interiores realiza uma busca
linear em uma direcao de descida de f, que é também uma direcdo viavel do problema
apresentado na Eq. (50). Entretanto, para haver convergéncia global é necesséria a

seguinte hipotese.
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Hipétese 2: Em cada iteragao B(x, 1) é uma matriz simétrica definida positiva.

Seja d, € R™ uma direcao definida por d, = z, — x. O sistema apresentado na

Eq. (56) pode ser escrito na seguinte forma equivalente
B(x, p)da + Vg(@)pa = —Vf(z), (57)

MVyg(z)'d, + G(x)pe = 0, (58)

onde 1, é uma nova estimativa do vetor de multiplicadores de Lagrange. Se o método de
Newton, cuja iteracdo é dada na Eq. (56), convergir para um ponto z*, entao d, — 0,
quando x, — x*.

De acordo com Herskovits (1998), o vetor d,, pode nao ser uma dire¢ao viavel para
o problema de minimizagao com restrigdes descrito na Eq. (50). De fato, para observar

esta possibilidade, primeiramente escrevemos a Eq. (58) na forma equivalente
wiVgi(x)'de + gi(x)pe, = 0, Vi=1, ..., m. (59)

Em seguida, suponhamos que g; seja uma restricdo ativa em x, ou seja, g;(z) =
0. Caso p; > 0, entdo a partir da Eq. (59) obtemos Vg;(z)'d, = 0. Neste caso,
conforme descrito na Fig. 6, a direcao d, é tangente a restri¢ao g;, em x. Note que nessas
circunstancias, o vetor d, pode nao ser uma direcao viavel do problema formulado na Eq.

(50).

Figura 6 - Direcao d, tangente a restricao g;.

gj(z) =0

Legenda: O vetor Vg;(z) indica o gradiente de g;(x) e é ortogonal a curva g;(x) = 0.

O vetor pdg é um vetor de deflexdio. O vetor d é obtido pela soma de d, com pdg.

Fonte: o autor, 2019.

A direcdo d, é de descida para o problema da Eq. (50), ou seja, Vf(z)Td, < 0
(HERSKOVITS, 1998). De fato, o produto escalar de ambos os lados da Eq. (57) com
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d, resulta na seguinte igualdade,
— d'B(z, p)do, — diVg(x)pe = Vf(z)Td, . (60)
Por outro lado, partindo da Eq. (58), temos
— dyVg(z) = peMG(). (61)
Combinando as Eqs. (60) e (61) obtemos
— d!B(x, p)do + pIM7'G(2)pe = Vf(x)Td, . (62)
Observe que plM'G(2)pa = Sy p2 GyiMy ', onde Gy M;' < 0. Logo, a matriz
M~'G(z) é definida negativa. Assim, usando a Eq.(62) e a HipGtese 2, temos que
Vf(z)ld, < 0.
Esta propriedade mostra que apesar do vetor d,, ter potencial para ser uma dire¢ao
de busca para o problema, é necessario primeiro garantir a sua viabilidade.

Para contornar este problema, Herskovits (1998) propoe a solugdo de um sistema

linear adicional nas novas variaveis d e i, dado por
Bz, p)d + Vglx)p = —Vf(z), (63)

MVg(x)'d + Ga)a = —pp, (64)

onde p é um escalar positivo, e 7 é a nova estimativa de pu.
Para compreender a ideia geométrica por tras deste procedimento, escrevemos a

Eq. (64) na seguinte forma equivalente
wiVai(x)'d + g(x)m = —pus, com p; >0,i=1, ..., m. (65)

Se g;(x) = 0, entdo partindo da Eq. (65), obtemos Vg;(z)'d = —p < 0. Conse-

quentemente, o novo vetor d nao é tangente a restrigao g;(x), em x. Além disso,
cos 0 [[Vgi(2)| [|d]| = Vgi(x)"d <0, (66)

onde 6 é o angulo entre os vetores Vg;(z) e d. Logo, como ilustrado na Fig. 6, § < 6 < 37”
Por esse motivo, o vetor d aponta para o interior do conjunto 2. Assim, esta nova dire¢ao
d é uma diregao viavel do problema descrito na Eq. (50). Resumidamente, de acordo com
a Fig. 6, a adicdo do vetor negativo —pu ao lado direito da Eq. (58) produz o efeito de
deflexionar d,, no sentido do interior da regiao viavel, ver Herskovits (1998).

Com respeito a restri¢ao g;(x), a deflexao de d,, é proporcional a quantidade —p;,

que precisa ser determinada de forma a fazer o novo vetor d uma direcdo de descida de
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f. Isso ¢é feito usando o fato que V f(x)"d, < 0 e impondo
Vi(2)'d <&V f(x)'da € €(0,1). (67)

Na Figura 7, vemos que a condigdo imposta na Eq. (67) define um cone de

diregoes de descida, cujo eixo é determinado pela direcao de maxima descida.

Figura 7 - Cone convexo das dire¢oes de descida de f.

Legenda: O vetor Vg;(z) é ortogonal a curva g;(x) = 0 e o vetor gradiente de f
é ortogonal a f(z) = const. A dire¢do de descida méxima, denotada por —V f(z),
pertence ao cone.

Fonte: o autor, 2019.

Conforme sugerido na Fig. 6, existe um vetor dg € R" tal que
d=d,+ pdgs. (68)

Substituindo este valor de d nas Eqgs. (63) e (64), e considerando as relagoes

descritas nas Eqgs. (57) e (58), obtemos o seguinte sistema linear:
Bz, p)ds + Vglx)us = 0, (69)

MVg(z)tds + Glx)ps = —n, (70)

onde pg = ﬁ’p“".

Assim, a direcao de busca d é computada em dois passos. Primeiramente resol-
vemos o sistema linear dado pelas Eqs. (57) e (58) a fim de obter (dq, fta). O segundo
passo é resolver o sistema linear dado pelas Eqgs. (69) e (70). Finalmente, a diregdo de
busca deste método de pontos interiores é determinado pela combinacao linear descrita
na Eq. (68). Observa-se que estes dois sistemas lineares possuem a mesma matriz dos

coeficientes.
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Por fim, se Vf(z)"ds > 0, combinando as Egs. (67) e (68), obtemos o seguinte

limite superior para o parametro p > 0,

=DV dy

PS TN () dy )

No algoritmo a seguir, sao descritos os passos do método FDIPA.

Algoritmo 5- FDIPA

Parametros: Escolher € >0,¢e>0, ¢ >0, ¢ € (0, 1).
Dados: k=0, z;, € Q°, 0 < pp € R"e B € R™*" simétrica e definida positiva.
Passo 1. Calcular VL, (zk, pi) = Vf(zk) + Vg(zg) p.
Passo 2. Célculo da dire¢do de busca d.
2.1. Calcular (dq, po) como solucdo do sistema linear

{ B(ak, pr)do + V() pa = =V f(z1),
Mkvg(xk)Tda + G(‘Tk>lua =0.

Caso ||do|| < e, pare.
2.2. Calcular (dg, pg) como solugdo do sistema linear

{ B(xy, px)ds + Vg(xi)pups =0
M NVg(zr)ds + G(xr) g = — -

2.3. Se Vf(zr)Tds > 0, faca

p=min{e [[dal|; (€ — DV (er) du /Y ()7 ds }.

Caso contrario, faga
p=ldal’.

2.4. Calcule a dire¢do de busca
d=d,+ pdgs.

Passo 3. (Busca Linear) Calcular o tamanho do passo t, na direcdo d, utilizando a regra de Armijo.
Passo 4. Atualizacoes.
4.1. Faga xp1 = xf + td.
4.2. Para todo ¢ =1, ..., m, faga
2
,U/’ik+1 = maX{/’Lai; € Hd(xH }
4.3. Faca
VL (Tht1, pr1) = VI (@rt1) + Vg(@ptr) ikt

Y= VLw(xk-‘rh /”'k-i-l) - VLI(xk:v Mk))
0=1td,
6= 1, se 0T~y > 0.267B6
~ | (0.86TBo) /6T B — 6Ty, se 6Ty <0.207Bs
o= 7+ (1-)Bs,
B&sTB n ool
0T B¢ 6T’
4.4. Faca k = k + 1. Volte para o Passo 2.

B=DB-
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Observa-se que para a selegdo do comprimento do tamanho do passo (no Passo
3), neste algoritmo realiza-se uma busca linear inexata que obedece a condi¢ao de Armijo.
Assim, no Passo 4, o novo ponto é determinado por x = x + td, onde t é o comprimento
do passo.

No Passo 4.3, a matriz B (simétrica e definida positiva) é atualizada usando a
formula de atualizacao quasi-Newton BFGS. Para garantir B definida positiva, a atualiza-
cao BFGS utiliza a chamada condicdao de curvatura 67+ > 0, que pode nao ser satisfeita
quando a funcao objetivo é a Lagrangeana. Para solucionar esse problema, Herskovits
(1998) recomenda o uso da férmula BFGS com a modificagdo de Powell, Powell (1978),

conforme descrito no Passo 4.3.

2.6 Algoritmo de direcoes viaveis para o problema de complementaridade nao

linear (FDA-NCP)

O FDA-NCP foi proposto por Mazorche (2007) para resolver o problema de com-
plementaridade descrito na Definicao 27 da Secao 1.3. Este algoritmo gera uma sequéncia
de pontos que converge para um zero da Eq. (29) em 2, onde 2 é o conjunto viavel de
acordo com a Definigao 29.

Seja F': R" — R"™. Se z € R" é uma solucao do problema de complementaridade
associado a F' entao é evidente que x é solu¢do do sistema x e F'(x) = 0. No entanto,
a reciproca desta afirmacao nao é verdadeira. Tal problema pode ser contornado se
restringirmos a resolucao do sistema z @ F'(x) = 0 a regiao 2.

Assim, a ideia do algoritmo é utilizar a iteragdo de Newton para construir uma
sequéncia de pontos em Q, que tenderd a solugdo do sistema z e F(z) = 0. Tal solugdo

também sera solucao do problema de complementaridade associado a F'.

Definigao 32: As matrizes Jacobianas de F'(z) e H(x) = x o F(x) sao dadas respectiva-

mente por
orn(z) .. OR(z)
3301 8mn
VFE@)=| : . (72)
ox1 U Oxn
e
VH(z) = Dp@y + D, VF(x), (73)

onde Dpg,) € R™™ e D, € R™" sao matrizes diagonais definidas, respectivamente, por
{DF(:C)} = Fy(z) e [D,];; = x;, paratodoi=1,..., n.

.. K3
(22
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A iteracao de Newton para a solucao do sistema H(z) = x e F'(x) = 0 é dada por

VH(z")d, = —H(z"), (74)

onde d, é uma direcdo de descida em z* supondo que z*
H(z)=0.

Para que o sistema (74) esteja bem definido supde-se que VH(z*) seja nao

nao seja solugao do sistema

singular. Sob esta hipdtese, temos que a i-ésima linha da matriz VH(2*) dada por
Fiy(x®)e; + 2FV F;(2*) deve ser diferente de zero, onde e; é o i-ésimo vetor da base cano-
nica do R™.

Se H;(z*) =0, i € [1, n], e ¥ ndo ¢ solucdo do problema de complementaridade
associado a F', temos que a dire¢ao d, pode nao ser viavel em €.

De fato, se H;(z") = 2¥F;(z*) = 0 temos

(Fi(a¥)ei + 2fVE(2")) do = 0. (75)

Pela néo singularidade da matriz V H (") temos as seguintes possibilidades:

i)zt =0 e F(zF) > 0. Isto implica que e;d, = 0, onde Vz; = ¢;, ou seja, o vetor d, é

tangente a restricao x; = 0.

ii) zf > 0 e F(2F) = 0. Isto implica que VF;(z*)d, = 0, ou seja, o vetor d, é tangente a

restricdo Fi(x) = 0.

Para contornar esse problema, Mazorche (2007) propoe o célculo de um vetor de restau-
ragao dg, para compor junto com a direcao d, de Newton uma nova direcao d = d, + dg
que seja viavel em €.

O vetor dg ¢ obtido resolvendo o sistema
VH(x)dg=pF | o |, p" €eR, p* >0, (76)

onde p* = oI py > 0, P(a*) = T, 2k Fi(a) e S € 1, 2.

T
n

Desta forma, para a solugdo do sistema H(x) = x e F(x) = 0 utiliza-se em cada

iteracao a direcao de busca d obtida como solucao de

VH(2*)d=—H(@*)+p5 | |, " eR, p*F >0. (77)

De acordo com Mazorche (2007), se VH (z*) é ndo singular e pop(2*)°~1 < 1,
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entao a direcdo d é uma direcao viavel em €2 e de descida para a chamada fungao potencial
U(a) = Y wFi). (78)
i=1

Assim, dada uma constante ¢ > 0 e definindo pg = c%l, a sequéncia {xk} converge para

a solucdo do problema de complementaridade associado a F e zF € Q,:
Qe={reQ|¢Y(x) <c}. (79)

Os passos do algoritmo proposto por Mazorche (2007) sao descritos no Algoritmo

6 a seguir.

Algoritmo 6- FDA-NCP
Parametros: Escolher ¢ > 0, € >0, pg, n, v € (0, 1) e § € [1, 2].
Dados: k£ =0, x; € Q..

Passo 1. Calculo da diregdo de busca d resolvendo o sistema

onde pF = pOWITW.

Passo 2. (Busca Linear) Calcular o tamanho do passo t* na dire¢do d como sendo o
primeiro valor da sequéncia {1, v, 2, ...} satisfazendo

i) 2P +t*d >0
ii) F(z% 4+ t*d) > 0
iif) 0(a) + 4 (Vb)) d = w(at + tha).

Passo 3. Atualizacoes.
3.1. Faca x4 = z3 + tFd.
Passo 4. Se ¢(2**!) < ¢, Pare. Caso contrario faca k = k + 1 e volte para o Passo 1.




54

3 OTIMIZACAO GLOBAL TOPOGRAFICA

Neste capitulo ¢ feita uma revisao da inicializagao global topogréafica. Em seguida,
é descrito o gerador de amostras uniformes chamado de sequéncia de Sobol. Para concluir

o capitulo, é apresentado o algoritmo TGO.

3.1 Meétodo de Inicializagcao Topografica para Otimizacao Global

Seja €2, um subconjunto limitado do espago Euclidiano n-dimensional R"™, cujo

interior ¢ um conjunto nao vazio, e
f:QCcR"—=R (80)

uma funcao real definida em 2. A fim de obter dados iniciais para a minimizagao global
de f em €, a inicializagdo topografica descrita aqui pelo algoritmo TGO (Topographical
Global Optimization) foi desenvolvida para selecionar pontos iniciais apropriados para
métodos de minimizagdo baseados na busca local, que (geralmente) estao em regies de
atracao dos minimizadores de f.

Inicialmente, sao escolhidos uniformemente N pontos amostrais em 2 C R",
denotados por P;, ¢ = 1, ..., N. Para cada ponto P; uma lista de referéncia é construida
(uma lista de indices dos pontos). Isto é feito para organizar os outros (N — 1) pontos,
através da chamada ordem do vizinho mais préximo. Assim, para P;, o j—ésimo elemento
desta lista é o ponto amostral 7 mais proximo de P;. Essa lista é ainda complementada

pela atribuigdo de um sinal para cada indice j, do seguinte modo

(81)

i { +4, se f(P)) > f(P)
—j. se f(P}) < f(P)

As N listas de referéncia constituem uma matriz N x (N — 1), que é chamada
de matriz topografica (t — matriz) da fungao f associada aos pontos de amostragem. A
matriz topografica pode ser interpretada por um grafo orientado, onde os sinais indicam
as diregoes dos arcos no grafo. O sinal positivo representa a “ponta final” do arco e o sinal
negativo a “ponta inicial” do arco. Este grafo associado é chamado de grafo topografico
(ou simplesmente topografo) de f associado com a referida amostra.

Dado um inteiro 1 < k < (N —1), a submatriz N x k obtida considerando apenas
os k vizinhos mais préximos é chamada de k — t — matriz, e o grafo correspondente é
o kT — topografo, onde os arcos sdo apontados para os pontos de referéncia com sinal

positivo. O conjunto de todos os kT — topografos de f define a k* — topografia de f.



95

Se, por exemplo, f é uma funcdo constante, ou de forma mais geral, constante
nos pontos de amostragem, entao nao pode haver arcos direcionados na topografia de f.

A fim de evitar este problema, consideremos a seguinte hipotese bésica.

Hipétese 3: A funcao objetivo f e os N pontos amostrais sao tais que o 17 — topografo,

de f é sempre um grafo direcionado.

Definicao 33: A i —ésima linha da k —t —matriz é uma linha positiva, se todos os seus

elementos tem sinal positivo “+7.

Definigao 34: Dizemos que um ponto amostral P; tem uma referéncia positiva na k —
t —matriz, 1 < k < (N — 1), se existir j # i tal que: (a) A j — ésima linha da
k —t — matriz é uma linha positiva, e (b) O niimero +i é um elemento desta j — ésima

linha da k — t — matriz.

Definigao 35: Dado um inteiro 1 < k& < (N — 1), o ponto amostral P; é dito um
minimizador local de f no k™ — topografo, se a i — ésima linha da k — t — matriz é uma

linha positiva.

Definicao 36: Seja k € [1,(N — 1)] C Z, o ponto amostral P; é dito um minimizador
global de f no k* — topografo, se P; é um minimizador local de f no k™ — topografo e,

além disso, P; nao tem referéncia positiva na k —t — matriz.

As seguintes proposi¢oes servem para mostrar a coeréncia das definigbes anterio-

res.

Proposigao 1: Dado um inteiro 1 < k < (N —1), o ponto amostral P; é um minimizador
global de f no k* — topografo se, e somente se, o ¢ — ésimo né no k™ — topografo é um

nd sem arcos de entrada e com k arcos de saida.

Demonstragio: (=) Suponhamos por contradi¢ao que o i — ésimo né no k* —topografo é
um né6 com pelo menos um arco de entrada. Temos que existem [ € [1, N|\{i} e j € [1, k],
tais que [k —t — matm’z]m = +14, o que é um absurdo. Supondo que o i — ésimo nd no
kT —topografo é um né sem arcos de entrada e com k —a arcos de saida, a € [1, k]. Neste

- negativos com j € [1,k], o que também é

caso existem a elementos [k —t —matriz], ;
absurdo. (<=) Pela hipétese o i — ésimo né no k* — topografo é um né sem arcos de
entrada e com k arcos de saida, ou seja, P; nao tem uma referéncia positiva na k—t—matriz
e a ¢ — ésima linha é positiva. Logo, pelas Defini¢oes 35 e 36 o ponto amostral P; é um

minimizador global de f no k™ — topografo. o

Proposigao 2: Seja k € [1,(N —1)] C Z, a i — ésima linha da k — t — matriz é a unica
linha positiva desta matriz se, e somente se, o ponto amostral P; é o inico minimizador

local de f no k* — topografo.
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Demonstrag¢io: (=) Suponhamos por contradigao que existe [ € [1, N]\ {i} tal que P, é
um minimizador local de f no kT — topografo, ou seja, existem k arcos de saida de P,.
Logo, a | — ésima linha da k — ¢t — matriz é positiva o que é um absurdo. (<) Supondo
por contradi¢do que existe [ € [1, N]\ {i} tal que a [ — ésima linha da k — t — matriz é
positiva. Temos que existem k arcos de saida de Pj, ou seja, o ponto amostral P, é um

minimizador local de f no k™ — topografo, o que é um absurdo. g

Corolario 2: Dado um inteiro 1 < k£ < (N — 1), se o ponto amostral P, é o tinico
minimizador local de f no k™ — topografo, entao P; é o minimizador global de f neste

grafo.

Demonstragio: Suponhamos por contradicdo que o ponto amostral P; ndo é minimizador
global de f no k™ —topografo. Neste caso, P; tem uma referéncia positiva na k—t—matriz,
que é um absurdo pela Proposicao 2. Logo, P; é o minimizador global de f neste grafo. o

Como ilustracao, considere o seguinte exemplo, dado pelo problema de otimiza-

cao:

minimize f(z1, 22) = (z2 — 0,129222 + 1,59152; — 6)° + 9, 9602c0s () + 10,
sujeito a:

129 — 23,5 <0,
r1+ 19 — 15 <0,
—4 < 21 <10,

1 <xy <13,

(82)

Esse exemplo possui trés solugbes dadas por, (3,14158; 2,2754), (-3,14149; 12,2747)
e (9,42393;2,47232), com valor 6timo f* = 0, 398.

Inicialmente, foram gerados 15 pontos na caixa [—4, 10] x [1, 13], a saber: (-4; 1),
(3;7), (6,5;4), (—0,5;10), (1,25;5,5), (8,25;11,5), (4,75;2,5), (-2,25; 8,5), (-1,375; 4,75),
(5,625; 10,75), (9,125;1,75), (2,125;7,75), (0,375; 3,25), (7,375;9,25) e (3,875;6,25).

Observe que apenas 10 dos 15 pontos satisfazem as restrigoes de desigualdade. O
TGO utiliza apenas os pontos viaveis, descartando os demais. Na Tabela 1, sao listados

os pontos viaveis P; e os valores correspondentes de f.



Tabela 1 - Pontos vidveis P; e valores de f(F;).

Para este exemplo, a matriz topografica é

t — matriz =

O 00 J O Ot = W N

i P, f(P)
1 (—4;1) 184,175
2 (3;7) 21,7619
3 (—0,5; 10) 98,4878
4 (1,25;5,5) | 14,6854
5 (4,75;2,5) | 11,6711
6 | (—2,258,5) | 697833
7 | (=1,375;4,75) | 25,4295
8 | (9,125;1,75) | 1,06192
0 | (2,125:7,75) | 25,6358
10 | (0,375;3,25) | 23,6495
Fonte: O autor, 2019.
[ 7 —10 -4 -6 -5 -9
9 -4 10 3 -5 7
6 -9 —2 —4 —7 —10
2 10 9 7 -6 -5
10 -8 2 9 7
3 7 9 4 2 10
10 -4 -6 1 9 -2
5 2 4 10 9 7
9 4 3 -6 -7 —10
7T -4 -5 -2 9 1

—_
S

A A

Considerando k£ = 1, obtem-se

1 —t—matriz =

© 00 31 O Ut = W NN =

—_
@)

A

57

~3 -8 |
8 1
1 -8
1 -8
3 -6
=g (83)
5 -8
1 6
1 -8
3 -8 |
(84)
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Assim, a funcao f tem seis minimizadores locais no 11 — topografo : Py, Py, Ps, Ps, Ps e
Pl().

Para k =2, a k — t — matriz é dada por

1 = [ =7 —10]

2 — 9 —4

3 — -6 -9

4 — 2 10

2 —t—matriz = o7 10 =8 (85)

6 — 3 7

7T — | -10 —4

8§ — 5t 2

9 — -2 —4

10 — 7 —4

e 0 27 — topografo correspondente é apresentado na Fig. 8 a seguir.

Figura 8 - O 27 — topografo.

1

Nota: Os pontos 4, 6 e 8 sdo os minimizadores de f no 27 — topografo e sdo os
unicos que enviam dois arcos.

Fonte: o autor, 2019.

Neste caso, podemos notar que as linhas 4, 6 e 8 sdo as unicas linhas positivas da
2 —t — matriz . Consequentemente, os pontos Py, P e P, sao os tnicos minimizadores
locais de f no 2% — topografo. Observe que nao hé referéncia positiva para esses pontos

na 2 —t — matriz. Logo, tais pontos sao também minimizadores globais de f no 2% —
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topografo. Como ilustrado na Fig. 8, os nés correspondentes a esses pontos, sdo os tinicos

pontos dos quais partem dois arcos.

A seguir, considera-se k = 4, onde a k —t — matriz é dada por

1 — -7 =10 —4
2 — 9 —4 10
3 — -6 -9 =2
4 — 2 10 9
4 —t—matriz = o7 10 -8
6 — 3 7 9
7 — | -10 -4 -6
8§ — ) 2 4
9 — -2 -4 3
10 — 7T -4 =5

—6
3
—4

(86)

Na Eq. (86), observamos que assim como na 2 — t — matriz, existem trés linhas

positivas que correspondem a trés minimizadores locais. Por outro lado, existem duas

referéncias positivas para P,. Logo, apenas os pontos FPs e Py sao minimizadores globais

de f no 4% — topografo, apresentado na Fig. 9.

Figura 9 - O 47 — topografo.

Nota: Os pontos 4 e 8 enviam quatro arcos e sdo os minimizadores locais de f no

47 — topografo. O ponto 8 é o tinico minimizador global do 4% — topografo.

Fonte: o autor, 2019.

No exemplo anterior verifica-se que o nimero de minimizadores de f depende de
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k, e diminuiu quando o valor de k foi incrementado. Este fato é demonstrado a seguir.

Proposicao 3: Dados dois nimeros inteiros, k; e ko, entre 1 e (N — 1), consideremos
que f possua kf minimizadores locais no ki — topografo e sz no ky — topografo . Se
K < kT, entdo ky < ko.

Demonstragdo: Suponhamos por contradi¢ao que ko < k1. Entao existe k, inteiro e dife-
rente de zero, tal que k; = ko + k. Logo, a ky —t — matriz tem k colunas a mais do que a
ko —t—matriz. Se essas colunas contém somente elementos positivos, entao /{:;éﬁ = kfﬁ Por
outro lado, se uma destas colunas possui um elemento negativo, entao sz > kf& . Assim,
em ambos 0s casos temos kf > sz, o que é um absurdo. Portanto, deve ocorrer k < ko.
m

Dados N pontos amostrais em € C R", considera-se a funcio ¥ : I C N - N
definida no conjunto I = {1, 2, ..., (N — 1)}, tal que k# = k# (k) representa o ntimero de

minimizadores locais de f no k™ — topografo.

Corolério 3: A funcao k% = k#(k), que indica o nimero de minimizadores locais de f

no kT — topografo, é uma funcao mondtona nao crescente.

Demonstragio: Fixemos ky € [1, N] onde k% (ky) indica o ntimero de minimizadores locais
de f no ky — topografo. Dado k; € [1,N] com ky < ki, temos pela Proposi¢do 3 que
k# (k1) < k¥ (ky). Portanto, a funcio k# = k#(k), que indica o ntimero de minimizadores

locais de f no k* — topografo, é uma funcao mondtona nao crescente. o

Corolario 4: Dado um conjunto de N pontos amostrais, o (N —1)" —topografo encontra-
se entre os topograficos que possuem o menor numero de minimizadores locais de f. Por
outro lado, o 17 — topografo encontra-se entre os topograficos que possuem o maior

numero de minimizadores locais de f.

A sele¢ao dos pontos obtidos pelo algoritmo topografico (pontos iniciais para uma

busca local) pode seguir dois modelos distintos.

Modelo 1: Dado um ntmero & € I C Z, somente um minimizador global de f no

kT — topografo é selecionado para a busca local.

Modelo 2: Dado um ntimero inteiro k € I C Z, todos os minimizadores locais de f no

k* — topografo sao selecionados para a busca local.

Um cédigo computacional baseado no Modelo 1 deve: (i) construir a k —t —
matriz, (i1) verificar a positividade de todas as linhas dessa matriz, e (iii) verificar todas
as possiveis referéncias na k — t — matriz.

Por outro lado, um cédigo computacional baseado no Modelo 2 deve, essencial-
mente, realizar as tarefas dadas nos itens (i) e (ii). Este fato faz com que o segundo

codigo seja mais eficiente e mais facil de programar, o que o torna mais atrativo.
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Entretanto, de acordo com observagoes feitas por Toérn e Viitanen (1992), deve-se
analisar o precgo a ser pago por esta simplificagdo. Uma vez que o nimero de minimizadores
locais de f no k™ —topografo é maior ou igual ao niimero de minimizadores globais neste
topografico, entao esta simplificacdo pode levar a um grande custo computacional no passo
de busca local, sem contribuir de forma significativa.

Para superar este problema, de acordo com o resultado do Corolério 3, a condicao
necessaria para utilizar o Modelo 2 é que o parametro k escolhido seja suficientemente
grande. Assim, o kT — topografo terd menos minimizadores locais de f.

Em Henderson et al. (2015) é proposta uma férmula para o calculo de k. Pri-
meiramente esses autores definiram uma funcio k* = k% (k) descrita pela expressio ma-

tematica

k#( k)=20 L (87)
N (k? — 1) + & ’
onde 0 denota o operador menor inteiro, /’{;fé é o nimero de minimizadores locais de f no
1" — topografo, e €; é dado por
ik}
€= 7% 88
tal que, @ é o menor elemento do conjunto {2,...,(N — 1)} para o qual ki — kl# # 0
e0 < g < 1. O valor k¥ na Eq. (88) é o ntimero de minimizadores locais de f no
it — topografo.
Assim, utilizando o modelo apresentado na Eq. (87), os autores estabeleceram a

seguinte féormula matematica

kc:6<_(6i_1)+\/;€i_1)2+808i) ’ (89)

onde ¢; é definido na Eq. (88). Uma vez que &; > 0, nota-se que (g; — 1)? + 80g; > 1, e
k. > 1.

A férmula para selecionar o parametro k do algoritmo TGO é dada por
k=k.+1, (90)

onde k. é calculado a partir da Eq. (89). Em Henderson et al. (2015) os autores obtiveram
na maioria dos testes k = 4.

Térn e Viitanen (1992) inferem experimentalmente que o sucesso da inicializac¢ao
global topografica deve ser usado em conjunto com pontos amostrais suficientes e distri-

buidos uniformemente em 2. Este fato também foi descrito por Henderson et al. (2015).
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A seguir, sera tratado o assunto relativo ao gerador de pontos distribuidos uniformemente

utilizado neste trabalho.

3.2 Gerador de Amostras Uniformes

A uniformidade da distribuicdo dos pontos amostrais, em relacao ao interior do
conjunto limitado 2 C R™, é um aspecto importante para o sucesso do algoritmo TGO.
Descrevemos, a seguir, o gerador de amostras uniformes usado neste trabalho, a cha-
mada sequéncia de Sobol, ver Sobol (1967), que é uma sequéncia com baixa discrepancia
(GENTLE, 2003).

Dados a; e b; € R, i = 1, ..., n, denota-se por [a, b]" o hiper-retangulo no R"

definido por
la, b]" = [ay, b1] X [ag, ba] X ... X [an, by].

Em particular, denotamos o hipercubo unitério no R™ por [0, 1]™ = [0, 1] x [0, 1] X ... X
0, 1].

Assim, dado um conjunto limitado  C R™, tal que [a, b]™ é um hiper-retangulo
contendo €2, se possivel o menor hiper-retangulo com esta propriedade. Entao, geramos
n pontos amostrais em [a, b]", dos quais somente N (< n) pontos serdo utilizados, todos
estes pertencentes ao interior do subconjunto 2 de [a, b]™.

Uma vez que é sempre possivel obter o hiper-retdngulo [a, b]" C R™ a partir
do hipercubo unitario, entao podemos discutir o processo usado para gerar 7 pontos em
[0, 1]™.

Discrépancia é a medida do desvio da uniformidade de uma dada sequéncia de
pontos, distribuidos dentro de um outro conjunto de pontos. Aqui, é suficiente considerar
a discrépancia de S = {Py, Ps, ..., P,} C [0,1]". Dizemos que D, (S) ¢ a discrépancia de
S [0,1]" se

Dy (S) = Sup, |F, (7)) = M ()], (91)

onde este supremo ¢ calculado sobre todas os subintervalos 7 do hipercubo unitario. O
termo F), (y) é o nimero de pontos contidos em S N j divido por 7, e M (y) é a medida
de j, veja Gentle (2003). Nota-se que a magnitude |F), (7)) — M (7)| representa o tamanho
relativo da fragdo de pontos de S contidos em ).

A sequéncia S = {Py, P»,..., P,} C [0,1]" é considerada de baixa discrépancia,
se para 7 suficientemente grande, D, (S) torna-se pequeno. A sequéncia de Sobol é uma

sequéncia deterministica com baixa discrépancia, veja Gentle (2003).
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Com o intuito de descrever os passos usados no desenvolvimento da sequéncia
de Sobol, consideramos inicialmente alguns conceitos teéricos. Sejam «, [ e n nimeros
inteiros com 1 > 0. Dizemos que a é congruente a [ modulo 7, e escrevemos o =
B(mod 1), se n divide (o — ). Um fato conhecido é que a congruéncia médulo 7 é uma
relagao de equivaléncia em Z (GENTLE, 2003).

Consideremos r € Z. Uma classe de congruéncia de » moédulo 0, denotada por 7,

¢ o conjunto de todos os inteiros que sao congruentes a r médulo 7, ou seja,
r={z€Z;z—r=kn, kel} (92)

onde o inteiro r representa o resto da divisao #/n.
Dado 1 > 0, pode-se mostrar que r € {0, 1, ..., n — 1}. De forma mais clara, ha
exatamente 71 classes distintas de congruéncia médulo n; denotadas por, 0, ..., n — 1. Por

exemplo, na congruéncia médulo 1 = 2 temos

0=1{0, £2, ..., +(2m — 2), +2m, +(2m +2), ...}, m € N (93)

1={£1, 43, ..., £2m —1), £2m +1), ...}, m € N. (94)
Denota-se por Z, o conjuntos de todas as classes de congruéncia médulo 7, ou
seja, Z, = {0, 1, ..., n — 1}. Duas classes de equivaléncia a e b sdo iguais se, e somente se,
a = b(mod 7n), ver Shokranian et al (1999).
Sejam a e b duas classes de equivaléncia médulo 5. O conjunto Z,, ¢ um anel com
as operagoes bem definidas de adi¢do e multiplicacgdo médulo n (GARCIA e LEQUAIN,

W

2012), denotadas respectivamente por “+”, e “-” e definidas como

a+b=a+b (95)
a-b=axb=ab. (96)
Aqui, estamos interessados em Z,, representado simplesmente por Z, = {0, 1},

onde adi¢do médulo 2 é dada como 04+0=0+0=0,0+1=1+0=1+0=1c¢

I+1 =2 = 0. Similarmente, a multiplicacio médulo 2, 0-0 = 0x 0 = 0,

0=1Ix0=0el-1=1Tx1=1.

Denotamos por Zs[x] o anel de polindmios com coeficientes em Zo, i.e., o conjunto
Loz ={p(x) =as+ a1z +..+a,x;neNew, € Zy, 1 =1, ..., 1}, (97)

munido com as operagoes de adi¢ao e multiplicacao de polinomios induzidas a partir de
Zs.

O polinémio p(z) € Zs[zx], de grau 7, é dito um polindémio primo (ou irredutivel)
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sobre Zs se a decomposigao p(x) = a(z)5(z), com a(x) e f(x) em Zy[x] , ocorre se e
somente se a(x) ou f(x) tem grau n. Neste caso, a(x) ou f(x) tem grau zero.

Seja S = { Py, Py, ...} C [0,1]" uma sequéncia de Sobol N—dimensional. Seguindo
Joe e Kuo (2003), o j — ésimo componente do ponto P; € S serd denotado por z; ;, de
forma que, P, = (x;1, z; 2, ...,xm)T

Para determinar os pontos P;, usou-se n diferentes polinémios irredutiveis sobre
o anel Z,. Existem varias tabelas destes polindmios disponiveis na literatura, veja por
exemplo Press et al. (1992). Assim, pode-se determinar z; ; 0 j — ésimo componente de

P,. Considerou-se aqui que o polinémio primo p; () € Zy [z] é dado por
Dy (l’) = g% + Oél’jfljsjil + ...+ Oésjfl’jflj + 1, (98)

onde s; é o grau de p; (z). Inicialmente, os coeficientes de p; (z) sdo usados para de-
finir uma sequéncia auxiliar {m; ;,mo;,...} de inteiros positivos através da relagdo de

recorréncia
2 s:i—1 S
M = 200 k-1, D2 Qg jMg—0j B .. D29 v, 1 jMp—s; 41,7 B2 My, jBMp—s, 5, (99)

para todo & > s; + 1, onde @ ¢é o operador bit a bit, tal que 1G4 0 = 001 =1 e
1®1=0&0=0. Assim, por exemplo,

1110 6 1000 & 0001 = 0111. (100)

Os valores iniciais my j, my j, ..., m,; ; podem ser escolhidos livremente de modo
que cada my,; satisfaga 0 < my,; < 2% para todo k = 1, ..., s;. Os valores subsequentes
My, 41,5, Ms, 42,5, --- 50 determinados pela formula dada na Eq. (99).

O conjunto dos “ntmeros de diregoes” {wy j, wyj, ...} é definido por

Mk,
2k

(101)

Wg,j =

Finalmente o j — ésimo componente do i — ésimo ponto na sequéncia de Sobol,

x;; ¢ dado pela seguinte expressao:
Tij = Prwi; © Paws,; @ Paws; & ..., (102)

onde 3y é o £ — ésimo bit da direita para a esquerda, quando ¢ é escrito em binério, ou
Seja, = (...636261)2.

Um cédigo Gray é uma func¢ao G (i) definida nos inteiros nao negativos, de modo
que a representacgao binaria de G (i) e G (i + 1) se diferem em exatamente um bit (GEN-

TLE, 2003). Usando um cédigo Gray particular, Antonov e Saleev (1979) mostraram que
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a sequéncia de Sobol na Eq.(102) pode ser escrita na seguinte forma equivalente
Tij = G1W1,; D GaWs j D gaws; D .., (103)

onde (...g3g261), € a representacao bindria do cédigo Gray usado por Antonov e Saleev

(1979) avaliada em i, dada por

G (i) = (--939291)5 = -..B35251 @ ...04 P52 (104)

Das Eqgs. (103) e (104), a sequéncia de Sobol mostrada na Eq.(102) pode ser

gerada de forma recursiva
Tij = Tie1 D Wrj, (105)

onde zg; = 0.

Na Eq. (105) r é determinado de modo que S, é o bit zero mais a direita na
representacao binaria de ¢ — 1. Por exemplo, o bit zero mais a direita na representacao
i—1=(17), = 010001 é o segundo digito a partir da direita, ou seja, r = 2.

A férmula modificada de Antonov e Sallev Eq.(105) é mais rdpida do que a
férmula original de Sobol, dada na Eq.(102). De fato, Galanti e Jung (1997), indicaram
que esta variacao é aproximadamente 20% mais rapida.

Implementagoes da sequéncia de Sobol estao disponiveis na literatura. Um c6digo
conhecido é o chamado Algoritmo 659 (BRATLEY e FOX, 1988). Outro cédigo pode
ser encontrado na colecao “Numerical Recipes” (PRESS et al., 1992). No Algoritmo
659 podem ser geradas sequéncias em até 40 dimensoes, ja as rotinas do “Numerical
Recipes” permitem geragdo em apenas 6 dimensoes. Mais recentemente, Joe e Kuo (2003)
estenderam o Algoritmo 659 para dimensoes superiores.

A Fig. 10 mostra os pontos gerados dentro de um quadrado unitario usando o

gerador Sobol, onde foram gerados 200 pontos.
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Figura 10 - Pontos gerados a partir da sequéncia Sobol.

Legenda: As cruzes (+) indicam as posigdes dos pontos gerados. Os espagos
vazios na caixa sdo pequenos devido a uniformidade da distribuicao.

Fonte: o autor, 2019.

A Fig. 11 mostra os resultados obtidos realizando o mesmo procedimento, mas
agora usando o gerador de nimeros aleatorios "Mersenne Twister”, proposto por Mat-

somoto e Nishimura (1998). Note que os pontos gerados pela sequéncia deterministica

Sobol, estao melhor distribuidos na caixa.

Figura 11 - Pontos gerados a partir do gerador Mersenne Twister.

" — -+ "
R T R S
Lo+ +
L + + + +H + + i
+ 1 T * i
v+ + B4
3 + o+ e 4 +
+4 + + +
o, AT+ + + ¥ ]
+ + T Lt N
+ + o+
+ + oy * + 4 Lo+ o+
+ + o+ + + ]
t o4 Fo+ o+, . +
4 g tos
++ +y + Lt o+ +
L toy + Lt + +t+
+ 4+ T+ + +
Ho+ T+ ++ + o+
++ o+ . £+ +
+*+ o+t o Ty . +
+ 4 ¥ +
. . . . . L fy o F

Legenda: As cruzes (+) indicam as posi¢oes dos pontos gerados. Os espacos

vazios na caixa sao grandes devido a distribuicdo nao uniforme.

Fonte: o autor, 2019.
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3.3 Algoritmo TGO

No Algoritmo 7, estao descritos os principais passos da inicializacao global topo-
grafica, que visa determinar dados iniciais para a minimizacao de uma funcao objetivo
cujas variaveis estao sujeitas a restricoes que definem um conjunto limitado 2 C R™ con-
tido em um hiper-retangulo [a, b]" = [ay, b1] X [ag, ba] X ... X [an, b,] do R™, com Q° = (),

onde Q0 denota o interior de Q.

Algoritmo 7- TGO

Passo 1. Usando a sequéncia de Sobol, gerar n pontos amostrais no hiper-retangulo
[a, b]".

Passo 2. Selecionar N (< n) pontos, dos pontos gerados no Passo 1, que estao no interior
de €.

Passo 3. Utilizando esses N pontos, e o parametro k. calculado a partir da Eq. (89),
obter através do algoritmo TGO o conjunto de todos os s minimizadores locais de f no
kT — topografico, ou seja,

LM(kT) = {29, a3, ..., 223 Cc Q°,

onde £k =k, + 1.
Passo 4. Para todoi =1, ..., s.

Usar o ponto 29 € LM (k™) C Q° como estimativa inicial para o método de busca
local. Obtendo um z} € Q para cada z¥, onde z} é um minimizador local de f em Q.

Passo 5. Entre todos x} € €2, i =1, ..., s, obtidos no Passo 4, selecionar o minimizador
global de f em ).
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4 PROBLEMAS TERMODINAMICOS

Neste capitulo, sao descritos os problemas termodinamicos de analise de estabili-
dade de fases, calculo de pontos criticos e estimagao dos parametros de interacao binéaria

de modelos termodindmicos de energia livre de Gibbs de excesso.

4.1 Teste de Estabilidade de Fases

4.1.1 Formalizagdo do Problema

A analise de estabilidade é uma etapa importante no estudo do equilibrio de
fases. De fato, tal andlise esta presente em varios processos da engenharia quimica onde
a predi¢do do nimero de fases e o calculo da composicao sdo realizados.

Conforme demonstrado por Baker et al. (1982), para uma mistura com n com-
ponentes com a condigdo de T' (temperatura) e P (pressao) constantes, a formulagao
moderna da andlise de estabilidade de fase de uma mistura utiliza a chamada funcao
“Tangent Plane Distance” (TPD) dada por

n

TPD(x1, ..., T,) = in[uiﬁ(xl, cey Tp) — (21, wey Zn)]s (106)
i=1

onde (21, ..., 2,)T é o vetor das composigoes (fragdes molares) da fase analisada (denotada
por a), (z1, ..., z,)T é o vetor da composicio de uma fase de testes (denotado por 3) e a
funcao ,u{ representa o potencial quimico do componte ¢ = 1, ..., n na fase j = «, 5.

Em geral, o potencial quimico é descrito por modelos termodindmicos altamente
nao lineares que dependem também de T" e P, ou seja, p; = (T, P, x1, ..., T).

A funcao TPD é definida em S C R"™, dado por

S={(z1, ..., zp) ER0<z; < 1e zn:xizl}, (107)
i=1
e representa a distdncia vertical do plano tangente (T'P) a superficie da energia livre
de Gibbs (g) na composi¢do de alimentacdo (21, ..., z,)7 para a prépria superficie na
composicao (z1, ..., z,)7 relativa a fase de teste.
Conforme demonstrado por Baker et al. (1982), essa analise termodindmica cons-
titui um critério para estabilidade global, chamado de "Gibbs Plane Tangent Criterion”

(GPT), que pode ser apresentado da seguinte forma.
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Critério GPT: Se TPD(xy, ..., z,) = 0, para todo (z1, ..., z,)T € S, entdo a mistura
com composi¢ao (21, ..., 2,)T é estdvel a T' e P constantes, e apresenta uma tnica fase;
por outro lado, se existir algum (zy, ..., z,)T € S tal que TPD(zy, ..., ,) < 0, entdo a

mistura ¢é instavel, e uma nova fase aparecera.

Geometricamente, TPD(z4, ..., x,) > 0 significa que a superficie da energia livre
de Gibbs molar esta sempre acima do seu hiperplano tangente que passa pelo ponto

(z,9(2)), como na Fig. 12.

Figura 12 - Curva da energia livre de Gibbs molar para uma mistura

estavel.

Legenda: A curva superior («) descreve a energia livre de Gibbs g. A reta TP (—)
¢ a reta tangente a curva de g no ponto (z,g(z)).
Fonte: o autor, 2019.

Na Fig. 13 é representado o caso onde existem pontos no dominio de g tal que
a superficie de g estd sob o hiperplano tangente que passa pelo ponto (z,g(z)). Nestes

pontos temos T PD(z1, ..., x,) < 0.
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Figura 13 - Curva da energia livre de Gibbs molar para uma mistura

instavel.

Legenda: A curva inferior (~) descreve a energia livre de Gibbs g. A reta TP (—)

é a reta tangente a curva de g no ponto (z, g(2)).

Fonte: o autor, 2019.

O primeiro a formular metodologias numéricas para a analise da estabilidade
global baseada no critério GPT foi Michelsen (1982). Este autor utilizou dois métodos
diferentes. Em uma das implementacoes, Michelsen propoe um esquema de substitui-
¢ao sucessiva, onde o método numérico procura determinar os pontos estacionarios de
TPD(x). A outra abordagem feita por Michelsen tem como objetivo determinar os pon-
tos de minimo global de TPD(x). Em ambos os casos, os sinais de T'PD(x) sobre os
pontos encontrados determinam o resultado do teste de estabilidade.

A seguir, apresentamos estratégias para resolver o problema da andlise de esta-
bilidade de fases.

4.1.2  Minimizagao Global da fungao TPD

Utilizando o critério GPT, a analise de estabilidade pode ser formulada como um
problema de otimizacao global, onde busca-se determinar o minimizador global de T'PD
em S, avaliando-se o sinal de T'PD neste minimizador é entao determinado o resultado
do teste de estabilidade.

Nesta abordagem, o problema de minimizac¢ao é dado como um problema restrito
com restrigoes de desigualdade, que definem o conjunto €2 dado por

n—1

Q={z=(21, ., zpo1) ER"H0<2; <le Y z; <1}, (108)

=1
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que é o espago de composicao das misturas com n — componentes, onde a fragdo molar
T, =1— Z?;ll ;.

Dada uma mistura com composi¢do z = (21, ..., z,_1)7 € €, a funcio distancia
adimensional pode ser escrita usando a forma modificada considerada por Henderson et
al. (2004),

1 n
f@) = g 3wl [ () = 1 (2)] = [ (w) = ()]} + () = (=), (109)
i=1
onde x = (x1, ..., xn,l)T € () e R é a constante universal dos gases.

Assim, o problema de otimizacao fica caracterizado como

minimize f(x) sujeito a x € Q, com z,, = 1 — 712:1.7:1 (110)
i=1
Observe que o problema (110) é de otimizagao restrita, cujas condigoes de otima-
lidade foram descritas na Subsecao 1.2.2.
Na Secao 2.6 apresentamos o algoritmo FDIPA para solucao de problemas de
otimizacao com restri¢oes de desigualdade. Neste trabalho, utilizamos este algoritmo para
solugao do problema (110). As estimativas iniciais foram obtidas utilizando a inicializagao

global topografica e os resultados sao descritos na Subsecao 5.1.

4.1.3 Calculo dos pontos estacionarios da fungao TPD

Pelo Teorema 1, a condicao de otimalidade necessaria de primeira ordem para
minimizac¢ao da funcao TPD é que o gradiente desta funcao deve ser igual ao vetor nulo
do R™. Os pontos que satisfazem essa condi¢ao sao chamados de pontos estaciondrios de
TPD conforme a Defini¢ao 14.

De acordo com Michelsen (1982) a condigao de otimalidade necessaria de primeira

ordem para minimizacao da fun¢ao TPD(z) é dada por

m@) —m(z) = K
po(x) — pa(z) = K

: - (111)
pn1(T) = pn1(2) = K
() = pn(z) = K

onde > ' ;z; = 1 e K € R é um valor ndao negativo em todos os pontos estacionarios.
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Assim, podemos escrever a equacao anterior como

(1 () — p1(2)] = [pa (@) — pn(2)]
[112(7) — pa(2)] — [pn(®) — pn(2)]

: =0, (112)
[tn-1(2) = pn—1(2)] = [pn(2) — p1n(2)]
L =20 |
ou ainda,
[ Wi [(p1 () =1 (2)) = (i () = (2))]? ]
Wl (s ()12 (2)) (s () — i (2)))°
2
F(z) = : =0, (113)
W1 [(tn—1(2) = pn—1(2)) = (ttn () = pn (2))]?
Tn—1
Wn [1_2?:1 ‘Di]z
onde os pardmetros W; sdo fatores de ponderagao das fungoes Fi(z), i =1, ..., n.
O sistema nao linear F(x) = 0 descrito na Eq. (113) caracteriza os pontos

estacionarios da funcao T'PD definidos no conjunto €2 dado por
Q={z= (21, .., zp) eER" 0<z; < 1;i=1,...,n}. (114)

Na Secao 1.3, apresentamos duas formas para resolver um sistema de equagoes
nao lineares. A primeira consistia em solucionar um problema de otimizacao associado
ao sistema. Na segunda metodologia, o problema original foi reescrito na forma comple-
mentar, onde as solugdes do mesmo correspondem aos zeros do sistema.

Em Henderson et al. (2017), os autores utilizaram o algoritmo FDIPA equipado
com o TGO para calcular os pontos estaciondarios da fungao T PD de algumas misturas.
Com o objetivo de facilitar o uso de um método tipo Newton, em Malinen et al. (2012),
os autores utilizaram conceitos de homotopia para simplificar este problema.

No presente trabalho, utilizamos o algoritmo FDA-NCP apresentado na Secao 2.7,
equipado com a inicializagao global topografica, para solucao do problema de complemen-

taridade associado ao sistema da Eq. (113). Os resultados sdo descritos na Subsecao
5.2.
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4.1.4 Modelagem termodinamica do Potencial Quimico em termos do Coeficiente de
Atividade

Para equilibrio de fase a pressao baixa e moderada, o potencial quimico u; ¢é
escrito em termos de 7;, o coeficiente de atividade da componente i. Neste caso, a fungao

distancia adimensional assume a forma:

n

fa) = w{[n(zyi(x)) — In(z7i(2))] = [In(n) — (@)} + (o) — ()], (115)

=1

onde ¥, = T, Vn (), ¥y = 70 (2) e as fungoes Gy, i = 1, ..., n— 1, do sistema descrito na

Eq. (113) assumem a forma

Fix) = Y [ln <$”i($)> “In (%%(@)127 i=1,.,n—L (116)

Z; %%(2) xn%(z)

Para modelos de coeficiente de atividade, usamos as equagoes NRTL (Non-Random
Two Liquid) e UNIQUAC (UNIversal QUAsi-Chemical), veja Prausnitz et al. (1986),
Kontogeorgis e Folas (2010).

O modelo NRTL descreve In(z;v;(x)) como,

anl %’Tjisz’ " ( ;G > i1 TrTrj G
In(z;v;(z)) = In(x;) + | =L—— -+ Y| gy - == L
( 7 ( )) ( ) [ 2221 Z‘kal ]zzzl 2221 -Tkaj ! ZZ:l kakj

Y

(117)
onde 7;; e G;; sao parametros de iteragoes bindrias entre os componentes quimicos, tal

que 7 = Oe Gm = 1.
No modelo UNIQUAC, o In(z;v;(z)) é descrito como,

In(z;v;(x)) = In(¢;) +5¢; In (Z) +1;— @ Z zil;—q; (ln (Z: HjTji) 1+ Z 0;7i; )

Ti 551 ekag
(118)
com

l; = 4r; — bq; + 1, (119)

LT
¢i = ST (120)

Lil;
= (121)
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Os parametros ¢; e 0; sao a fragdo de volume e a fracao de area do componente
i, respectivamente, e 7;; é o parametro de iteracao binaria para o modelo UNIQUAC, tal

que 7; = 1.

4.1.5 Modelagem termodindmica do Potencial Quimico em termos do Coeficiente de

Fugacidade

Quando o potencial quimico p; do componente ¢ ¢ modelado utilizando equacoes
de estado, é apropriado que este seja escrito em termos do coeficiente de fugacidade ¢;,

do componente 1,

0

pi(r) 14;
BT = In(Px;¢;(z)) + BT (122)

onde p? é o potencial quimico de i em um estado padrao, a temperatura 7.

Neste caso, obtém-se
flz) = éxi{[ln(mﬁi(w)) = In(2::(2))] = [In(pn) = In(Ga)]} + [In(pn) — In(Ga)], (123)

onde ¢, = T,0n(x), ¢ = Tpon(2) e as fungoes Gy, i =1, ..., n— 1, do sistema descrito na

Eq. (113) sao reescritas como

Fi(z) = va [ln (ijg) —In (%)F i=1,..n—1 (124)

Neste trabalho, para o equilibrio de fases a altas pressoes, os coeficientes de fuga-
cidade sao obtidos a partir de equacoes ctbicas de estado para o equilibrio liquido-vapor.
Mais precisamente, usamos as equagoes ctibicas desenvolvidas por Soave—Redlich—-Kwong
(SRK), veja Soave (1972), e Peng—Robinson (PR), veja Peng e Robinson (1976), junto
com a regra de mistura classica de van der Waals (Kontogeorgis e Folas, 2010).

Consideremos a equacao ciibica de estado de duas constantes na forma:
73— (14010, B) Z? +[A— (8,4 62) (B+ B*) + 0,6, B%Z — [AB+6,6:(B*+ B*)] = 0, (125)

onde Z é o fator de compressibilidade da fase.

Os parametros A e B sao dados pelas regras de misturas:

A=043Y Ay, (126)

i=1j=1
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B=Qp) B, (127)
=1
com

(Pr-ai)og) (PrjO‘j)O75

Aij = zT'n_ Trj l‘zfl,’](]_ — Kij); (128)
P,

B; = T T, (129)

a7 =1+ m(1—T>), (130)

onde P,, = ; el = Tl representam, respectivamente, pressao reduzida e temperatura
reduzida do componente i. Na Eq. (128), K;; é o parametro de iteracao binaria para o
modelo cubico, tal que K;; =0 e K;; = Kj;.

Partindo do modelo ciibico mostrado na Eq. (125), podemos escrever:

Qp B; 1A 2%2?:11‘%‘ g B; 1 (X
A ZT; B €T; .

In(a ) = In(e)+ 7 > (Z=1)~In(T)~ — SGED
ComF:Z—B,w:(Sl—52,X:Z+5lBeU:Z+5gB.

Para a equacao SRK temos: §; =1, 0o =0, Q4 = 0,42747, Qg = 0,08664 e
m; = 0,48 + 1, 57w; — 0, 17w?, (132)

onde w; ¢é o fator acéntrico da componente pura i.
Na equacao PR utiliza-se: §; = 14+v/2, 6, = 1—+/2, Q4 = 0,45724, Qp = 0, 07780

m; = 0,37464 + 1, 54226w; — 0, 2699w;. (133)
4.2 Calculo de pontos criticos ordinarios

Estados criticos de misturas termodinamicas sao caracterizados por pontos na
configuragao dos espacos de misturas, chamados de pontos criticos, onde fases coexistentes
tornam-se indistinguiveis. Como consequéncia, suas propriedades fisicas nao apresentam
diferenca. Por sua vez, pontos tricriticos sao caracterizados por coordenadas termodi-
namicas onde trés fases tornam-se indistinguiveis. A determinac¢do de pontos criticos é
essencial para a simulagdo de processos de recuperacao terciaria do petrédleo e as pro-
priedades criticas sao de fundamental importancia nos projetos de reatores quimicos e

equipamentos de separacao.
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Os critérios termodinamicos para a criticalidade dos sistemas de fluidos foram es-
tabelecidos primeiramente em Gibbs (1878), no trabalho denominado ”On the equilibrium
of heterogeneous substances”. Visando diminuir a complexibilidade de calculos compu-
tacionais, Heidemann e Khalil (1980) propuseram condigoes de criticalidade alternativas
baseados em condig¢oes de estabilidade, adotando uma expansao em série de Taylor da
energia livre de Helmholtz.

Com o objetivo de diminuir ainda mais o custo computacional, as condi¢des de
Heidemann e Khalil tem sido estudadas por varios autores, por exemplo: Billingsley e
Lam (1986); Eaton (1988); Kolar e Kojima (1996), Michelsen (1980) e Henderson et al.
(2013). Aqui, os pontos criticos serao calculados com base nas condigoes de criticalidade

desenvolvidas por Henderson et al. (2013).

4.2.1 Critérios de Multicriticalidade

A fungdo distancia do plano tangente (T'PD) dada pela Eq. (106) pode ser

reescrita como

n—1

TPD(x) = 3" ailul (x) — 1 (2)] + walil () — 15(2)). (134)

=1

Substituindo a restri¢io z,, = 1 — X' 7; na Eq. (134), temos a funcio d(z) dada por

n—1

d(w) = > () (2) = p(2)) = (ui(2) — pi(2)] + [l (@) — p2(2)] (135)

=1

comx €, onde Q={r= (21, ..., Ty 1) ER"H 0<x; <le S0 a <1}

E evidente que para um dado par (7, P), temperatura e pressao, respectivamente,
o Critério do Plano Tangente de Gibbs continua sendo valido para a funcao d, ou seja,
TPD(zx) > 0 se, e somente se, d(x) >0 e TPD(x) <0 se, e somente se, d(x) < 0.

A condicao de estabilidade depende implicitamente de (7, P), ver Henderson et
al. (2013). Aqui, quando o par (T, P) nao for previamente fixado, usaremos a notagao
d=d(T,P,z).

As componentes do vetor gradiente (tensor de ordem 1) de d = d(T, P, z) deno-
tado por Vd(T, P, x), sao dadas por

MG = [ = 15)] = @) =) V= Lean—L (130
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Observe que

d(T,P,2) =0 (137)

Vd(T, P, z) = 0. (138)

De acordo com Henderson et al. (2013) a funcao d(7', P,z) é suficientemente
continua e diferenciavel em relagao as composicoes e a k — ésima derivada, denotada aqui
por V¥d(T, P, z).u*, é dada por

n—1 nladePx)

de(T P, x) b = — U, ., (139)
3121 ]kzl Oxjy, ., Oy, 7
onde u = (uq, ..., u,_1) ¢ um vetor em R"~1.

Com base na classificagdo proposta por Griffiths e Windom (1973), Henderson et

al.(2013) propuseram a seguinte defini¢do para um ponto multicritrico.

Defini¢ao 37: Dado um inteiro m > 2, um ponto (7, P, z), com z € €0, é chamado de
ponto multicritrico de ordem m de uma mistura de n componentes, se existem m fases
em equilibrio termodinamico, de tal forma que as composicoes de cada fase se tornem
idénticas a z, sempre que a temperatura e a pressao do sistema multifasico tendem a T
e P, respectivamente. Particulamente, se m = 2, diz-se que (7', P, z) é o ponto critico, se

m = 3, o ponto (T, P, z) é chamado tricritico, e assim sucessivamente.

O corolario a segue da Defini¢ao 37.

Corolario 5: Todo ponto multicritico de ordem m > 2 de uma mistura com n com-
ponentes é também um ponto multicritico de ordem ¢ < m da mesma mistura com

qg€2,m—1].

Se (T,P,z), com z € , é um ponto multicritico de ordem m > 2 de uma
mistura com n componentes, entao é possivel conceber (em 7" e P) um estado de equilibrio
multifasico com m fases. Este fato é formalizado na conjectura a seguir conforme descrito
em Henderson et al. (2013).

Conjectura 1: Se (T, P,z), com z € 2, é um ponto multicritico de ordem m > 2 de
uma mistura com n componentes, entdo existem v € R"! com u.u = 1 e escalares §;,
i=1,...,m—1, diferentes de zero (arbitrariamente pequenos), tal que é possivel conceber
(em T e P) um estado de equilibrio multifisico com m fases, cujas composi¢oes das fases
coexistentes sao indicadas por {z, z + d1u, ..., z + 0, _1u}. Além disso, d(T, P,z) > 0, para
todo x € 2.
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Observe que a Conjectura 1 diz que qualquer ponto multicritico é estavel. De
fato, dado um ponto multicritico (T, P, z) de ordem m, temos m fases coexistindo neste
ponto. Logo, aplicando o teste de estabilidade, temos que o sistema é estével em (T, P, z).
Caso contrario, a instabilidade neste ponto indica a nao coexisténcia das fases, o que

implica que o ponto (7', P, z) ndo é multicritico de ordem m.

Teorema 8: Se (T, P,z), com z € , é um ponto multicritico de ordem m > 2 de um

mistura com n componentes, entao
VEA(T, P, 2)uf =0, Vk=2,3,.,2m —1, (140)
onde u € R" !¢ o vetor unitdrio descrito na Conjectura 1.

O teorema a seguir caracteriza o vetor unitario u.

Teorema 9: Para qualquer ordem m > 2, o vetor unitario u € R"!, tal que, v.u = 1,
referido na Conjectura 1 (e consequentemente do Teorema 8) é um autovetor da matriz
Hessiana da funcao distancia ao plano tangente, associado com o menor autovalor da

matriz avaliada em (7, P, z), que por sua vez, é igual a zero.

4.2.2 Sistema de Equacoes dos Pontos Criticos

Dados dois intervalos (Thin, Tinaz) © (Pmin, Prmaz), onde se encontram a tempe-
ratura critica e a pressdo critica, respectivamente, o ponto critico ordinario (7', P), para
uma composicao z € €2, deve satisfazer os critérios de criticalidade para uma mistura de n
componentes descritos no Teorema 8. Logo, é necessario o calculo dos tensores de ordem
1,2e3.

Pela Eq. (138), temos:

Vd(T,P,z)u=0, VueR" . (141)

Os demais tensores sao dados por

n—1n—1 2
AT, P2) = V(T Py a2 =3 5 LT P2) axTafz>
iU

=1 j=1

n—1ln—1n—1 an T P Z)
T, P, 34 (T, P, = WU 143
B( 2) = Vid( 2) ; Jz:l DD, e o 0x,0x;0xy, Bk (143)

k=1
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Assim, os pontos criticos ordindrios correspondem as solugoes do sistema nao

linear
A(T,P,z) =V (T, P 2 —
(T,P,z) =V?d(T,P,z (144)
B(T,P,z) = V3d(T P 2) . =
sujeito as restrigoes
<T7 P) € (TminaTmax) X (Pmma Pmaz) . (145)

Em Henderson et al. (2004) os autores utilizaram uma funcdo de mérito f (7', P)
para resolver o sistema descrito na Eq. (144), obtendo o seguinte problema de minimizagao

global:

minimize f (T, P) = A(T,P)*+ B(T, P)?
{ Tmm <T< Tmax . (146)

sujeito a
Pmin < P < Pma:p

Observe que (7', P) é um minimizador global do problema de otimizagao se, e so-
mente se, (T, P) é solucdo do sistema nao linear mostrado na Eq.(144). Assim, tem-se que
o minimizador global sera considerado ponto critico ordinario do sistema termodinamico
se, para esta composi¢ao z, d (T, P,x) > 0, para todo = € {2.

Seja F : R? — R?, definida por,

W1 A(T,P)?
— t
F(tap) WQB(T,P)2 ) (147)
p

onde T = t(Tyaz — Trmin) + Tonin € P = p(Pnaz — Pmin) + Pin, com t, p € (0,1). Os
parametros W e Wy sdo fatores de ponderagao das fungoes Fi(t,p) e Fy(t,p).

Na Secao 1.3, vimos que as solugoes do problema de complementaridade associado
a F(t,p), correspondem aos zeros do sistema F(¢,p) = 0. Assim, no presente trabalho,
utilizamos o algoritmo FDA-NCP apresentado na Secao 2.7, equipado com a inicializagao
global topogréfica, para solugdo do problema de complementaridade associado a F'(t, p).
Os resultados sao descritos no capitulo 6.

Ressaltamos, que uma solugdo (7, P) do problema de complementaridade asso-
ciado a F(t,p), serd considerada ponto critico ordinario do sistema termodindmico com

composigao z se, para esta composicao, d (T, P,x) > 0, para todo x € (2.
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4.2.3 Calculo do Tensor de Ordem 2

Pela relagdo de Gibbs-Duhem escrita em termos das variaveis intensivas, (CAL-
LEN, 1985), se garante que as derivadas parciais primeiras da fungdo d nao incluem o

célculo das derivadas parciais de p;(z) comi=1,...,n — 1.

Proposigdo 4: As componentes do tensor de primeira ordem V,d(x) € R"! sdo dadas
por

od(z)
axj

= (@) = p5(2)) = (pn(@) = pn(2)), G =1,.,m = 1. (148)

Utilizando a Proposicio 4, temos que os elementos da matriz Hessiana V2d(x) €
RM=1x(=1) da funcdo d, com j =1,...,n—1ei=1,...,n — 1, sdo dados como:
Pd(x) _ Opu(e)  Opuale)

— ) 14
8xi(9xj 8:15]- 8:15]- ( 9)

Observe que os elementos do tensor de ordem 2 sdo dados em termos do potencial
quimico de cada componente. De acordo com Smith e Van Ness (1996), o potencial
quimico de cada componente da mistura pode ser descrito em termos do coeficiente de

fugacidade ¢;:
p; = RT [In¢; + In(Px;)| + 6;(T), i=1,....,n—1, (150)

onde 0;(T) é uma constante de integragdo dependente da temperatura e do componente

2.

Logo,
Ol dlng;  Oln(Px;)
= RT . 151
(‘3xj [ 8$j + al‘j ( )
Assim,
RTalngbi, sej#iei#n
8xj
= RT — =
0z; Jz; * x]l ) BeJ =1 ' (152)
RT[aln@—l], sejFiei=n
0a:j X

Para a equacao de Peng-Robinson (1976), o logaritmo do coeficiente de fugacidade
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pode ser escrito como:

bi A Ab; Z +2,414B
Ing;=—(Z—-1)—In(Z - B)— ; ] ’ (1
ngi =3 (Z=1)=In( V2uB (ijj)+2\/§an<Z—O,4l4B> (153)
Facamos:
b.
EY = 7 (Z-1)
E® = In(Z-B)
A — _
3) n— ,1=1,...,n—1 154
E’i - \/§aB (ZJ 1 -T]a] Z) ( )
@) Ab; Z +2,414B
2v/2bB 7 —0,414B
Logo,

olme;, oEY 9E® 9p® oW
0xj - 8xj B 8Ij - 8:17j + 0xj ' (155)

A derivada de EZ-(U é dada por,

(1) 3, [Z -1
OE; - b] b oz ob
o, T o [b&c] =D (156)
onde
3% 3% (Z xkbk> Z bk (‘3xj [1—(x1+ ...+ xp1)] =b; —b,. (157)

Substituindo-se a Eq.(157) na Eq.(156), temos:

oE" [ Y

= b (2= 1) (b - bn)] . (158)

Pela equacao cibica de Peng-Robinson, temos:

07 97 DA 97 OB

Ccom
0z _ b7 (160)
OA 372 —-27+2BZ+ A—2B —3B?’
0Z  Z(2+6B)+ A— 72— 2B —3B?
_ Z(2+6B) + (161)

OB 322+4+2Z(B—1)+A—2B—3B?



OB P b P B (b; — b,)

dr;  RT Ox; = mr ) =T

0A 2 B
9w, " RT b 2= (@ = W)

J k=1

Logo,

, 97 _ B y
Ox; 372427 (B—1)+ (A—2B - 3B?)
2B-27) _,

R k=l [k (ar,; — arn)] +

+[(A—2B —3B2) + (24 6B) Z — 2] (b; — bn)}

A derivada de EZ@) ¢ dada como:

oE™ 1 Y4
dr;  b(B—2Z) [baxj — B - b”)] ’

onde o termo b—— ¢ calculado pela relacao da Eq.(164).
Lj

Para o termo Ei(?’), temos:

OE® 1 A 0 [ (Z+24UB\] ., .
= ———— |In| —— - i
0x; V2| aBox; | \Z—0,414B | =k=1 1Kk

+1{—ln <Z+2,414B> 0 {A (s 1:Ekakz)}} )

V2 Z —0,414B ) 0z; LaB
com
0 | A (& A
e
0z
2.828B | b2 1 (b —b,) Z
’ [ axj +( J ) ‘|

0 Z +2,414B
n —_=
or; 7 —0,414B b(Z2 +2BZ —0,999B2)

82

(162)

(163)

(164)

(165)

(166)

(167)

(168)
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A
O termo ba— da Eq. (168) é dado pela Eq.(164). Logo,

8!Ej
07
2,828B |—b— + (bj — b,) Z
oEY 1) A" [ty = ]z" veans b+
dx; 2| aB  b(Z2+2BZ—0,999B7) k=1t (169)
1 Z +2,414B\ A (b — by)
A nl=2/—="""" _qn ) — Ty .
2 { ! (Z - O,414B> aB lm“ ans) p o ke xkak”
A derivada do termo Ei(4) é dada por
0z
2,828B |—b— + (bj — b,) Z
8Ei(4)_bi £,88 [ 8xj+<J )] .
dr; 22 |bB  b(Z2+2BZ —0,999B?) . (170)
b Z+2,414B\ J A (Y ay(ar; —akn) (b = bn)
+ In 2— : — =
22 7 —0,414B ) "bB a b

4.2.4 Calculo do Tensor de Ordem 3

Consideremos duas expansoes da funcao d em série de Taylor ao redor do ponto

z, na direcao do autovetor unitario wu,

D E
d(z—su) =5 — s>+ —st— ="+ 50 + O(s"), (171)

A B C D E
d(z+ su) = 552 + 583 + 134 + asﬁ + 536 +0(s"), (172)

onde A = V2d (T, P,z) w*, B=V3d(T,P,z) u* C =V2id(T,Pz) u*, D=V2d(T,P,z)
W, E =V (T, P, z).u’ e O representa a soma dos termos restantes.

Derivando a Eq.(171), temos

d B D E
7 (z — su) = As — 552 + (gsg — ﬂ84 + ﬁsf’ +O(s9). (173)

Pela regra da cadeia, conclui-se

d
o (z —su) = —Vd(z — su) .u, (174)

Assim, pelas Eqs. (173) e (174), obtém-se
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_ B, Cs D, FE ; 6
Vd (z — su).u = As+23 55 + 548 +1208 + O(s°). (175)

De maneira andloga, a derivada da Eq.(172) é dada por

B C D FE
= A 2 3 4 5 6y 1
Vd(z + su) .u s—l—f2s +f65 _1_7243 —l——lzos + O(s°) (176)

Somando as Eqs.(176) e (175), temos:

Vd (z + su) . u+ Vd(z — su) .u= Bs*+ O (54) . (177)
Logo,
B Vd(z + su).u —i; Vd (z — su) u] Lo (52) ' (178)
s

Seja s = 0, com § > 0, suficientemente pequeno. O termo B (T, P, z) da Eq.
(144) pode ser aproximado por:

(179)

B(T,P,z) = V3d(T,P,z) u® ~ [W(Z*S“)Wrw(z—sum]

s2

onde o erro cometido nesta aproximagio é na ordem de O(s?).

4.2.5 Autovalores da matriz hessiana de d(T, P, z)

A matriz hessiana da funcao distancia do plano tangente é simétrica. Aqui, o
menor autovalor desta matriz, foi calculado utilizando o Método de Jacobi para matrizes
simétricas, ver Sewell (2005).

Seja ();; uma matriz ortogonal (Q;jl = ;";) dada por
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coluna  coluna
i j

linha 7 C —S

O
I

P+ =1), (180)

linha j S c

1

onde ¢ e s representam respectivamente o cosseno e o seno de algum angulo . Matrizes
ortogonais dadas na forma da Eq. (180) sdo chamadas de matrizes de rotagao.

O método de Jacobi constréi uma sequéncia de transformagoes similares A, 11 =
Q. 1A,Q, e Ay = A, onde as Q—matrizes sao matrizes ortogonais de rotagio e a sequéncia
{A,} converge para uma matriz diagonal cujos elementos sao os autovalores de A. Assim,
a iteragao do método de Jacobi é dada por A, = QgAan e preserva a simetria, ou

seja, AT = A,. De fato, temos:
T
AT = (Q5A.Qy) = QLATQy = QFAQi = Auya. (181)

Uma transformacao de Jacobi pode ser representada por

= B = QJAQ;; (182)
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1 1
1 i i 1
c S c -5
1 Qi Qij 1
1 Qji Qjj 1
—s c : S c
1 ] ] 1
1 1
(183)
onde
by; = c*a; + s*a;; + 2scaj;,
bjj = 82611'1' + C2aij - 2$caﬁ, (184)
bii=by; = cs(aj;—ay)+ (2 —s?)aj.
Fazendo bj; = b;; = 0 e assumindo que a;; # 0, temos:
2 2 o
€75 _ YT % _9p (185)
CS A j;

Por definicio ¢ + 52 = 1, logo ¢ = (1 — 52)”°. Substituindo na Eq.(185), tem-se
que
1
1y, 2 (186)
s¢= -+ =
2 1+ p?

Com isso os valores para c e s que satisfazem a Eq.(185) e ¢* + s = 1 sao:

(187)

Logo, pelas propriedades de s e ¢, pode-se introduzir um zero em qualquer posicao
fora da diagonal, enquanto sao preservados os autovalores de A.

O Teorema a seguir garante que apdés um numero finito de iteragdes obtém-se
uma matriz similar a matriz A cujos elementos que nao pertecem a diagonal sejam zero

e os elementos da diagonal sdo os autovalores de A.



87

Teorema 10: Quando a matriz simétrica A é transformada em B = Qz;AQij, com (Q;;

escolhido, tal que b;; = 0, a soma dos quadrados dos elementos da diagonal aumentam a
a diagonal diminuem a mesma quantidade.

quantidade de 2a%;, enquanto que a soma dos quadrados dos elementos que nao pertecem

4.3 Estimacgao de parametros de modelos termodinamicos

Modelos de energia livre de Gibbs de excesso, sao comumente expressos em termos
do coeficiente de atividade dos compostos em equilibrio onde uma ou mais fases liquidas
estao presentes, Prausnitz et al. (1986). Para modelagem do equilibrio liquido-liquido
de sistemas binarios, os modelos utilizados normalmente tém dois parametros binarios
dependentes da temperatura, veja por exemplo o NRTL e UNIQUAC, Prausnitz et al.
(1986). Os parametros binarios podem ser determinados a partir das composigdes das
fases em equilibrio obtidos experimentalmente, Simoni et al. (2007). Para isso, utiliza-se
a condicao suficiente para o equilibrio termodinamico que, neste caso, pode ser expressa

em termos da atividade.

4.3.1 Descricao do problema de estimacao de parametros

De acordo com Callen (1960), a condi¢ao necesséria e suficiente para o equilibrio
liquido-liquido em um sistema binario a temperatura e pressao fixas, é que a energia total
de Gibbs esteja em um minimo global. Assim, as condi¢oes de otimizacao de primeira
ordem na energia de Gibbs, implicam na igualdade das atividades de cada componente
(1 e 2) em cada fase (I e II), ou seja,

al =al’, i=1,2. (188)

% i

Consideremos o coeficiente de atividade +/ definido como,

S,

J

V=2 i=1,25=1, 11 (189)

28

Dado um modelo de energia livre de Gibbs de excesso, expresso em termos do
coeficiente de atividade, com parametros 01 5 € 1. Sejam x1 e z3, T2 = 1 — 24, as fragdes

molares dos componentes nas fases j = I, 1. As condigoes descritas na Eq. (188) podem
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Ser expressas CoImo

0,5 0 015 0
1. 1.0 1 Y12 V21 mrrg o a1 Y12 Y21
xz’}/z ('rl?x% RT, RT) = xi 71 (3?1 7x2 ) ) )7 1= 172a (190)
onde R ¢ a constante universal dos gases e T' a temperatura na qual as composicoes
experimentais foram obtidos.

Neste trabalho, o coeficiente de atividade serd descrito pelo modelo NRTL con-

forme a Eq. (117). Para isso, as varidveis 6y o e 65 serdo escritas em termos de 7y 5 €

01,2 _ 021
rT © 721 = R

Gi1=Gop =1, G12 =exp(—a12T12) € G21 = exp(—a91721), onde @ = a2 = g3 € 0

To1, onde Ty 9 = Os parametros G; ; do modelo NRTL sao dados como:
parametro de nao aleatoriedade da mistura analisada.

Substituindo as fragoes molares dos componentes da mistura em cada uma das
fases pelos valores experimentais obtidos no estado de equilibrio na temperatura 7', temos

um sistema 2 x 2 de equagoes nao-lineares nas varidveis 6, 5 e 6, dado por

x'il,ezp’)/il(‘r{,exp7 xé,ezp? 71,2, 7—2,1) - ‘ril,{za:p’yill(x{,]exp? xé{exp? 71,2, T271) = 07 L= 17 2. (191)

Observe que o sistema da Eq. (191) pode ter varias solucoes 7y 5 € 721, que sa0 08
possiveis pardmetros do modelo, Simoni et al. (2007). Assim, é necessario verificar qual
solucao é adequada para ser parametro do NRTL.

Existem varias razoes pelas quais uma solu¢ao pode ser considerada inadequada.
De acordo com Simoni et al. (2007), as solugdes que levam a estados instaveis devem
ser descartadas. De fato, aplicando o teste de estabilidade na composicdo experimental
de uma das fases para uma determinada soluc¢ao do sistema de equagoes da Eq. (191),
se a mistura for instavel temos uma contradicao, pois tais composigoes foram obtidas no
estado de equilibrio na temperatura 7'. Observe ainda que a instabilidade da mistura na
composi¢ao experimental de uma das fases, para uma dada solugao, indica que uma nova
fase esta sendo formada, ou seja, tal solugao conduz a um estado trifasico que nao existe
fisicamente. Logo, somente as solugoes que conduzem a estados estaveis nas composicoes
experimentais devem ser aceitas.

Seja g™ a energia livre de Gibbs da mistura, Simoni et al. (2007). De acordo com
Heidemann e Mandhane (1973), as solugbes que apresentam grandes valores negativos
devem ser descartadas, pois conduzem a valores extremamente grandes de G2 e Gaj,
resultando em uma superficie de energia de Gibbs altamente distorcida e irreal, cuja
inclinacdo muda drasticamente perto de 1 = 0 ¢/ ou z; = 1, mas que é quase linear em
outras partes do dominio. Note também, que neste caso o grafico g™ versus z; resulta
em uma curva aparentemente convexa, com mudancas bruscas de concavidade perto de
r1=0e/ ouz =1.

Em Heidemann e Mandhane (1973), sdo considerados também os casos onde a
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curva g™ versus z; apresenta mais de dois pontos de inflexdo. Neste caso, existem mais
que duas retas tangentes comuns, indicando a existéncia de multiplas solu¢oes do sistema
da Eq. (190), o que torna mais dificil a solu¢ao do problema de equilibrio de fase baseados
nesse modelo.

Resumindo, dadas as solugoes do sistema da Eq. (191), devemos descartar aquelas
que conduzem a estados instaveis. Em seguida, caso existam duas ou mais solucoes
estaveis, descartamos as solugdes que apresentam grandes valores negativos. Por fim, se
ainda existirem duas ou mais solucdes estaveis, obtém-se o grafico g™ versus z; para cada
uma destas. Caso a curva apresente mais de dois pontos de inflexdo, a solucao deve ser

descartada.

4.3.2 Formulacao do problema de estimacao de parametros via otimizacao global

Na Secao 1.3, vimos que as solugoes de um sistema de equagoes nao lineares,
podem ser obtidas resolvendo um problema de otimizacao cujas solugoes coincidem com
os zeros deste sistema. Aqui, o sistema da Eq. (191) serd resolvido utilizando esta
metodologia.

Seja F : R? — R?, uma aplicacao diferenciivel definida por,

F o x{,ezp’Y{ (:L‘{,emp7 xé,ea:p? 71,2, TQ,l) - Jz{ﬁamp’yfl(m{izmp? xg,lezpv 71,25 7—271) 192
(T2, 721) = I I(..1 I I II( 01 I (192)
L2 exp 2 (xl,ez[ﬂ L9 eaps 71,2 T2,1) — L2eap 2 (Il,e:ppJ L2,eapr 71,25 72,1
Consideremos a funcao de mérito f : R?> — R dada por
) 2
f(2,721) =€ (||F(Tl,2772,1)|| ) =D [WiFj(ri2,721) Fj (112, 72.1)] (193)

Jj=1

onde W; € R sao constantes de penalidade.

Assim, estamos interessados em resolver o seguinte problema de minimizacao,
minimize f(TLZ, 7'2’1) sujeito a (7'1’2,7'271) € Q, (194)

com 2 ={(12,72,1) € R?T12, < T2 < T4 20m00s T2 0mim < 720 < T2, -

No presente trabalho, empregamos o algoritmo FDIPA apresentado na Secao 2.6,
equipado com a inicializagao global topografica, para solugao do problema (194) utilizando
algumas misturas bindrias descritas na literatura. Os resultados sao apresentados no

capitulo 7.
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5 RESULTADOS DOS TESTES DA ANALISE DE ESTABILIDADE DE
FASES

Neste capitulo, sao apresentados os resultados numéricos obtidos empregando
os algoritmos FDIPA e FDA-NCP, com inicializacao global topogréfica, ao problema de
analise de estabilidade de fases, descrito na Subsecao 4.1. Esses métodos serdo denotados
aqui por TFDIPA e TFDA-NCP respectivamente. Por simplicidade, utilizamos no TGO
o parametro k = 4.

Os resultados numéricos foram obtidos utilizando um computador equipado com
Processador Intel Core i7, 8 GB de meméria RAM, sistema operacional Ubuntu 15.04
equipado com o software Intel® Parallel Studio XE 2013. Os cddigos foram programados
em C++.

5.1 Resultados da andlise de estabilidade via otimizacao global

Aqui, sao apresentados os resultados obtidos empregando o algoritmo TFDIPA
para o calculo dos minimizadores globais de T'PD conforme descrito na subsecao 4.1.2.
Foram utilizados seis problemas testes. Esses resultados fizeram parte da dissertacao de
mestrado do autor, ver S& Régo (2015) e Henderson et al. (2015).

Com o objetivo de avaliar o desempenho da metodologia tratada aqui, foram
obtidos os niimeros de avaliagoes da fungao objetivo (NAF) necessarios para resolver cada
problema. Estes valores sao apresentados juntamente com os encontrados na literatura

para diferentes métodos de otimizacao.

5.1.1 Sistema I: acetato de n-butila (1)/ dgua (2)

Esse sistema binario consiste em uma mistura equimolar de 1mol a T' = 298 K e
P = 1atm (pressao considerada baixa), sendo duas fases liquidas presentes em equilibrio.
Tal problema foi estudado por Rangaiah (2001), que utiliza o modelo NRTL para modelar
o problema. Foram consideradas 6 diferentes composigoes, apresentadas na Tabela 2 com
seus respectivos minimizadores globais e valores 6timos encontrados na literatura. Para
essas composicoes a superficie da energia livre de Gibbs possui varios pontos estacionarios
tornando o problema muito dificil para métodos de busca local.

A escolha desse exemplo em particular, deve-se ao fato do mesmo ja haver sido
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estudado por varios autores possibilitando uma base para comparacao do desempenho do
algoritmo TFDIPA.

Tabela 2 - Composi¢oes, minimizadores globais e valores 6timos do sistema 1.

Mistura (21, 22) Minimizador Global f*
1 (0,5; 0,5) (0,004210; 0,995790) | -0,03246624
2 (0,1; 0,9) (0,963452; 0,036548) | -0,21418620
3 (0,2; 0,8) (0,003796; 0,996204) | -0,07427426
4 (0,65; 0,35) (0,941306; 0,058694) | -0,00671171
5) (0,93514; 0,06486) | (0,594235; 0,405765) | -0,00070557
6 | (0,59199; 0,40801) | (0,591987; 0,408013) 0,0

Fonte: Rangaiah, 2001.

Os parametros 7 e G do modelo NRTL para este sistema, sdo dados por

0,0  3,00498
;— (195)
4,69071 0,0
(§]
1,0 0,307941
_ | (196)
0,159041 1,0

Na Tabela 3, sao listados os resultados obtidos pelo algoritmo TFDIPA utilizando

o modelo NRTL na analise de estabilidade do sistema I, com as composi¢oes da Tabela 2.

Tabela 3 - Minimizadores globais obtidos pelo TFDIPA para o sistema I.

Mistura | Minimizador Global f* Estado
1 (0,0042; 0,9958) -0,0325 instavel
2 (0,9635; 0,0365) -0,2114 instavel
3 (0,0038; 0,9962) -0,0743 instavel
4 (0,9413; 0,0587) -0,0067 instavel
5 (0,5943; 0,4057) -0,0007 instavel
6 (0,59199; 0,40801) 0,0 estavel

Fonte: O autor, 2015.

onde f* denota o valor minimo da Eq. (115) para pontos no interior do conjunto vidvel.
Em Rangaiah (2001) a anélise de estabilidade desse sistema, nessas composigoes,
é feita usando o Algoritmo Genético (GA). Uma compararagao entre as performances

dos métodos Evolucao Diferencial (DE) e Busca Tabu (TS) é apresentada em Srinivas



92

e Rangaiah (2007). Para melhorar a acurdcia das solugoes, Srinivas e Rangaiah (2007)
utilizaram um método Quase-Newton (QN), o que deu origem a quatro eficientes métodos
hibridos chamados de TS-S-QN, TS-M-QN, TS-R-QN and DE-QN.

Considerando somente a primeira composicao apresentada na Tabela 1, Bonilla-
Petriciolet e Segovia- Hernandez (2010), utilizaram as hibridizagoes do algoritmo Particle
Swarm Optmization (PSO), com os métodos QN (Quase-Newton) e NM (Nelder-Mead),
chamados respectivamente de PSO-CQN e PSO-CNM.

Na Tabela 4, é apresentado o nimero de avaliagoes da fungao objetivo (NAF)
feitas pelo algoritmo TFDIPA e por cada um desses 7 outros métodos, em cada composi¢ao
da Tabela 2.

Tabela 4 - NAF de 8 diferentes métodos de otimizacao para o sistema I.

Composigoes
Métodos 1 2 3 4 ) 6
TFDIPA 183 96 100 | 296 | 281 44
GA 2491 | 2510 | 2342 | 2673 | 2915 | 2753

TS-S-QN | 567 | 563 | 465 | 571 | 583 | 581
TS-M-QN | 360 | 330 | 361 | 332 | 324 | 325
TS-R-QN | 684 | 645 | 681 | 642 | 640 | 639
DE-QN | 2568 | 2562 | 2566 | 2569 | 2557 | 2567
PSO-CQN | 30018 | - _ - _ _
PSO-CNM | 30047 | - - - - -

Fonte: O autor, 2015.

Observa-se pela Tabela 4, que o método TFDIPA foi superior na obtencao dos
minimizadores de T'PD nas diferentes composi¢oes. Na composicao 6, por exemplo, o
TFEFDIPA fez apenas 44 avaliagoes, enquanto que o TS-M-QN utiliza 325.

5.1.2  Sistema II: etilenoglicol (1)/ dlcool laurico (2)/ nitrometano (3)

Esse sistema com trés fases liquidas em T' = 295 K e P = 1atm foi estudado
por Rangaiah (2001), que utiliza o modelo UNIQUAC para modelar o problema. Foram
consideradas 5 diferentes composicoes, apresentadas na Tabela 5 com seus respectivos

minimizadores globais e valores 6timos encontrados na literatura.
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Tabela 5 - Composi¢oes, minimizadores globais e valores 6timos do sistema II.

Mistura (21, 22, 23) Minimizador Global f*
1 (0,4; 0,3; 0,3) (0,754252; 0,002219; 0,243529) | -0,11395074
2 (0,27078; 0,47302; 0,25620) | (0,023340; 0,001726; 0,974934) | -0,05876840
3 (0,2; 0,3; 0,5) (0,012537; 0,001128; 0,986335) | -0,22827470
4 (0,29672; 0,46950; 0,23378) | (0,715399; 0,003359; 0,281242) | -0,02700214
5) (0,27899; 0,49191; 0,22910) | (0,278990; 0,491910; 0,229100) 0,0

Fonte: Rangaiah, 2001

Os parametros 7, r e ¢ do modelo UNIQUAC para este sistema, sao dados por

1,0

[ 2,4088
r=| 88495
2, 0086

[ 2, 2480
q=|7,3720
| 1,8680

0,432589 0,830749
7= 0,789593 1,0

0,204736 0,636678

0,354992 |,

(197)

(198)

(199)

Na Tabela 6, sao apresentados os resultados obtidos pelo algoritmo TFDIPA uti-

lizando o modelo UNIQUAC na analise de estabilidade do sistema II, com as composi¢oes

da Tabela 5.

Tabela 6 - Minimizadores globais obtidos pelo TFDIPA para o sistema II.

Mistura Minimizador Global fr Estado
1 (0,7542; 0,0022; 0,2436) -0,1140 | instavel
2 (0,0233; 0,0017; 0,975) -0,0588 | instavel
3 (0,0125; 0,0011; 0,9864) -0,2283 | instavel
4 (0,7159; 0,0033; 0,2808) -0,0270 | instavel
5 (0,27899; 0,49191; 0,22910) 0,0 estavel

Fonte: O autor, 2015.

onde f* denota o valor minimo da Eq. (115) para pontos no interior do conjunto viavel.

Em Rangaiah (2001), a anélise de estabilidade desse sistema, nessas composigoes,
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foi feita usando o Algoritmo Genético (GA). Na Tabela 7, é apresentado o niimero de
avaliacoes da fungao objetivo (NAF) pelos métodos TFDIPA e GA, em cada composigao
da Tabela 6. O método TFDIPA mostrou-se mais eficiente, com o menor ntimero de

avaliagoes.

Tabela 7 - NAF de 2 diferentes métodos de otimizagao para o sistema II.

Composigoes
Métodos 1 2 3 4 5
TEFDIPA | 484 | 2215 | 1666 | 1311 84
GA 10039 | 9786 | 9820 | 10107 | 10137

Fonte: O autor, 2015.

5.1.3 Sistema III: sulfeto de hidrogénio (1)/ metano (2)

Esse sistema binario consiste em uma mistura equimolar e foi estudado por Mi-
chelsen (1982) e outros autores, que utilizam a equagdo cibica SRK para modelar o
problema, com 7" = 190,0 K e P = 40, 53 bar. Esse sistema apresenta-se tanto na forma
liquido-liquido quanto vapor-liquido e a funcao dada pela Eq. (123) possui varios pontos
estacionarios.

Esse exemplo ilustra que o problema de estabilidade pode ser bastante dificil,
mesmo para sistemas muito pequenos, pois além da multimodalidade outra dificuldade
encontrada ao trabalhar com este sistema deve-se ao fato da funcao nao ser suave apre-
sentando varios cuspides, o que dificulta a convergéncia para métodos que utilizam o
gradiente, como é o caso do TFDIPA.

Foram consideradas 6 diferentes composigoes, apresentadas na Tabela 8, com seus

respectivos minimizadores globais e valores 6timos.

Tabela 8 - Composi¢oes, minimizadores globais e valores 6timos do sistema III.

(continua)

Mistura (21, 22) Minimizador Global f*
1 (0,0187; 0,9813) | (0,07669; 0,92331) | —3,9598 x 103
2 (0,888; 0,112) (0,07918; 0,92082) | —2,4667 x 1073
3 (0,5; 0,5) (0,07461; 0,92539) | —8,2522 x 102
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Tabela 8 - Composi¢oes, minimizadores globais e valores 6timos do sistema II1.

(conclusao)
4 [(0,0115;0,9885) | (0,0115; 0,9885) 0,0
5 (0,07; 0,93) (0,07; 0,93) 0,0
6 (0,89; 0,11) (0,89; 0,11) 0,0

Fonte: Michelsen, 1982.

Os parametros da equagao SRK: iteracao binaria k, fator acéntrico w;, pressao cri-

tica Pc; e temperatura critica T'c;, 1 = 1, 2, para este sistema, sdo dados respectivamente

por
b= [ 0?7008 0(;,008 ] ’ (200)
“T [ 006(1)8 | ’ (201
Pe— izé , (202)
re- | e . 29

Na Tabela 9, sdo descritos os resultados obtidos pelo algoritmo TFDIPA utili-
zando a equacao ctibica de SRK na anélise de estabilidade do sistema III, com as compo-

sicoes da Tabela 8.

Tabela 9 - Minimizadores globais obtidos pelo TFDIPA para o sistema III.

Mistura Minimizador Global f* Estado
1 (0,069039; 0,930961) | -0,03477 | instavel
2 (0,9204035; 0,0795965) | -0,00244 | instéavel
3 (0,92243178; 0,0756822) | -0,08251 | instavel
4 (0,9885; 0,0115) 0,0 estavel
5 (0,93; 0,07) 0,0 estavel
6 (0,11; 0,89) 0,0 estavel

Fonte: O autor, 2015.

Na Tabela 10, é apresentado o nimero de avaliagoes da fungao objetivo (NAF)
feitas pelo TEFDIPA, DIRECT (DIviding RECTangles) utilizado por Saber e Shaw (2007),
Lipschitz usado por Zhu e Xu (1999), Newton-interval empregado por Hua et al. (1998),
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Tunneling utilizado por Nichita et al. (2002a) e o algoritmo GLOBAL, que é um algoritmo
de agrupamento usado por Balogh et al. (2003).

Tabela 10 - NAF de 6 diferentes métodos de otimizacao para o sistema III.

Composicoes
Métodos 1 2 3 4 ) 6
TFDIPA 49 109 1043 | 59 | 5665 | 297
DIRECT 75 51 67 113 | 75 89

Lipschitz 24983 | 26643 | 24355 - - -
Newton-interval | 8438 | 8396 | 8406 | 5424 | 8504 | 8410

Tunneling 645 630 696 512 - 667

GLOBAL 3671 | 3848 | 3409 | 3584 | 3689 | 3862

Fonte: O autor, 2015.

Os resultados da Tabela 10, mostram que o método DIRECT foi mais eficiente na
resolucao do problema de estabilidade do sistema III, com o menor niimero de avalia¢oes

em quatro composigoes. O TFDIPA foi melhor em duas composicoes.

5.1.4 Sistema IV: metano (1)/ propano (2)

Esse sistema foi estudado por Zhu e Xu (1999), Hua et al. (1998), Nichita et
al. (2002a), Saber e Shaw (2007). Esses autores utilizaram a equagdo ctbica SRK para
modelar o problema, com 7' = 277,6 K e P = 100,0 bar.

Foram consideradas 3 diferentes composi¢oes, onde as duas primeiras apresentam
dificuldades pois estao préximas dos pontos criticos da mistura, Saber e Shaw (2007). Nos
casos onde a composi¢ao esta proxima da regiao dos pontos criticos é dificil a separagao
entre as fases pois as mesmas estao praticamente coexistindo, e os métodos de otimizacao
podem encontrar valores 6timos positivos, apontando de forma equivocada a presenca de
uma unica fase. Na Tabela 11, sdo apresentadas as composi¢oes analisadas, com seus

respectivos minimizadores globais e valores 6timos.



Tabela 11 - Composigdes, minimizadores globais e valores 6timos do sistema IV.

Mistura (21, 22) Minimizador Global f*
1 (0,68 032) [ (0,77252; 0,22748) | —3,3481 x 10~*
2 [ (0,73;0.27) | (0,65028; 0,34972) | —2,9496 x 10-3
3 (0,4; 0,6) (0.4; 0,6) 0,0

Fonte: Zhu e Xu, 1996.
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Os parametros da equacao SRK: iteracao binaria k, fator acéntrico w;, pressao cri-

tica Pc; e temperatura critica T'c;, 1 = 1, 2, para este sistema, sao dados respectivamente

por

L_| 0.0 002

10,020 0,0 |’
0,008 |

W = s
0,152
[ 46.0 |

Pc= ’ ,
42.5
[ 190.6

Te = ’ .
| 369, 8

(204)

(205)

(206)

(207)

Os resultados obtidos pelo TEFDIPA utilizando a equacao ciibica de SRK na ana-

lise de estabilidade do sistema IV, com as composi¢oes da Tabela 11, sao apresentados na

Tabela 12.

Tabela 12 - Minimizadores globais obtidos pelo TFDIPA para o sistema IV.

Mistura Minimizador Global fr Estado
1 (0,772682; 0,227318) -0,0003344 | instavel
2 (0,650557; 0,349443) -0,0002947 | instavel
3 (0,4; 0,6) 0,0 estavel

Fonte: O autor, 2015.

Na Tabela 13, é apresentado o nimero de avaliagdes da funcao objetivo (NAF)

pelos métodos TFDIPA, DIRECT, Lipschitz, Newton-interval e Tunneling.
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Tabela 13 - NAF de 5 diferentes métodos de otimizagao para o sistema IV.

Composigoes
Métodos 1 2 3
TEFDIPA 53 51 69
DIRECT 39 55 81

Lipschitz 94127 | 107533 | 37899
Newton-interval | 19986 | 14768 | 2518
Tunneling 1113 1539 586

Fonte: O autor, 2015.

Os resultados da Tabela 13, mostram que o método TFDIPA, com menos avalia-
¢oes em duas composicoes, foi mais eficiente na resolucao do problema de estabilidade do

sistema IV.

5.1.5 Sistema V: metano (1)/ etano (2)/ nitrogénio (3)

Esse sistema foi estudado originalmente por Hua et al. (1998), que utilizou a
equagao de estado Peng-Robinson (PR) para modelar o problema, com 7' = 270,0 K e
P =76,0 bar.

Foram consideradas 3 diferentes composicoes, onde a primeira composicao estéa
proxima da regiao de orvalho, a segunda estd em uma regiao com duas fases presentes,
proxima da regidao dos pontos criticos da mistura e a terceira encontra-se em uma regiao
com uma fase presente, proxima da regiao dos pontos criticos da mistura, Saber e Shaw
(2007).

Na Tabela 14, sao apresentadas as composi¢oes analisadas, com seus respectivos

minimizadores globais e valores 6timos.

Tabela 14 - Composigdes, minimizadores globais e valores 6timos do sistema V.

Mistura (21, 22, 23) Minimizador Global f*
1 (0,1; 0,6; 0,3) (0,06775; 0,79918; 0,13307) | —1.48121072
2 (0,3; 0,55; 0,15) | (0,24516; 0,65803; 0,09681) | —1.169x103
3 | (0,38; 0,54; 0,08) (0,38; 0,54; 0,08) 0,0

Fonte: Hua et al., 1998.

Os parametros da equacao PR: iteracao binaria k, fator acéntrico w;, pressao
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critica Pc; e temperatura critica T'c;, i = 1, 2, 3, para este sistema, sao dados respectiva-

mente por
0,0 0,021 0,038
k=10,021 0,0 0,08 |,
0,038 0,08 0,0
0,008 |
w= 0,008 |,
0,04
[ 46,0 |
Pc=| 48,8 |,
33,9
[ 190,6
Te= | 305,4
126,2

(208)

(209)

(210)

(211)

Os resultados obtidos pelo TFDIPA utilizando a equacgao ciibica PR na analise de

estabilidade do sistema V, com as composi¢oes da Tabela 14, sdo apresentados na Tabela

15.

Tabela 15 - Minimizadores globais obtidos pelo TFDIPA para o sistema V.

Mistura Minimizador Global fr Estado
1 (0,0677487; 0,799299; 0,1329523) | -0,0148102 | instavel
2 (0,244863; 0,6584; 0,096737) -0,0011686 | instavel
3 (0,38; 0,54; 0,08) 0,0 estavel

Fonte: O autor,

2015.

Na Tabela 16, é apresentado o nimero de avaliagoes da funcao objetivo (NAF)
pelos métodos TEFDIPA, DIRECT (DIviding RECTangles) utilizado por Saber e Shaw
(2007), Newton-interval empregado por Hua et al. (1998), Simulated Annealing (SA)
usado por Bonilla-Petriciolet et al. (2006), Tunneling utilizado por Nichita et al. (2002a)
e o algoritmo GLOBAL empregado por Balogh et al. (2003).
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Tabela 16 - NAF de 6 diferentes métodos de otimizagao para o sistema V.

Composigoes
Métodos 1 2 3

TEFDIPA 105 101 279

DIRECT 329 243 361
Newton-interval 5498 13421 | 10207
SA 92422 | 92467 | 91369
Tunneling 3474 4831 2929
GLOBAL 3938 10337 | 3705

Fonte: O autor, 2015.

Os resultados da Tabela 16, mostram que o método TFDIPA, com menos avalia-
¢Oes em todas as composigoes, foi mais eficiente na resolugao do problema de estabilidade

do sistema V.

5.1.6 Sistema VI: oito componentes

Esse sistema composto por metano (1)/ etano (2) / propano (3)/ n-butano (4)/
n-pentano (5)/ n-hexano (6)/ C7-16 (7)/ C17+ (8), foi estudado originalmente por Naga-
rajan et al. (1991), que utilizou a equagao de estado Peng-Robinson (PR) para modelar
o problema, com 7' = 353,0 K e P = 385,0 bar. Foi considerada uma tinica composicao,
proxima da regiao dos pontos criticos da mistura, dada por z = (0,6883; 0,0914; 0,0460;
0,0333; 0,0139; 0,0152; 0,0896; 0,0222).

Os parametros da equacao PR: iteracao binaria k, fator acéntrico w;, pressao
critica Pc; e temperatura critica Tc;, i = 1, ..., 8, para este sistema, sdo dados respecti-

vamente por

0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,05 0,09
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,04 0,055
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,01 0,01
L_| 00 00 00 000000 00 00 | (212)

0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,05 0,04 0,01 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
10,09 0,055 0,01 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0




0,008
0,098
0,152
0,193
0,251
0,296
0,4019
| 0,7987 |

45,99
48,83
42,44
37,99
33,73
29,68
25,757
14,58

190, 6
305, 4
369, 8
425, 2
469, 6
507, 4
606, 28

| 825,67 |
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(213)

(214)

(215)

O resultado obtido pelo TFDIPA utilizando a equacao cubica PR na analise

de estabilidade do sistema VI, com a composi¢cdo dada anteriormente, é apresentado na

Tabela 17.

Tabela 17 - Minimizadores globais obtidos pelo TFDIPA para o sistema VI.

Minimizador Global

f*

Estado

(0, 738532;0,0915301; 0, 0432356; 0, 0296954,
0,0119099; 0,0125717;0,0630148; 0, 0095105)

-0,0001635

instavel

Fonte: O autor, 2015.

Na Tabela 18, é apresentado o nimero de avaliagoes da fungao objetivo (NAF)



102

pelos métodos TFDIPA, Projected Simulated Annealing (PJSA) apresentado por Hen-
derson et al. (2011), DIRECT considerado por Saber e Shaw (2007), Tunneling utilizado
por Nichita et al. (2002b), Simulated Annealing (SA) usado por Bonilla-Petriciolet et al.
(2006), MDSA e VFSA que sao duas variantes do SA consideradas por este ultimo autor.

Tabela 18 - NAF de 8 diferentes métodos de otimizacao para o sistema VI.

Métodos NAF
TFDIPA 542
PJSA 9601
DIRECT 43239
Tunneling 35871
SA 699969
MDSA 752811
VFSA 363876
SDE 1213890

Fonte: O autor, 2015.

Observa-se pela Tabela 18, que o método TEFDIPA foi mais eficiente na resolucao

do problema de estabilidade do sistema VI, com menos avaliacbes da fungdo objetivo
TPD.

5.2 Resultados da analise de estabilidade via complementaridade

Os resultados apresentados aqui, foram obtidos utilizando o algoritmo TFDA-
NCP para o célculo dos pontos estacionarios da funcao T'PD conforme descrito na sub-
secdo 4.1.3. Utilizou-se os seguintes parametros: ¢ = ¢(xg), e = 10719 v =5/9, § =2 e
0=n=0,1.

Com o objetivo de avaliar o desempenho da metodologia tratada aqui, foram
utilizados doze problemas descritos na literatura. Calculamos também os ntimeros de
avaliagoes (NAF) da funcao potencial apresentada na Eq. (78) e os tempos (t*) de CPU,
em segundos, necessarios para resolver cada problema. Estes valores sao apresentados,
juntamente com os encontrados na literatura para diferentes métodos de otimizacao.

Aqui, z* denota a solugao obtida, 1)*o valor 6timo da funcao potencial e T'PD(z*)
o valor da fungao TPD no ponto z*. Note que, se [TPD(z*)| < 4 x 107 entdo a mistura

seréa considerada estavel.
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5.2.1 Sistema VII: acetonitrila (1)/ benzeno (2)/ n-heptano(3)

Este sistema foi estudado por Gecegormez e Demirel (2005). Aqui, usamos o
modelo NRTL com os mesmos parametros de interagao binaria indicados por esses autores.
Foram consideradas 12 diferentes composigoes, para as quais a superficie da energia livre
de Gibbs possui varios pontos estacionarios.

Os parametros 7 e G do modelo NRTL para este sistema, sdo dados por

0,0 0,5982783  2,3187177
7= | 0,4472257 0,0 1,4918912 (216)
0,6964173 —0,5982783 0,0

1,0 0,9175650 0,7589032
G'=0,8350056 1,0  0,6290071 |. (217)
0,9204803 1,2043230 1,0

Na Tabela 19, temos as composicoes utilizadas nos testes e os valores dos fatores

de ponderacao W;, 1 = 1,2, 3.

Tabela 19 - Composigdes das misturas do sistema VII e os fatores de ponderagao

utilizados.

Mistura Composicao Wi Wy | Wy
1 (0,40; 0,05; 0,55) 1 1 1000
2 (0,45; 0,05; 0,50) 1 1 1000
3 (0,60; 0,05; 0,35) 1 1 1
4 (0,70; 0,05; 0,25) 1 1 1
5 (0,50; 0,10; 0,40) 10 10 1
6 (0,55; 0,10; 0,35) 1 1 1
7 (0,65; 0,10; 0,25) 10 10 1
8 (0,45; 0,15; 0,40) | 1000 | 1000 1
9 (0,50; 0,15; 0,35) 1 1 1
10 (0,60; 0,15; 0,25) 1 1 1
11 (0,45; 0,20; 0,35) 100 | 100 1
12 (0,55; 0,20; 0,25) 100 | 100 1

Fonte: O autor, 2019.

Os pontos estacionarios obtidos pelo algoritmo TFDA-NCP, com os correspon-



dentes valores de v e T'PD), sao apresentados na Tabela 20.
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Tabela 20 - Resultados obtidos pelo TFDA-NCP no céalculo dos pontos estacionérios da

fungdo TP D para o sistema VII. (continua)

Mistura x* P TPD(z*) | Estado
(0,22063; 0,0481; 0,73133) | 4,845%x10~ 1 -0,00524

1 (0,4; 0,05; 0,55) 2,76x10~ 1 | -1,274x107 | instével
(0,9111; 0,02395; 0,0649) | 3,313 x 10~ -0,1087
(0,1911; 0,04731; 0,76163) | 3,28x10"1 | -0,01546

p (0,45; 0,05; 0,5) 2.544x10 1 | -1,273%107 | instével
(0,9045; 0,02514; 0,07036) | 3,461x 10~ -0,0868
(0,13132; 0,0467; 0,82198) 9,941x10~1 -0,0815

3 (0,6; 0,05; 0,35) 5,792x1071 | 2,862x107% | instdvel
(0,8654; 0,0322; 0,1025) | 5,95x10°'1 | -0,02247
(0,1112; 0,0491; 0,8397) 3,4x1071! -0,13435

4 (0,7; 0,05; 0,25) 3,53x107M | 4,777x107% | instével
(0,811; 0,0414; 0,1476) 6,22x10~11 20,0018
(0,17042; 0,09523; 0,73435) | 5,912x10711 -0,02928

5 (0,5; 0,1; 0,4) 55561011 | 5427x10% | instével
(0,8519; 0,0596; 0,0885) 7,8x1071 -0,0394
(0,1521; 0,09552; 0,7524) 3,46x 10~ -0,0487

6 (0,55; 0,1; 0,35) 3,06x10~ 1 5,053x107% | instavel
(0,8334; 0,0652; 0,1014) 3,29x 10~ -0,02213
(0,12943; 0,1003; 0,7703) 6,57x10~ 1 -0,0885

7 (0,65; 0,1; 0,25) 4.38x107" | 4,058x107% | instavel
(0,7729; 0,0827; 0,1444) | 8,34x10-" | -0,00196
(0,1995; 0,1459; 0,6547) 3,91x10~1 -0,01239

8 (0,45; 0,15; 0,4) 4513x10 11 | 6,279%1076 | instavel
(0,8165; 0,0927; 0,09084) | 3,61x10"1 | -0,03498
(0,17785; 0,1463; 0,6759) 9,03x 10~ -0,02472

9 (0,5; 0,15; 0,35) 3.07x10"" | -2.065x10°6 | instavel
(0,796948; 0,1002; 0,10282) 2,69x10~1 -0,0203
(0,1522; 0,15335; 0,6945) 8.27x10~ 1 -0,0522

10 (0,6; 0,15; 0,25) 9.91x1071 | -3,926x107° | instdvel
(0,73063; 0,1251; 0,1443) 5.01x10~ 1 -0,00186
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Tabela 20 - Resultados obtidos pelo TFDA-NCP no calculo dos pontos estacionarios da

funcao T'PD para o sistema VII. (conclusio)

(0.2111, 0.1987, 0.59025) | 2.5x10~ ! -0,00933

11 (0.45, 0.2, 0.35) 6.91x1071 | -2,09x1076 | instavel
(0.7528, 0.1393, 0.1079) | 4.611x10~' | -0,01644
(0,18198; 0,20794; 0,6101) | 4.48x10~ ! -0,02558

12 (0,55; 0,2; 0,25) 8.71x10°1 | -2,59x107% | instavel
(0,6809; 0,1702; 0,1489) | 8.14x10~ 1 -0,00145

Fonte: O autor, 2019.

Em Henderson et al. (2014) e Henderson et al. (2017), os autores utilizaram uma

funcao de mérito para obter os pontos estacionarios para cada composi¢ao, empregando
os algoritmos PSO-Polarization (PSOP) e TFDIPA, respectivamente. Na Tabela 21, sdo
apresentados os numeros de avaliagoes da fun¢ao potencial (NAF) feitas pelo método
TFDA-NCP e a quantidade de avaliagoes da fungao de mérito feitas pelo TFDIPA.

Tabela 21 - NAF do TFDA-NCP e TFDIPA necessarios para a solucao do
problema de estabilidade do sistema VII.

Mistura TFDA-NCP TFDIPA
1 656 11716
2 656 15746
3 606 11565
4 288 11638
5 734 11992
6 082 11943
7 744 11815
8 678 11885
9 548 11844
10 519 11655
11 47 11866
12 721 11823

Fonte: O autor, 2019.

Na Tabela 22, sdo apresentados os tempos t* (segundos) de CPU necessérios para
o calculo dos pontos estacionéarios pelos métodos TFDA-NCP, TFDIPA e PSOP.
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Tabela 22 - Tempos (s) de CPU necessarios para obter os pontos estacionarios
da funcao T'PD no sistema VII.

Mistura | TFDA-NCP TFDIPA PSOP
1 0,00024 2,886 6,58
2 0,00030 3,79 6,58
3 0,00024 3,22 6,58
4 0,00030 2,812 6,58
) 0,00018 2,934 6,72
6 0,00030 3,194 6,58
7 0,00024 2,846 6,54
3 0,00018 2,802 6,72
9 0,00030 3,206 6,80
10 0,00024 2,87 6,70
11 0,00030 2,634 6,74
12 0,00024 3,08 6,74

Fonte: O autor, 2019.

Observe que assim como em Henderson et al. (2014) e Henderson et al. (2017), o
TEFDA-NCP obteve trés pontos estacionarios enquanto que o método de Newton Intervalar
utilizado por Gecegormez e Demirel (2005), obteve somente duas. Analisando as Tabelas
21 e 22, vemos que o método TFDA-NCP foi mais eficiente na solu¢ao do problema de

estabilidade do sistema VII, nas composi¢oes analisadas.

5.2.2  Sistema VIII: n-propanol (1)/ n-butanol (2)/ benzeno (3)/ dgua (4)

Este sistema foi estudado por Tessier et al. (2000). Aqui, usamos o modelo
NRTL com os mesmos parametros de interagao binaria indicados por esses autores. Foram
consideradas 4 diferentes composicoes, para as quais a superficie da energia livre de Gibbs
possui varios pontos estacionarios.

Os parametros 7 e G do modelo NRTL para este sistema, sdo dados por

0,0  2,16486 0,23689 0,23689
~1,2007 0,0 —0,0973 0,19154

7= , (218)
2,01911 1,73912 0,0  4,01932

2,31985 4,31706 4,09334 0,0
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1,0 0,3432 0,93449 0,96384
1,80967 1,0 1,02932 0,93623

G = : (219)
0,56132 0, 59659 1,0 0,32322

0,51986 0,22649 0,31656 1,0

Na Tabela 23, temos as composi¢oes das misturas utilizadas no sistema VIII e os

valores dos fatores de ponderagao W;, i = 1,2, 3, 4.

Tabela 23 - Composigoes das misturas do sistema VIII e os fatores de ponde-

racao utilizados.

Mistura Composi¢ao Wy | Wy | W | Wy
1 (0,148; 0,052; 0,600; 0,200) 1 1 1 | 1000
2 (0,148; 0,052; 0,700; 0,100) 1 1 1 100
3 (0,250; 0,150; 0,400; 0,200) 10 | 100 | 1 | 1000
4 (0,250; 0,150; 0,350; 0,250) 1 1 1 | 10000

Fonte: O autor, 2019.

Os pontos estacionarios obtidos pelo algoritmo TFDA-NCP, com os correspon-

dentes valores de ) e TPD, sao apresentados na Tabela 24.

Tabela 24 - Resultados obtidos pelo TFDA-NCP no céalculo dos pontos estacionarios da

funcao T PD para o sistema VIII.

Mistura x* P* TPD(z*) | Estado
(0,01811; 0,00062; 0,004484; 0,9768) | 4,0x10~11 | -0,33982
1 (0,04614; 0,01893; 0,916197; 0,01873) | 6,6x107 | -0,033651 | instavel
(0,148; 0,052; 0,6; 0,2) 3,2x1071 | 2,66x107®
(0,02406; 0,000786; 0,004744; 0,9704) | 6,0 10~ -0,31097
2 (0,082022; 0,03071; 0,85437; 0,0329) | 8,7x1071 | -0,003126 | instdvel
(0,148; 0,052; 0,7; 0,1) 5,9x10° 11 | 2,2x10°6
(0,036696; 0,002984; 0,00737; 0,95295) | 7,6 x10~11 -0,03867
3 (0,19455; 0,078562; 0,11396; 0,61293) | 7,3x 10711 0,02668 instavel
(0,25; 0,15; 0,4; 0,2) 3.2%x10° 1 | 1,59%10~°
(0,03319; 0,00269; 0,006705; 0,95741) | 3,9x10~11 -0,07363
4 (0,20607; 0,094735; 0,1396; 0,55959) | 9,410~ | 0,010663 | instével
(0,25; 0,15; 0,35; 0,25) 3,010~ | -2,84x10°®

Fonte: O autor, 2019.
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Observe que assim como em Tessier et al. (2000), Henderson et al. (2014) e
Henderson et al. (2017) o TFDA-NCP obteve trés pontos estacionarios da fungao T'PD

para cada uma das composigoes.

Em Henderson et al. (2014) e Henderson et al. (2017), os autores utilizaram uma

funcao de mérito para obter os pontos estacionarios para cada composi¢ao, empregando
os algoritmos PSO-Polarization (PSOP) e TFDIPA, respectivamente. Na Tabela 25, sdo
apresentados os numeros de avaliagoes da fun¢ao potencial (NAF) feitas pelo método
TEFDA-NCP e a quantidade de avaliacoes da funcao de mérito feitas pelo TFDIPA.

Tabela 25 - NAF do TFDA-NCP e TFDIPA necessarios para a solugao do
problema de estabilidade do sistema VIII.

Mistura TFDA-NCP TFDIPA
1 1303 150030
2 2720 9752
3 2985 6237
4 1275 9785

Fonte: O autor, 2019.

Na Tabela 26, sdo apresentados os tempos t* (segundos) de CPU necessarios para
o calculo dos pontos estacionérios pelos métodos TEFDA-NCP, TEDIPA e PSOP.

Tabela 26 - Tempos (s) de CPU necessarios para obter os pontos estacionarios
da fun¢do T PD no sistema VIII.

Mistura | TFDA-NCP TFDIPA PSOP
1 0,00036 38,969 9,5
2 0,00071 2,402 9,52
3 0,00065 1,669 9,68
4 0,00053 1,56 9,42

Fonte: O autor, 2019.

Verifica-se pelas Tabelas 25 e 26, que o TFDA-NCP teve o melhor desempenho

na solucao do problema de estabilidade do sistema VIII nas composi¢oes analisadas.
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5.2.3 Sistema IX: acido acético (1)/ benzeno (2)/ furfural (3)/ ciclohexano (4)

Este sistema com quatro componentes foi estudado por Tessier et al. (2000).
Assim como esses autores, nés usamos o modelo UNIQUAC com os mesmos parame-
tros de interagdo binaria indicados por eles utilizados. Foram consideradas 4 diferentes
composigoes, para as quais a superficie da energia livre de Gibbs possui varios pontos
estacionarios.

Os parametros 7 e G do modelo UNIQUAC para este sistema, sao dados por

1,0 1,26362 3,3686 0,85128
0,99972 1,0 1,02041 0,89333
T = ) (220)
0,31633 0,79027 1,0 0,96249

| 0,49739 1,09619 0, 26222 1,0

[ 2,2024

3,1878

r= , (221)
3, 1680

4, 0464

[ 2,072

2,4

= 7. 229
171 9,484 (222)

3,24

As composi¢oes das misturas utilizadas no sistema IX, sao descritas na Tabela

27 e os valores dos fatores de ponderagao W;, i = 1,2, 3,4.

Tabela 27 - Composigoes das misturas do sistema IX e os fatores de ponderacao

utilizados.

Mistura Composigao Wi | Wo | Wa | Wy
1 (0,05; 0,20; 0,35; 0,40) | 1 1 | 100 | 100
2 (0,05; 0,21; 0,34; 0,40) | 100 | 1 10 1
3 (0,05; 0,22; 0,33; 0,40) | 10 | 1 10 1
4 (0,05; 0,23; 0,32; 0,40) | 10 | 1 | 100 | 10

Fonte: O autor, 2019.

Na Tabela 28, sdo apresentados os pontos estacionarios calculados pelo algoritmo

TEFDA-NCP, com os correspondentes valores de ¢ e TPD. Os resultados obtidos estao



de acordo com Tessier et al. (2000).
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Tabela 28 - Resultados obtidos pelo TFDA-NCP no célculo dos pontos estacionérios

da fungao T PD para o sistema 1X.

Mistura x* P* TPD(z") Estado
(0,01751; 0,19954; 0,13393; 0,64902) | 5,7x 10~ -0,00493

1 (0,05; 0,2; 0,35; 0,4) 7.9x10 1 | 39%x10°13 | instével
(0,06137; 0,18711; 0,43019; 0,32133) | 3,5x107'* | -0,000222
(0,02043; 0,21209; 0,14932; 0,6182) | 8,4x10~ -0,002848

2 (0,05; 0,21; 0,34; 0,4) 3,2x107" | 1,010~ | instdvel
(0,05985; 0,19946; 0,40658; 0,33412) | 2,7x10~1 | -0,000114
(0,02423; 0,224502; 0,16902; 0,58225) | 2,7x10711 -0,001324

3 (0,05; 0,22; 0,33; 0,4) 8,4x1071 | 6,76x10713 | instdvel
(0,0575; 0,2126; 0,3785; 0,3515) 3,510~ | -3,8x1075
(0,029741; 0,23635; 0,19733; 0,53658) | 4,8x107 | -0,000361

4 (0,05; 0,23; 0,32; 0,4) 3.3x10°11 | -4.78% 1012 | instével
(0,0535; 0,22697; 0,3415; 0,378) 2,6x1071 | -25x107°

Fonte: O autor, 2019.

Em Henderson et al. (2014) e Henderson et al. (2017), os autores utilizaram uma
funcao de mérito para obter os pontos estacionarios para cada composi¢ao, empregando
os algoritmos PSO-Polarization (PSOP) e TFDIPA, respectivamente. Os ntmeros de
avaliagoes da fungao potencial (NAF) feitas pelo método TFDA-NCP e a quantidade de
avaliacoes da fungao de mérito feitas pelo TFDIPA, sao listados na Tabela 29.

Tabela 29 - NAF do TFDA-NCP e TFDIPA necessarios para a solucao do
problema de estabilidade do sistema IX.

Mistura TFDA-NCP TFDIPA
1 1362 17982
2 883 14949
3 766 24657
4 1127 115929

Fonte: O autor, 2019.

Na Tabela 30, sao apresentados os tempos t* (segundos) de CPU necessarios para
o calculo dos pontos estacionarios pelos métodos TFDA-NCP, TFDIPA e PSOP.
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Tabela 30 - Tempos (s) de CPU necessarios para obter os pontos estacionarios
da funcao T'PD no sistema IX.

Mistura | TFDA-NCP | TFDIPA | PSOP
1 0,00059 4,618 12,1
2 0,00042 3,806 12,42
3 0,00047 5,678 11,92
4 0,00053 30,233 12,01

Fonte: O autor, 2019.

Verifica-se pelas Tabelas 29 e 30, que o TFDA-NCP teve o melhor desempenho

na solucao do problema de estabilidade do sistema IX nas composi¢oes analisadas.

5.2.4 Sistema X: dcido acético (1)/ benzeno (2)/ furfural (3)/ ciclohexano (4)/ dgua (5)

Este sistema com cinco componentes foi estudado por Tessier et al. (2000). As-

sim como esses autores, nés usamos o modelo UNIQUAC com os mesmos parametros de

interacao binaria indicados por eles utilizados. Foram consideradas 4 diferentes composi-

coes.

Os parametros 7 e G do modelo UNIQUAC para este sistema, sao dados por

1,0

0,99972
0,31633
0,49739
2, 44225

2,2024
3,1878
3, 1680
4, 0464
0,92

1,26362
1,0
0, 79027
1,09619
0, 13507

3,3686 0,85128 1,54662
1,02041 0,89333 0,09441
1,0 0,96249 0,60488

0,26222

0,69066 0,19491 1,0

1,0

0, 08839

(223)

(224)



2,072
2,4
2,484
3,24
1,4
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(225)

Na Tabela 31, sao apresentadas as composi¢oes das misturas utilizadas no sistema

X e os valores dos fatores de ponderacao W;, i =1,...,5.

Tabela 31 - Composigoes das misturas do sistema X e os fatores de ponderacgao

utilizados.

Mistura Composigao Wi | Wy | Wy | Wy | Wi
1 (0,205 0,25; 0,20; 0,15; 0,20) | 10 | 1 1 1 | 100
2 (0,20; 0,25; 0,25; 0,15; 0,15) | 1 1 1 1 | 100
3 (0,10; 0,25; 0,25; 0,15; 0,25) | 1 1 1 1 10
4 (0,15; 0,25; 0,25; 0,105 0,25) | 1 1 1 1 | 100

Fonte: O autor, 2019.

Os pontos estaciondrios calculados pelo algoritmo TFDA-NCP, com os corres-

pondentes valores de ¢ e TPD, sao apresentados na Tabela 32. Os resultados descritos

aqui, estdo de acordo com os obtidos por Tessier et al. (2000).

Tabela 32 - Resultados obtidos pelo TFDA-NCP no célculo dos pontos estacionarios

da funcdo T PD para o sistema X.

Mistura ‘ x* P ‘ TPD(z*) ‘ Estado
(0,043503; 0,41209; 0,05496; 0,47476; 0,01469) 5,9x10711 -0,07454

1 (0,2; 0,25; 0,2; 0,15; 0,2) 5,7x10711 | 1,9x1071 | instéavel
(0,2177; 0,003655; 0,04081; 0,00104; 0,7368) 9,5x10711 -0,17697
(0,06893; 0,39263; 0,098392; 0,4198; 0,02026) 7,3x1071 | -0,024096

2 (0,2; 0,25; 0,25; 0,15; 0,15) 9,9x1071 | 3,1x107'2 | instavel
(0,2696; 0,01435; 0,1183; 0,004834; 0,59294) 4,0x1071 | -0,065651
(0,01097; 0,4329; 0,06782; 0,47102; 0,01727) 9,8x107 11 -0,10803

3 (0,05692; 0,000138; 0,00732; 4,543x1075; 0,9356) | 2,7x10~ ! -0,44049 | instavel
(0,1; 0,25; 0,25; 0,15; 0,25) 2,6x1071 | 3,1x10713
(0,02634; 0,49698; 0,08429; 0,3752; 0,01719) 9,96x1071 | -0,091817

4 (0,1167; 0,000769; 0,01807; 0,000161; 0,86432) 3,0x107 11 -0,249 instavel
(0,15; 0,25; 0,25; 0,1; 0,25) 3,0x1071 | 2,2x10712

Fonte: O autor, 2019.
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Em Henderson et al. (2017), os autores utilizaram uma fungao de mérito para
obter os pontos estaciondrios para cada composicao, empregando o algoritmo TFDIPA. Na
Tabela 33, temos os niimeros de avaliagoes da fungao potencial (NAF) feitas pelo método
TFDA-NCP e a quantidade de avaliagdes da funcao de mérito feitas pelo TEFDIPA.

Tabela 33 - NAF do TFDA-NCP e TFDIPA necessarios para a solugao do

problema de estabilidade do sistema X.

Mistura TFDA-NCP TFDIPA
1 954 28543
2 1056 21105
3 840 1904
4 1358 13681

Fonte: O autor, 2019.

Na Tabela 34, sdo apresentados os tempos t* (segundos) de CPU necessérios
para o calculo dos pontos estacionarios pelos métodos TFDA-NCP, TFDIPA e PSO-
Polarization (PSOP), ver Henderson et al. (2014).

Tabela 34 - Tempos (s) de CPU necessarios para obter os pontos estacionérios

da funcdo T PD no sistema X.

Mistura | TFDA-NCP | TFDIPA | PSOP
1 0,00053 8,19 17,6
2 0,00053 5,46 18,14
3 0,00036 0,702 17,5
4 0,00053 3,401 17,56

Fonte: O autor, 2019.

5.2.5 Sistema XI: metano (1)/ propano (2)

Esse sistema foi estudado por Michelsen (1982), Ivanov et al. (2013) entre ou-
tros. Esse autores utilizaram a equacao cibica SRK para modelar o problema, com
T = 277,6 K e P = 100 bar. Aqui, utilizamos os mesmos pardmetros de Ivanov et al.
(2013).

Foram consideradas 4 diferentes composicoes, onde a segunda e terceira com-

posicao estdo em uma regiao proxima do ponto critico da mistura o que representa uma
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dificuldade particular pois nos casos onde a composicao esta proxima da regido dos pontos
criticos € dificil a separagao entre as fases pois as mesmas estao praticamente coexistindo,
e os métodos de otimizagao podem encontrar valores 6timos positivos, apontando de forma
equivocada a presenca de uma tnica fase.

Os parametros da equagao SRK: iteracao binaria k, fator acéntrico w;, pressao cri-

tica Pc; e temperatura critica T'c;, ¢ = 1, 2, para este sistema, sao dados respectivamente

por
[ ]
o]
pe— | igg | (228)
re— | o0 ] | (220)

Na Tabela 35, temos as composi¢des das misturas utilizadas no sistema XI e os

valores dos fatores de ponderagao W;, ¢+ =1, 2.

Tabela 35 - Composigoes das misturas do sistema XI e os fatores de

ponderagao utilizados.

Mistura | Composicao | Wy | Ws
1 (0,4; 0,6) 1 ] 10
2 (0,68; 0,32) 1 ] 10
3 (0,73; 0,27) 1 1
4 (0,9; 0,1) 1 |10

Fonte: O autor, 2019.

Os pontos estaciondrios calculados pelo algoritmo TFDA-NCP, com os corres-

pondentes valores de ¢ e T'PD, sao apresentados na Tabela 36.
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Tabela 36 - Resultados obtidos pelo TFDA-NCP no calculo dos pontos estacionarios
da fungao T PD para o sistema XI.

Mistura z* P TPD(z*) Estado
1 (0.4; 0,6) 5.9x10~ 1 | -1,686x10° | estavel
(0,6799; 0,3201) | 4,3x1071 | -8,7342x1077

2 (0,68775; 0,31225) | 3,0x1071! | -5,248x10~7 | instével
(0,77246; 0,22754) | 5,9x10~11 | -0,0003351
(0,65026; 0,34974) | 3,5x1071 | -0,000294

3 (0,72998; 0,27002) | 3,7x10~1 | -2,079%106 | instével
(0,75707; 0,24293) | 4,2x10711 | -2,453%x10~?

4 (0,9; 0,1) 4,6x107% | 3,784x1075 | estdvel

Fonte: O autor, 2019.

Em Henderson et al. (2017), os autores utilizaram uma fungao de mérito para
obter os pontos estacionarios para cada composicao, empregando o algoritmo TFDIPA. Na
Tabela 37, temos os ntimeros de avaliagoes da fungao potencial (NAF) feitas pelo método
TEFDA-NCP e a quantidade de avaliacoes da funcao de mérito feitas pelo TFDIPA.

Tabela 37 - NAF do TFDA-NCP e TFDIPA necessarios para a solugao do
problema de estabilidade do sistema XI.

Mistura TFDA-NCP TFDIPA
1 136 53
2 1176 1309
3 462 10024
4 685 1630

Fonte: O autor, 2019.

Na Tabela 38, sdo apresentados os tempos t* (segundos) de CPU necessarios para
o calculo dos pontos estacionarios pelos métodos TFDA-NCP e TFDIPA.
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Tabela 38 - Tempos (s) de CPU necessarios para obter os pontos estacionarios
da funcdo T'PD no sistema XI.

Mistura | TFDA-NCP | TFDIPA
1 0,00053 0,045
2 0,00047 0,437
3 0,00030 2,674
4 0,00047 0,4

Fonte: O autor, 2019.

Verifica-se pelas Tabelas 37 e 38, que o TFDA-NCP teve o melhor desempenho

na solucao do problema de estabilidade do sistema XI em 3 das composig¢oes analisadas.

5.2.6 Sistema XII: metano (1)/ etano (2)/ propano (3)/ n-butano (4)/ n-pentano (5)/

nitrogénio (6)

Esse sistema foi originalmente estudado por Michelsen (1982). Esse autor utilizou
a equagcao cubica SRK para modelar o problema, com T' = 150,9 K e P = 40, 52 bar. Aqui,
foi considerada uma tnica composicao, utilizando os mesmos parametros de Ivanov et al.
(2013). Foram utilizados os seguintes fatores de ponderacao: Wy = Wy = W, = W5 = 1,
W3 =10 e Wg = 1000.

Os parametros da equacao SRK: iteragao binaria k, fator acéntrico w;, pressao
critica Pc; e temperatura critica T'¢;, @ = 1, --- , 6, para este sistema, sao dados respec-

tivamente por

0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0.02

0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0.06

0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0.08

k — b ) ) ) ) , (230)
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0.08

0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0.08

| 0.02 0.06 0.08 0.08 0.08 0,0




0,008
0,098
0,152
0,193
0,251
0,040

[ 45,99
48,83
42, 44
37,99
33,73
33,90

190,6 |
305, 4
360, 8
495,2
469, 6
126, 2
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(231)

(232)

(233)

Na Tabela 39, sao apresentados os resultados obtidos pelo método TFDA-NCP

utilizando a equagao cubica SRK na analise de estabilidade do sistema XII.

Tabela 39 - Resultados obtidos pelo TFDA-NCP no célculo dos pontos estacionarios

da fun¢do T'PD para o sistema XII.

Composicao ‘ x* P* TPD(x*) ‘ Estado
0,228542; 0, 534;0,09452; _
( 8,010~ | -0.000649
0,059173; 0,03954; 0, 04422)
(0,3040; 0, 0708; 0, 0367; sy
(0, 304; 0, 5479;0,0708,; 1 _, | instével
0,0208; 0, 0198; 0, 5479) 3.1x10 1,4x10
0,0367; 0,0208; 0, 0198)
0,42564;0,51501;0,03737;
© T s ’ 8,5x10~1 | -0.001374
0,01319;0,005266; 0,003521)
(0,72513; 0, 27264; 0, 002087; L
3,3x10 -0.011401

0,0001;9,6 x 107%;1,1 x 1079)

Fonte: O autor, 2019.

Observe que assim como em Henderson et al. (2014, 2017) o TFDA-NCP obteve
um quarto ponto estacionario que nao foi capturado pelo método de proposto por Ivanov
et al. (2013). Tal ponto é dado por (0,72513; 0,27264; 0,002087; 0,00013; 9,6x1075;

1,1x107°) que é o minimizador global da funcao TPD.

O numero de avaliagoes da func¢do potencial (NAF) feitas pelos método TFDA-
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NCP e a quantidade de avaliacoes da funcao de mérito feitas pelo TFDIPA, foram res-
pectivamente 4840 e 78043. Os tempos de CPU foram respectivamente 0,00255 e 21,334

segundos.

5.2.7 Sistema XIII: nove componentes

Essa mistura composta de metano (1)/ etano (2)/ propano (3)/ i-butano (4)/
n-butano (5)/ i-pentano (6)/ n-pentano (7)/ n-hexano (8)/ 2-metiltetradecano (9) foi
analisada por Rangaiah (2001) e Bonilla-Petriciolet et al. (2011) e mais recentemente
por Ivanov et al. (2013). Esses autores utilizaram a equagao ctibica SRK para modelar
o problema, com T = 314 K e P = 20,1 bar. Considerou-se uma unica composicao,
utilizando os mesmos parametros de Ivanov et al. (2013). Foram utilizados os seguintes
fatores de ponderacao: W5 =Wz =10, Wy =1000e W; =1,i=1,...4,6,7.

Os parametros da equacao SRK: iteracao binaria k, fator acéntrico w;, pressao
critica Pc; e temperatura critica T'c;, i = 1, --- |, 9, para este sistema, sao dados respec-

tivamente por

o O
o O
o O

: (234)

9x9

w= 0,193 |, (235)




46,0
48,8
42,5
36.5
37.987 |,
33.8
33.731
29.678
15.0

[ 190,6 |
305, 4
360, 8
407,7
495,2
461,0
469, 6
507, 4
708, 2

119

(236)

(237)

Os pontos estacionarios calculados pelo algoritmo TFDA-NCP, com os corres-

pondentes valores de ¢ e TPD, sao apresentados na Tabela 40.

Tabela 40 - Resultados obtidos pelo TFDA-NCP no céalculo dos pontos estacionarios

da funcdo T'PD para o sistema XIII.

Composicao

|

z*

w*

‘ TPD(x*) ‘ Estado

(0, 61400; 0, 10259; 0, 04985;
0,00898; 0,02116; 0, 00722;
0,01187;0,01435; 0, 16998)

(0,614; 0, 10259; 0, 04985;
0,00898; 0,02116; 0, 00722;
0,01187;0,01435; 0, 17)

4,9x10~11

1,9%x1077

(0,94546; 0,04399; 0, 00799;
0,0006936; 0, 001276; 0, 0002;
0,0003;0,00013; 3,6 x 10~7)

2,8x10~ 11

1,4717

(0, 52844;0,097285; 0, 05
0,00926; 0, 02242; 0, 007902;
0,0132;0,01657; 0, 2549)

7,1x10~1

-0,00363

instavel

Fonte: O autor, 2019.

O ntmero de avaliagoes da fungao potencial (NAF) feitas pelo método TFDA-

NCP e o tempo de CPU necessario para o célculo de todos os pontos estacionarios deste

sistema, foram respectivamente 2105 e 0,00184 segundos.
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5.2.8 Sistema XIV: dez componentes

Essa mistura volatil composta de metano (1)/ etano (2)/ propano (3)/ n-butano
(4)/ n-pentano (5)/ n-hexano (6)/ n-heptano (7)/ n-octano (8)/ n-nonano (9)/ n-decano
(10) foi analisada por Henderson et al. (2001) e mais recentemente por Ivanov et al. (2013)
e Henderson et al. (2014). Esses autores utilizaram a equagao cubica SRK para modelar
o problema, com T = 425,14 K e P = 50 bar. Foram utilizados os seguintes fatores de
ponderacao: W3 = 10, Ws = 10000, W,y = Wiy = 1000 e W, = 1, 7 = 1,2,4,5,8,9.
Considerou-se uma tnica composi¢ao, utilizando os mesmos parametros de Ivanov et al.
(2013).

Os parametros da equacao SRK: iteracao binaria k, fator acéntrico w;, pressao
critica Pc; e temperatura critica T'c;, @ = 1, --- , 10, para este sistema, sao dados respec-

tivamente por

: (238)

10x10

: (239)




46,0
48,8
42,5
37,987
33,731
29, 678
27, 36
24, 825
23,1
21,076

190,6 |
305, 4
360, 8
495,2
469, 6
507, 4
540, 2
568, 8
594, 6
617,6 |
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(240)

(241)

Na Tabela 41, sdo apresentados os resultados obtidos pelo método TFDA-NCP

utilizando a equacgao cubica SRK na analise de estabilidade do sistema XIV.

Tabela 41 - Resultados obtidos pelo TFDA-NCP no célculo dos pontos estacionérios

da fungao T'PD para o sistema XIV.

Composigao

|

x*

,11[}*

| TPD(z*) | Estado

(0,6436;0,0752; 0, 0474;

0,0412;0,0297; 0, 0138;

0,0303;0,0371; 0, 0415;
0,0402)

(0,6436;0,0752; 0, 0474;

0,0412; 0,0297; 0, 0138;

0,0303; 0,0371; 0, 0415
0,0402)

4,4x10~ 1

1,6x10710

(0,5519;0,07072; 0, 04808;

0,04511; 0, 03506; 0, 01762;

0,04156; 0, 05487; 0, 06596;
0,06913)

5,7x107 1

0,00356

(0,0673;0,01608; 0, 01698;

0,02475; 0, 0289; 0, 02146;

0,07423; 0, 1408; 0, 2445;
0, 365)

7.5%10~ 11

-0,63919

instavel

Fonte: O autor, 2019.
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Observe que assim como em Henderson et al. (2014), o TFDA-NCP obteve um
terceiro ponto estacionario que nao foi capturado pelo método de proposto por Ivanov et
al. (2013). Tal ponto é dado por (0,5519; 0,07072; 0,04808; 0,04511; 0,03506; 0,01762;
0,04156; 0,05487; 0,06596; 0,06913).

O ntmero de avaliagbes da funcdo potencial (NAF) feitas pelo método TFDA-
NCP e o tempo de CPU necessario para o calculo de todos os pontos estacionarios deste
sistema, foram respectivamente 3873 e 0,00404 segundos. Em Henderson et al. (2014) o
tempo de CPU foi 46,94 segundos.

5.2.9 Sistema XV: diéxido de carbono (1)/ metano (2)

Esse sistema foi estudado por Sun et al. (1995), Ivanov et al. (2013) entre outros.
Esse autores utilizaram a equacgao ctibica PR para modelar o problema, com T" = 220,0 K
e P =60,8 bar.

Foram consideradas 5 diferentes composicoes e os parametros da equacao PR:
iteracao bindaria k, fator acéntrico w;, pressdo critica Pc; e temperatura critica T'c;, 1 = 1, 2,

para este sistema, sao dados respectivamente por

0.0 0,095
E=| ’ , (242)
0,095 0,0
0,008 |
w=| " , (243)
0,225
[ 46,0 |
Pe=| 7|, (244)
73,8
[ 190.6
Te = i (245)
304, 2

Na Tabela 42, temos as composigoes das misturas utilizadas no sistema XV e os

valores dos fatores de ponderacao W;, i =1, 2.
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Tabela 42 - Composi¢oes das misturas do sistema XV e os fatores de

ponderagao utilizados.

Mistura | Composicao | Wy | Ws
1 (0,1; 0,9) 1 1
2 (0,2; 0,8) 1 1
3 (0,3; 0,7) 1 |10
4 (0,43; 0,57) 1 |10
5 (0,6; 0,4) 1 |10

Fonte: O autor, 2019.

Os pontos estaciondrios calculados pelo algoritmo TFDA-NCP, com os corres-

pondentes valores de ¢ e T'PD, sao apresentados na Tabela 43.

Tabela 43 - Resultados obtidos pelo TFDA-NCP no céalculo dos pontos estacionarios
da fun¢ao T'PD para o sistema XV.

Mistura x* )* TPD(z*) | Estado
1 (0,1; 0,9) 3,9x107M | -2,6x1076 | estdvel
(0,2; 0,8) 9,3x107 11 | -2.8%107°
p (0,2589; 0,7411) | 4,110~ [ 0,00221 | instével
(0,4972; 0,50284) | 2,7x 10~ | -0,007393
(0,3; 0,7) 5,0x1071 | -9,0x1077
3 | (0,35791; 0,6421) | 7,2x10~'1 | -0,000187 | instavel

(0,18478; 0,8152) | 7,1x10"1 | -0,007
(0,43; 0,57) | 6,8x10 1 | 2,6x10°
4 (0,2732; 0,7268) 6,2x10~1 0,00316 | instavel
(0,1912; 0,8088) | 6,6x107 | -0,00132
5 (0,6; 0,4) 47x10° [ -1,1x1076 | estavel

Fonte: O autor, 2019.

Na Tabela 44, sao apresentados os niimeros de avaliagoes (NAF') da funcao poten-
cial feitas pelo método TFDA-NCP e os tempos t* (segundos) de CPU necessarios para

o calculo dos pontos estacionarios de T'PD nas composi¢oes do sistema XV.
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Tabela 44 - NAF e tempos (s) necessarios para o TFDA-NCP obter as

solugoes do problema de estabilidade do sistema XV.

Mistura NAF t*(s)
1 145 | 0,00024
2 563 0,00030
3 o986 0,00024
4 551 0,00030
5 523 0,00024

Fonte: O autor, 2019.

5.2.10 Sistema XVI: nitrogénio (1)/ metano (2)/ etano (3)

Esse sistema foi estudado por Hua et al. (1998a), Ivanov et al. (2013) entre
outros. Esse autores utilizaram a equacgao cuibica PR para modelar o problema, com
T =270 Ke P =76 bar.

Foram consideradas 4 diferentes composicoes e os parametros da equacao PR:
iteragao binaria k, fator acéntrico w;, pressao critica Pc; e temperatura critica T¢;, i =
1, 2, 3, para este sistema, sao os mesmos utilizados no sistema V da Secao 5.1.

Na Tabela 45, temos as composi¢oes das misturas utilizadas no sistema XVI e os

valores dos fatores de ponderacao W;, i = 1,2, 3.

Tabela 45 - Composigoes das misturas do sistema XVI e os fatores de

ponderagao utilizados.

Mistura Composicao Wi | Wy | W3
1 (0,3; 0,1; 0,6) 1 1 | 100
2 (0,15; 0,3; 0,55) | 1 1 | 10
3 (0,08; 0,38; 0,54) | 1 1 | 100
4 (0,05; 0,05; 0,9) | 1 1 | 100

Fonte: O autor, 2019.

Os pontos estaciondrios calculados pelo algoritmo TFDA-NCP, com os corres-

pondentes valores de ¢ e T'PD, sao apresentados na Tabela 46.
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Tabela 46 - Resultados obtidos pelo TFDA-NCP no céalculo dos pontos estacionarios

da fun¢ao T'PD para o sistema XVI.

Mistura x* P TPD(z*) | Estado
(0,3; 0,1; 0,6) 6,5%x1071 | -6,4x1077

1 (0,133061; 0,0678038; 0,799136) | 7,7x107* | -0,01481 | instdvel
(0,311607; 0,10161; 0,586784) | 7,7x1071* | -5,3x 1076
(0,15; 0,3; 0,55) 3,4x1071 | -2,0x1077

2 (0,14696; 0,297314; 0,55573) | 3,1x107™ | 9,8x1077 | instdvel
(0,09681; 0,24513; 0,6581) 3,010~ | -0,001168

3 (0,08; 0,38; 0,54) 5,1x107M" | 1,9%1077 | estavel

4 (0,05; 0,05; 0,9) 4,2x1071" | 5,5%x1077 | estavel

Fonte: O autor, 2019.

Observe que as solugoes (0,133061; 0,0678038; 0,799136), (0,09681; 0,24513;

0,6581) e (0,08; 0,38; 0,54) nas composigoes 1, 2 e 3 respectivamente, correspondem a

solucao global, descrita na Tabela 15 da Secao 5.1, do problema descrito na Subsegao

4.1.2.

Na Tabela 47, sao apresentados os niimeros de avaliagoes (NAF') da fungao poten-

cial feitas pelo método TFDA-NCP e os tempos t* (segundos) de CPU necessérios para

o calculo dos pontos estacionarios de T'PD nas composi¢oes do sistema XVI.

Tabela 47 - NAF e tempos (s) necessarios para o TFDA-NCP obter as

solugoes do problema de estabilidade do sistema XVI.

Mistura NAF t*(s)
1 790 0,00030
2 652 0,00030
3 201 0,00018
4 184 0,00018

Fonte: O autor, 2019.

5.2.11 Sistema XVII: oito componentes

Esse sistema composto por metano(1)/ etano(2)/ propano(3)/ n-butano(4)/ n-
pentano(5)/ n-hexano(6)/ C7-16(7)/ C17+(8), foi estudado originalmente por Nagarajan
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et al.(1991), que utilizou a equagao de estado Peng-Robinson (PR) para modelar o pro-
blema, com T = 353,0 K e P = 385,0 bar. Foi considerada uma tunica composicao,
utilizando os mesmos pardmetros de Ivanov et al. (2013).

Os parametros da equacao PR: iteracao binaria k, fator acéntrico w;, pressao
critica Pc¢; e temperatura critica T'¢;, i = 1, --- , 8, para este sistema, sao os mesmos
utilizados no sistema VI da Secao 5.1. Foram utilizados os seguintes fatores de ponderagao:
Ws =1000, Wy =W =1, W3 =W, =10e W; =100, : = 1,2, 4.

Na Tabela 48, sdo apresentados os pontos estacionarios calculados pelo algoritmo
TEFDA-NCP, com os correspondentes valores de 1) e TPD.

Tabela 48 - Resultados obtidos pelo TFDA-NCP no célculo dos pontos estacionarios
da funcao T'PD para o sistema XVII.

Composicao ‘ x* ‘ ¥ ‘ TPD(x*) ‘ Estado
(0,6883;0,0914; 0, 046;
(0,6883;0,0914; 0,0333;0,0139;0,0152; 4,7x1071 | 1,67x107
0,0460; 0,0333; 0, 0896; 0, 0223) instavel
0,0139;0,0152; (0,6381;0,08939; 0,04744;
0, 0896; 0, 0222) 0,03574;0,01534;0,01716; | 8,1x10~11 | -0,000145

0,1152; 0, 0416)
(0,7383;0,09155; 0, 04322;
0,0297;0,01191;0,01258; | 3,9x10~1 | -0,0001634

0,06318; 0,009571)

Fonte: O autor, 2019.

Observe que o ponto estacionario (0,7383; 0,09155; 0,04322; 0,0297; 0,01191;
0,01258; 0,06318; 0,009571), corresponde a solugao global do problema descrito na Sub-
secao 4.1.2, apresentada na Tabela 17 da Segao 5.1.

Em Henderson et al. (2017), os autores empregaram o algoritmo TFDIPA para
obter os pontos estacionarios de TP D na composicao da Tabela 48, utilizando uma fungao
de mérito. O nimero de avaliagoes desta fung¢ao e o tempo para o calculo das solugoes
foram 21940 e 6,942 segundos respectivamente. Aqui, o TFDA-NCP obteve as solugoes

da Tabela 48 em 0,00148 segundos, e foram feitas 1587 avalia¢des da funcao potencial.

5.2.12 Sistema XVIII: doze componentes

Esse sistema composto por metano(1)/ etano(2)/ propano(3)/ i-butano(4)/ n-
butano(5)/ i-pentano(6)/ n-pentano(7)/ n-hexano(8)/ n-heptano(9)/ n-octano(10)/ ni-
trogénio(11)/ diéxido de carbono(12), foi estudado por Ivanov et al. (2013), Hender-
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son et al (2014) entre outros. Esses autores que utilizaram a equacao de estado Peng-
Robinson (PR) para modelar o problema em uma tnica composicao, com 7' = 240,0 K e
P = 60,0 bar. Foram utilizados os seguintes fatores de ponderagao: Wy = 100, W, = 10,
Wi =1000e W; =1,i=1,3,5,...,11.

Os parametros da equagdao PR: iteracdo binaria k, fator acéntrico w;, pressao
critica Pc; e temperatura critica T'c;, © = 1, ..., 12, para este sistema, sao dados respecti-

vamente por

e 0
k=], . (246)

12x12

w= , (247)

Pc = : (248)




190, 6
305, 4
369, 8
408,17
4252
461, 0
469, 6
507, 4
540, 26
568, 83
126,2

304,15
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(249)

Os pontos estacionérios calculados pelo algoritmo TFDA-NCP, com os correspon-
dentes valores de ) e TPD, sdo apresentados na Tabela 49. Essas solugoes foram obtidas

em 0,00528 segundos e a func¢ao potencial foi avaliada 3406 vezes.

Tabela 49 - Resultados obtidos pelo TFDA-NCP no célculo dos pontos estacionarios
da funcao T PD para o sistema XVIII.

Composigao

|

*

T

|

w*

‘ TPD(z*) ‘ Estado

(0, 833482; 0, 07526;
0,02009; 0, 00305;
0,0052; 0, 0012;
0,00144; 0, 00068;
0,000138;0,00011
0,05651;0,00284)

(0,75257; 0, 11214; 0, 04472;
0,00927; 0, 01717; 0, 00543;
0,00711;0,00504; 0, 00151

0,00178;0,03955; 0, 00372)

2,74x107 1

0,02282

instavel

(0,83348; 0, 07526; 0, 0201;
0,00305; 0,0052; 0, 0012;
0,00144; 0, 00068; 0, 000138;
0,00011; 0, 05651; 0,00284)

9,56x10~11

6,57x1079

(0,2401;0,1201; 0, 10541;
0,0352; 0, 08647; 0, 04288;
0,07429; 0, 09892; 0, 05948;
0,127;0,00584; 0, 00428)

7.55% 1011

-0,4426

Fonte: O autor, 2019.
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6 RESULTADOS DOS CALCULOS DE PONTOS CRITICOS

Neste capitulo, sao apresentados os resultados numéricos obtidos empregando o
método FDA-NCP, equipado com a inicializagao global topografica, no calculo dos pontos
criticos de misturas termodinamicos. Por simplicidade, utilizamos no TGO o parametro
k = 4. Foram utilizados os seguintes parametros do FDA-NCP: ¢ = (), € = 10719,
v=>5/9,0=2e0=n=0,1.

Os resultados numéricos foram obtidos utilizando um computador equipado com
Processador Intel Core i7, 8 GB de meméria RAM, sistema operacional Ubuntu 15.04
equipado com o software Intel® Parallel Studio XE 2013. Os c6digos foram programados
em C++.

Com o objetivo de avaliar o desempenho da metodologia tratada aqui, foram
utilizados seis problemas descritos na literatura e os resultados foram tabelados. Nas
tabelas, as solugoes do problema de complementaridade, associado a Eq. (147), sdo deno-
tadas por (7%, P*), onde T* e P* indicam, respectivamente, as possiveis temperaturas e
pressoes criticas. O valor 6timo da funcao potencial apresentada na Eq. (78), correspon-
dente ao problema de pontos criticos é indicada por 1* e S’ é a solugao ¢ do problema na,
composicao z.

Calculamos também os ntmeros de avaliagoes (NAF) da fungdo potencial apre-
sentada na Eq. (78) e os tempos (t*) de CPU, em segundos, necessarios para resolver cada
problema. Estes valores sao apresentados, juntamente com os encontrados na literatura
para diferentes métodos de otimizacao.

Na Subsegao 4.2.2, vimos que a solugao (7, P*) é um ponto critico ordinério
do sistema termodindmico com composicao z se, nesta composicao, a mistura for esta-
vel. Assim, para cada solugao (T, P*) foi realizado o teste de estabilidade, utilizando a
formulagdo descrita na Subsecdo 4.1.3, que consiste em obter os pontos estacionarios da
funcao TPD. O sistema de equagoes que caracteriza tais pontos foi resolvido via com-
plementaridade, empregando o algoritmo TFDA-NCP. Utilizou-se € = 1072, Os demais
parametros sao os mesmos utilizados no calculo dos pontos criticos.

Os resultados dos testes de estabilidade sao apresentados em tabelas, nas quais
2* denota os pontos estaciondrios, ¥ é o valor 6timo da funcdo potencial associada ao

problema de estabilidade e TP D(z*) indica o valor da fun¢ao TPD no ponto z*.

6.1 Sistema 1: metano (1)/ sulfeto de hidrogénio (2)

Essa mistura binaria foi estudada por Freitas et al. (2004) e Henderson et al.

(2010) em nove composigoes (21, z2). Assim como em Henderson et al. (2010), utilizamos
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os seguintes intervalos de busca: T'(K) € [200,500], se z; € [0,49;0,52] entao P(kPa) €
[400, 25000], caso contrario P(kPa) € [600,150000].

Os parametros da equacao de Peng-Robinson: iteragdo binaria k, fator acéntrico
w;, pressao critica Pc; e temperatura critica T'¢;, 1 = 1, 2, para esta mistura, sao dados

respectivamente por

0.0 0,08

k=] : , (250)
0,08 0,0
0,0109

w = , (251)
0,0971
[ 46.0

Pe— O (252)
| 89,4
[ 190, 4

Te = T (253)
| 373,3

Na Tabela 50, sao apresentadas as diferentes composicoes utilizadas para essa

mistura.

Tabela 50 - Composigoes das misturas do sistema metano (1)/
sulfeto de hidrogénio (2).

Composicao z (21, 22)
1 (0,52; 0,48)
(0,51; 0,49)
(0,49; 0,51)
(0,487; 0,513)
(0,486; 0,514)
(0,485; 0,515)
(0,484; 0,516)
( )
( )

0,483; 0,517
0,482; 0,518

O[O0 | N[ | T =W

Fonte: O autor, 2019.

Os resultados obtidos pelo TFDA-NCP para a mistura 1 nas diferentes composi-

¢oes, sao descritos na Tabela 51.
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Tabela 51 - Resultados obtidos pelo TFDA-NCP no célculo dos possiveis

pontos criticos do sistema 1 em nove composicoes.

S, (1", P7) )

Sl | (254,743; 15095,9968) | 2,69x 10~
S2 | (269,5199; 14665,0674) | 7,78x 1011
S| (244,7057; 16274,7378) | 8,13x 1011
S2 | (277,5624; 14607,4983) | 3,92x 1011
S1 (227,636; 24112,457) | 6,86x 107!
S2 | (287,0454; 14521,566) | 4,09x 1011
S| (205,3364; 148000,5526) | 2,64x 10712
S2 | (224,3655; 27582,9756) | 4,73x 10711
S3 | (288,2131; 14506,2407) | 3,02x 1010
S| (205,8599; 131992,2559) | 6,17x 10~
S2 | (223,1342; 29200,3098) | 6,46x 1011
53| (288,5933; 14500,9581) | 1,15x 10710
S| (206,5149; 116885,0061) | 9,22x 1011
S2 | (221,791; 31207,9983) | 3,75x 1011
S3 | (288,969; 14495,6069) | 5,16x10~11
S1 | (207,3514; 102352,381) | 3,38x 101
S2 | (220,2802; 33824,8554) | 4,28x 1071
S3 | (289,3408; 14490,1643) | 5,38x 10~
SL | (208,491; 87695,9634) | 5,19x 1071
S2 | (218,4812; 37551,5535) | 4,35x 1011
S3 | (289,7087; 14484,6275) | 3,69x 1011
Sl | (210,3612; 70941,4267) | 1,86x 10~
S2 | (215,9666; 44246,587) | 8,58x 1011
$3 | (290,0728; 14479,0114) | 2,73x 10~

Fonte: O autor, 2019.

Em Henderson et al. (2010), os autores abordaram o problema de pontos criticos
nesta mistura, através de uma funcao de mérito cujos minimizadores globais correspon-
dem aos possiveis pontos criticos. Para resolver este problema de otimizagao, os autores
utilizaram o algoritmo Evolugao Diferencial (DE). Os resultados obtidos aqui, estdo de
acordo com os apresentados por esses autores.

Na Tabela 52, sdo apresentados os numeros de avaliacoes (NAF) da fungao po-
tencial feitas pelo TFDA-NCP e o nimero de avaliagdes da fungao de mérito feitas pelo
DE, Henderson et al. (2010), para obter os possiveis pontos criticos. Observe que em

todos os casos o desempenho do TFDA-NCP foi superior ao do DE.
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Tabela 52 - NAF do TFDA-NCP e DE necessarios para calcular os possiveis

pontos criticos do sistema 1.

Composicao z TFDA-NCP DE
1 502 8320
2 470 6480
3 436 7600
4 1147 10840
5 850 11560
6 679 10680
7 670 10440
8 715 11720
9 681 10840

Fonte: O autor, 2019.

Os tempos necessarios para o TFDA-NCP obter as solugoes descritas na Tabela

51, para as diferentes composigoes, sao listados na Tabela 53.

Tabela 53 - Tempos (s) de CPU necessarios para os TEDA-NCP obter

os possiveis pontos criticos do sistema 1.

Composicao z t*(s)

1 0,00042
0,00030
0,00042

0,009
0,006
0,006
0,007
0,006
0,007

O[O0 | || O =W

Fonte: O autor, 2019.

Na Tabela 54, sao descritos os resultados dos testes de estabilidade nas composi-
¢oes da Tabela 50, com T" e P dados na Tabela 51. Observe que a mistura deste exemplo
é estavel em todos os pontos (1, P*, z). Assim, as solugoes apresentadas na Tabela 51,

sao pontos criticos ordinarios do sistema termodindmico nas respectivas composicoes z.



Tabela 54 - Resultados obtidos pelo TFDA-NCP na analise de estabilidade

do sistema 1 nos possiveis pontos criticos. (continua)

St x* * TPD(z*) | Estado
(0,532632; 0,467368) | 1,34x1071% | -4,18x1078

SL [ (0,507219; 0,492781) | 3,56x107 | -4,95%x10~° | estével
(0,520018; 0,479982) | 5,22x10713 | -1,42x107°
(0,530905; 0,469095) | 4,79 x 10714 | -3,55%x 1078

S? 1 (0,509241; 0,490759) | 3,47x10713 | -5,04x 1072 | estavel
(0,520149; 0,479851) | 2,11x10"" | 1,7x10°
(0,496727; 0,503273) | 7,27x107 | -2,79x1078

S [ (0,523212; 0,476788) | 1,86x10° 1 | -7,3x10°° | estavel
(0,509942; 0,490058) | 6,43x10~ | 1,04x10°8
(0,500261; 0,499739) | 8,91x10~3 | 6,25%10~

S2 [ (0,519627; 0,480373) | 5,64x107 1 | -4,62x10°° | estavel
(0,510068; 0,489932) | 8,69x10713 | -731x107%
(0,503667; 0,496333) | 3,69x1013 | -5,57x10~%

S3 | (0,476363;0,523637) | 2,73x10713 | -5,86x1078 | estavel
(0,490019; 0,509981) | 7,04x10713 | -2,36x 1077
(0,498233; 0,501767) | 3,21x10713 | -317x1078

S2 1 (0,481642; 0,518358) | 8,35x107™ | -1,86x107® | estavel
(0,489996; 0,510004) | 6,68x10 13 | -8,59x10~°

(0,487; 0,513) 3,65x1071 | 8,18x107°

S [ (0,500446; 0,499554) | 2,5%10°3 | -4,52%10°% | estavel
(0,473569; 0,526431) | 3,15x10~ | -3,64x10~%
(0,486036; 0,513964) | 8,88x10~13 | -1,74x 1077

S2 [ (0,500631; 0,499369) | 2,04x10°13 | -1,27x1077 | estavel
(0,473301; 0,526699) | 6,29x10713 | -1,38%x 1077
(0,494958; 0,505042) | 5,53x10~ | 7,73% 10~

S3 [(0,486948; 0,513052) | 2,78x10°13 | 4,85%10°° | estavel

(0,47871; 0,52129) 1,59x10713 | 2,37x107®
(0,485999; 0,514001) | 3,54x10713 | -582x107%

S: | (0,49957; 0,50043) 2,43x1071 | -4,72x107% | estavel
(0,472396; 0,527604) | 6,78x10"3 | -5,0x10~°
(0,486012; 0,513987) | 6,72x10713 | -2,36x 1077

S2 [ (0,499745; 0,500255) | 4,01x10° 13 | -4,54x10°% | estavel
(0,472207; 0,527793) | 6,08x10~3 | -9,06%10~%

133



Tabela 54 - Resultados obtidos pelo TFDA-NCP na analise de estabilidade

do sistema 1 nos possiveis pontos criticos. (continuagao)

(0,494208; 0,505792) | 2,72x1073 | 8,36x 10"

53 | (0,477452; 0,522548) | 7,25x10713 | -3.31x107% | estavel

(0,486008; 0,513992) | 3,8x10~13 | -5,88x1078
(0,48501; 0,51499) | 4,69x107'% | -5.25x 10"

St | (0,498499; 0,501501) | 7,56x10713 | -4,6x10~ | estavel
(0,471518; 0,528482) | 1,82x10%% | -4,58x 1078
(0,485601; 0,514399) | 8,69x10~13 | -5,98x 1078

S2 | (0,498523; 0,501477) | 5,74x1071* | -6,7x10® | estavel
(0,471153; 0,528847) | 9,11x1013 | -7,42x10~8
(0,475662; 0,524338) | 7,51x10~13 | 3,25x10~

53 | (0,493847; 0,506153) | 3,81x10713 | -4,05x10~% | estavel
(0,485011; 0,514989) | 4,61x10'% | -6,23x10~7
(0,497292; 0,502708) | 2,45x10'% | -1,93x10~"

S1 | (0,470344; 0,529655) | 1,44x10713 | -1,58x10°7 | estavel
(0,483959; 0,51604) | 2,52x10~13 | -1,58x10~7
(0,484018; 0,515981) | 6,58x1071% | -2,35%10~"

S2 | (0,497721; 0,502279) | 3,29x10713 | -5,52x10~® | estavel
(0,470158; 0,529842) | 7,71x10"'% | -6,66x 1078
(0,491872; 0,508128) | 3,17x10715 | -1,01x1078

S3 | (0,475996; 0,524004) | 2,31x107* | -3,01x10~% | estavel

(0,48392; 0,51608) | 34710713 | -3,65x108
(0,482982; 0,517018) | 4,56x10~13 | 3,61x10~°

SL | (0,469494; 0,530506) | 1,42x10713 | -5,0x10~5 | estavel
(0,496525; 0,503475) | 5,35%x101% | -9,02x 1078
(0,469489; 0,530511) | 5,91x101% | -2,52x 1078

52 | (0,496491; 0,503509) | 3,02x1073 | -1,02x10°7 | estavel
(0,483012; 0,516988) | 7,04x10~13 | -4,6x10~®
(0,483346; 0,516654) | 6,75x1071% | -2,35x10~"

S3 | (0,491998; 0,508002) | 8,67x10713 | 4,8x1078 | estavel
(0,474383; 0,525617) | 2,96x1073 | -9,1x1078
(0,482045; 0,517955) | 6,16x10~13 | -2,33x10~7

SI | (0,495708; 0,504292) | 2,85x10713 | -534x10~® | estavel
(0,468273; 0,531727) | 3,88x10713 | -5,51x 108

134



135

Tabela 54 - Resultados obtidos pelo TFDA-NCP na analise de estabilidade

do sistema 1 nos possiveis pontos criticos. (conclusao)

(0,495503; 0,504497) | 4,57x107% | -1,06x 10~

S2 | (0,48196; 0,51804) | 1,14x10713 | -7.95x10~% | estavel
(0,468542; 0,531458) | 9,08x10~14 | -6,87x 1078
(0,482033; 0,517967) | 6,09x10713 | -2.33x10~7

S8 | (0,490649; 0,509351) | 3,36x10713 | -2,03x10~® | estavel
(0,47325; 0,52675) | 2,96x107% | -2,15%1078

Fonte: O autor, 2019.

6.2 Sistema 2: oito componentes

Essa mistura composta de metano(1)/ etano(2)/ propano(3)/ n-butano(4)/ n-
pentano(5)/ n-hexano(6)/ C7Cs (7)/ Cf- (8), foi estudada por Nagarajan et al. (1991)

e mais recentemente por Henderson et al. (2010), utilizando a composigao z =(0,6883;

0,0914; 0,0460; 0,0333; 0,0139; 0,0152; 0,0896; 0,0222).

Na Figura 14, é apresentado o grafico da fun¢ao potencial ¢ associada ao problema

de pontos criticos desta mistura. Também sao exibidas as curvas de niveis de ¢ na caixa

10, 1[ x ]0, 1[. Observe que nas curvas de niveis existem duas bacias de minimos. Assim,

espera-se que este problema possua duas solugdes. Para melhor compreensao do grafico,

definimos ¢ (z) = 1 para todo x tal que ¢ (x) > 1.
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Figura 14 - Grafico da funcao potencial ¢ associada ao problema de pontos criticos da

mistura com & componentes.

0.8
0.8
107
106
0.5

104

0.3

0.2

0.1

Legenda: As curvas no plano zjxa sdo as curvas de niveis de ¢ no dominio 0, 1[ x ]0, 1[. A escala de
cores mostra a magnitude de ).
Fonte: O autor, 2019.

Os intervalos de busca utilizados foram: T'(K') € [200, 400] e P(kPa) € [35000, 50000].
Os parametros: iteracdo binaria k, fator acéntrico w;, pressao critica Pc; e temperatura
critica T'c;, 1 = 1, ..., 8, para esta mistura, sdo os mesmos utilizados no sistema VI da
Secao 5.1. Os fatores de ponderacao foram: Wy = Wy = 1.

Na Tabela 55 sao apresentados os resultados obtidos pelo TFDA-NCP para a

mistura 2.

Tabela 55 - Resultados obtidos pelo TFDA-NCP no célculo dos possiveis

pontos criticos do sistema 2.

SI | (259,74914; 42507,8463) | 5,9x 10~
S2 | (362,63618; 39878,7773) | 7,5x 1012

Fonte: O autor, 2019.

Em Henderson et al. (2010), os autores abordaram o problema de pontos criticos
nesta mistura, via otimizac¢do global, utilizando o algoritmo Evolugao Diferencial (DE).
Para isso, esses autores definiram uma fung¢ao de mérito cujos minimizadores correspon-
dem aos possiveis pontos criticos. Os resultados listados na Tabela 55, estdo de acordo

com os apresentados por esses autores.
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Na Tabela 56, sao apresentados os niimeros de avaliagdes (NAF) da funcao po-
tencial feitas pelo TFDA-NCP e o niimero de avaliagdes da fungdo de mérito feitas pelo
DE, Henderson et al. (2010), para obter os possiveis pontos criticos. Também sao lista-
dos os tempos t* de CPU utilizados por estes métodos. Observe que o desempenho do
TEFDA-NCP foi superior ao do DE, pois obteve as solugbes em menos tempo e com menos

avaliacoes da fungao potencial.

Tabela 56 - NAF e tempos (s) necesséarios para os métodos TFDA-NCP

e DE calcularem os possiveis pontos criticos do sistema 2.

Métodos NAF t*(s)
TFDA-NCP 249 0,00071
DE 5260 0,65

Fonte: O autor, 2019.

Os resultados dos testes de estabilidade na composicao z, com T e P dados na
Tabela 55, sao apresentados na Tabela 57. Observe que a mistura deste exemplo ¢é estavel
em todos os pontos (T, P*, z). Assim, as solugoes apresentadas na Tabela 55, sdo pontos

criticos ordinarios deste sistema termodinamico na composicao analisada.

Tabela 57 - Resultados obtidos pelo TFDA-NCP na anélise de estabilidade do siste-

ma 2 nos possiveis pontos criticos.

St x* P TPD(z*) | Estado
0,68176;0,091106;0,046234; 0, 033643;

L (0, T T T T 82x10718 | -4,6x1078 ;

St | 0,014086;0,015434;0,093101; 0, 024640) estavel
(0,69464;0,091653; 0,04575; 0, 032946;
0,013709; 0, 01496; 0, 08618; 0,020163)
0,681698;0,091231;0,046257; 0, 033682;

L (0, T T T 16, 7x10713 | -4,48%x1078 .

Sy | 0,014121;0,015497; 0,093049; 0, 024465) estavel

(0,694628;0,091532; 0, 045732; 0, 032915;

0,0136796; 0,014904; 0, 086278; 0, 02033)

7.8x10713 | 1,25 108

1,0x10712 | 4,7x1078

Fonte: O autor, 2019.
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6.3 Sistema 3: treze componentes

Essa mistura composta de C55(1)/ Ca5C29(2)/ CopCo4(3)/ C16C19(4)/ C13C14C15(5)/
C10C11C12(6) ) C7C3Co(7)/ Cs(8)/ nC5iC5(9)/ nCyiCy(10)/ C3(11)/ Co(12)/ C1CO5N2(13),
foi estudada por Ghorayeb (2003) e mais recentemente por Henderson et al. (2010), uti-
lizando a composi¢ao com fragao molar z =(0,49; 0,34; 0,59; 0,74; 0,88; 1,26; 2,97; 0,65;
0,93; 2,28; 3,78; 8,15; 76,94).

Na Figura 15, é apresentado o grafico da fun¢ao potencial ¢ associada ao problema
de pontos criticos desta mistura com 13 componentes. Também sao exibidas as curvas
de niveis de ¥ na caixa ]0, 1] x ]0, 1[. Note que existem trés regides onde o grafico de
1) apresenta vales, nos quais os valores da funcao sao proximos de zero. Este fato sugere
a existéncia de 3 solugoes para esse problema. Para melhor compreensao do grafico,
definimos v (z) = 130 para todo z tal que ¥ (z) > 130.

Figura 15 - Grafico da fungao potencial ¢ associada ao problema de pontos criticos da

mistura com 13 componentes.
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&0

&0

{40
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Legenda: As curvas no plano zjxa sio as curvas de niveis de ¢ no dominio 0, 1[ x ]0, 1[. A escala de
cores mostra a magnitude de .
Fonte: o autor, 2019.

Neste exemplo, utilizamos os seguintes intervalos de busca T(K) € [100,400]
e P(kPa) € [20000,45000]. Os fatores de ponderagao foram: W; = 10 e Wy = 1. Os

parametros: fator acéntrico w;, pressao critica Pc; e temperatura critica T'c;, 1 =1, ..., 13,



para esta mistura, sao dados respectivamente por

[ 686,0 |

| 4600,0 |

1,505
1,399
1,168
0,940
0,776
0,611
0,428 |,
0,299
0,251
0,193
0,152
0,098
0,008

1108,0
1328,0
1679,0
2031,0
2453, 0
2969, 0
3396, 0
3330, 0
3799, 0
4190, 0
4883, 0
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(254)

(255)
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[ 830,0
818,92
778,92
726, 96
679, 05
622,29

Te= | 554,13 |. (256)

506, 35

469, 6

495,18

369, 8

305, 4
190, 6

Os parametros de iteracao bindria nao nulos sao dados na Tabela 58, onde k; ; =

k;;, para todo i, j =1, ..., 13.

Tabela 58 - Parametros de iteracao binaria nao nulos para o sistema 3.

Fias | koas | ksas | Kaas | Ksas | Keas | Fras
0,024 | 0,02 | 0,02 | 0,019 | 0,015 | 0,01 | 0,009
Fonte: O autor, 2019.

Em Henderson et al. (2010), o problema de pontos criticos nesta mistura, foi
estudado via otimizacao global. Para isso, os autores definiram uma funcao de mérito
cujos minimizadores correspondem aos possiveis pontos criticos. Utilizando o algoritmo
Evolugao Diferencial (DE), estes autores obtiveram duas solugoes.

Na Tabela 59 sao apresentados os resultados obtidos pelo TFDA-NCP para a
mistura 3. Observe que além das duas solugoes encontradas por Henderson et al. (2010),
o TFDA-NCP obteve também a solu¢ao (155,376; 23251,134) que nao foi calculada por

estes autores.
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Tabela 59 - Resultados obtidos pelo TEFDA-NCP no célculo dos possiveis

pontos criticos do sistema 3.

S (T, P7) v

St | (155,37611; 23251,1339) | 8,6x1071
S? | (226,19482; 27188,8606) | 1,3x 10~
S% | (332,2403; 40157,7395) | 2,2x10~1

Fonte: O autor, 2019.

Na Tabela 60, sao listados o nimero de avaliagdes (NAF) da fungao potencial
feitas pelo TFDA-NCP e o nimero de avaliagoes da func¢ao de mérito feitas pelo DE,
Henderson et al. (2010), para obter os possiveis pontos criticos. Também sao apresentados
os tempos t* de CPU utilizados por estes métodos. Observe que o desempenho do TFDA-
NCP foi superior ao do DE, pois obteve as 3 solu¢cbes em menos tempo e com menos

avaliacoes da funcao potencial.

Tabela 60 - NAF e tempos (s) necessérios para os métodos TFDA-NCP

e DE calcularem os possiveis pontos criticos do sistema 3.

Métodos NAF t*(s)
TFDA-NCP 634 0,00469
DE 9044 0,46

Fonte: O autor, 2019.

Os resultados dos testes de estabilidade na composicao z, com T e P dados na
Tabela 59, sio apresentados na Tabela 61. Note que para S{ a mistura ¢ instdvel em 2.
Por outro lado, para S? e S? o sistema é estavel. Logo, os pontos S? e S} sdo os tinicos

pontos criticos ordinarios deste sistema termodindmico na composi¢ao analisada.
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Tabela 61 - Resultados obtidos pelo TFDA-NCP na anélise de estabilidade do siste-
ma 3 nos possiveis pontos criticos. (continua)
St x* (I TPD(z*) | Estado
(0,00682; 0,002646; 0,004612; 0, 00586;
0,007167;0,01071;0,02654; 0,006014; 13 9
2,69x10 8,61x10
0,008844;0,02183; 0, 03664; 0, 07993;
0, 782388)
(0,005854; 0,00295; 0,00513; 0,006481;
0,007838;0,0115;0,02788; 0, 006225;
’ T o o ’ 2,87x1071 | -9,56x10~8
0,009045; 0, 02226;0,03715; 0, 08063;
0,777061)
(0,004254; 0,00383; 0, 00663; 0, 00826;
0,009676;0,01357;0,03125; 0, 006725;
St ’ o o e ’ 3,65x1071 | -8,84x 1078 | instavel
0,009503; 0, 02323;0,0383; 0, 08216;
0,76261)
(0,004899; 0,0034; 0,005899; 0, 007399;
0,008798; 0, 0126; 0, 02969; 0, 006499; . B
3,45x1071 | 1,05x107?
0,009298; 0, 0228; 0,03779; 0, 08148;
0,769445)
(0,14837;0,001053;0,001676; 0,00196;
0,002343;0,00388;0,01271;0,003141; 13
5,55x10 -0,031091
0,005515;0,0145;0,0267; 0, 06378;
0,714381)
0,00493; 0, 004066; 0,006924; 0, 00849;
0,009858;0,01374;0,03152;0,00677; 357%10-9 | 1.77x10-7
0,009577;0,0233;0,03837; 0, 08206;
0, 760362)
(0,004899; 0,0034; 0,005899; 0, 007399;
0,008798;0,0125975; 0,02969; 0, 0065;
S? ’ T T T ’ 8,17x1071 | 3,73x107® | estavel
0,009298; 0, 022795;0,03779; 0, 08148;
0,769446)
(0,004787;0,00281;0,004985; 0,00641;
0,007817;0,0115111;0,0279; 0, 006223; 13 s
5,96 x10 -1,63x10
0,009011; 0, 022238;0,03718; 0, 08085;
0,778271)
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Tabela 61 - Resultados obtidos pelo TFDA-NCP na anélise de estabilidade do Siste-

ma 3 nos possiveis pontos criticos. (conclusao)

(0,004573; 0, 003025; 0, 005338; 0, 00682;
0,008237; 0, 01198; 0, 028684; 0, 006338;
0,00912; 0,0224679; 0, 03746; 0, 08122;
0, 774729)
(0,004899; 0, 0034; 0, 0059; 0, 007399;
0,008798; 0, 012598; 0, 02969; 0, 0065;
0,009298; 0, 022796; 0, 03779; 0, 0815;
0, 769446)
(0,00524; 0,003824; 0, 0065264; 0, 00804;
0,009408; 0, 013253; 0, 030754; 0, 00667;
0,00948; 0,0231283; 0, 03813; 0, 08173;
0, 763836)

2,6x10713 | -4,25x1078

4,72x10713 | 2.44x10710 | estavel

2,8x1071 | -4,79%1078

Fonte: O autor, 2019.

6.4 Sistema 4: dezesseis componentes

Essa mistura foi estudada por Henderson et al. (2010) para uma tinica composi¢ao
z com elevada proporc¢ao de diéxido de carbono. Estes autores, utilizaram o algoritmo
Evolugao Diferencial (DE) para minimizar uma fungdo de mérito cujos minimizadores
coincidem com os possiveis pontos criticos deste problema.

Na Tabela 62 sao apresentados os componentes desta mistura e as fragdoes molares

da composicao z.

Tabela 62 - Componentes do sistema 4 e as fra¢cdes molares de cada

componente na mistura. (continua)

Componentes | fracdes molares

COs 0,728017
N, 0,00132016
C 0,0448307
Cs 0,0110839

Cs 0,00816854




Tabela 62 - Componentes do sistema 4 e as fragdes molares de cada

componente na mistura. (conclusao)

1Cy

0,000990126

TLC4

0,00904865

1Cs

0,00434555

TLC5

0,00591325

Cs

0,00913116

PC,y

0,0498710

PCy

0,0443876

PCy

0,0344657

PC,

0,0262408

PC5

0,0159272

PCy

0,00625869

Fonte: O autor, 2019.
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Na Figura 16, é apresentado o grafico da fungao potencial ¢ associada ao problema

de pontos criticos desta mistura com 16 componentes. Também sao exibidas as curvas

de niveis de ¢ na caixa |0, 1[ x |0, 1[. Observe que existem duas regides onde o grafico

de 1) apresenta vales, onde os valores da funcao estao proximos de zero. Assim, espera-se

que este problema possua duas ou mais solugoes. Para melhor compreensao do grafico,
definimos v (z) = 20 para todo z tal que 1 (z) > 20.
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Figura 16 - Grafico da funcao potencial ¢ associada ao problema de pontos criticos da

mistura com 16 componentes.

Legenda: As curvas no plano x;zo sdo as curvas de niveis de ¢ no dominio |0, 1] x |0, 1[. A escala de
cores mostra a magnitude de 1.
Fonte: o autor, 2019.

Para esta mistura, os intervalos de busca utilizados foram: T'(K) € [100,700] e
P(kPa) € [1000,40000]. Os pardmetros: fator acéntrico w;, pressdo critica Pc; e tem-
peratura critica T'¢;, @ = 1, ..., 16, sao dados na Tabela 63. Os fatores de ponderagao
foram: W7 =10e Wy = 1.

Tabela 63 - Parametros w;, Pc; e T'c; dos componentes do sistema 4.

(continua)
Componentes w; Pc; Tc;
CO, 0,225 | 7380,0 | 304,2
Ny 0,040 | 3390,0 | 126,2
Ch 0,0115 | 4600,0 | 190,6
Cy 0,0908 | 4880,0 | 3054
Cs 0,1454 | 4250,0 | 369,8
1Cy 0,1760 | 3650,0 | 408,1
nCy 0,1928 | 3800,0 | 425,2
1C5 0,2202 | 3558,0 | 468,77
nCj 0,2273 | 3370,0 | 469,6
Cs 0,2606 | 3319,0 | 511,98




Tabela 63 - Parametros w;, Pc; e T'c; dos componentes do sistema 4.

(conclusao)
PCy 0,3884 | 2530,0 | 566,55
PCy 0,5289 | 1910,0 | 647,06
PCs 0,6911 | 1420,0 | 719,44
PCy 0,8782 | 1050,0 | 784,93
PCs 1,1009 | 750,0 | 846,33
PCyq 1,4478 | 476,0 | 919,39

Fonte: O autor, 2019.
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Na Tabela 64 sao listados os valores nao nulos da matriz de iteracao binéria

k16><167 onde ki,j = Rjq, para todo ’i, j = 1, ey 16.

Tabela 64 - Parametros de iteracao binaria nao nulos para o

sistema 4.

J k1 k. ks ;

1 - -0,02 0,075
2 | -0,02 - 0,08
3 1 0,075 0,08 -

4 | 0,080 0,07 0,003
5 | 0,080 0,07 0,010
6 | 0,085 0,06 0,018
7 | 0,085 0,06 0,018
8 | 0,085 0,06 0,025
9 | 0,085 0,06 0,026
10 | 0,095 0,05 0,036
11| 0,095 0,10 0,049
12 | 0,095 0,12 0,073
13| 0,095 0,12 0,098
14 | 0,095 0,12 0,124
15| 0,095 0,12 0,149
16 | 0,095 0,12 0,181

Fonte: O autor, 2019.

Os resultados obtidos pelo TFDA-NCP para a mistura 4 sao apresentados na

Tabela 65. Estas solugoes coincidem com as descritas por Henderson et al. (2010).
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Tabela 65 - Resultados obtidos pelo TEFDA-NCP no célculo dos possiveis

pontos criticos do sistema 4.

Sl (292,635; 9035,669) | 3,52x 10!
S? | (590,8275; 20982,972) | 7,36x 10~

Fonte: O autor, 2019.

Na Tabela 66, sao listados o nimero de avaliagoes (NAF) da fungao potencial
feitas pelo TFDA-NCP e o nimero de avaliagoes da funcao de mérito feitas pelo DE,
Henderson et al. (2010), para obter os possiveis pontos criticos desta mistura na compo-
sicdo z. Também sao apresentados os tempos t* de CPU utilizados por estes métodos.
Observe que o desempenho do TFDA-NCP foi superior ao do DE, pois obteve as solugoes

em menos tempo e com menos avaliagoes da funcao potencial.

Tabela 66 - NAF e tempos (s) necessarios para os métodos TFDA-NCP

e DE calcularem os possiveis pontos criticos do sistema 4.

Métodos NAF t*(s)
TFDA-NCP 336 0,00522
DE 17640 1,85

Fonte: O autor, 2019.

Os resultados dos testes de estabilidade na composi¢do z, com T e P dados na
Tabela 65, sao apresentados na Tabela 67. Note que para S} a mistura é instdvel em
z. Enquanto que para S? a mistura é estdvel. Logo, o ponto S? é o tinico ponto critico

ordindrio deste sistema termodindmico na composicao analisada.
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Tabela 67 - Resultados obtidos pelo TFDA-NCP na anélise de estabilidade do siste-

ma 4 nos possiveis pontos criticos.

:L,*

/é/}*

TPD(z*)

Estado

Si

(0,8677:0,00151; 0, 04895; 0, 00939

0,00637;0,00071;0,00638; 0, 00285;

0,00382; 0, 005265; 0, 023; 0, 01416;
0, 00666; 0, 00258; 0, 00059; 3, 67 x 10~°)

7.22% 10712

-0,003278

(0, 6566; 0,001432; 0, 04341; 0, 01122;

0,00801; 0,00097; 0, 008671; 0, 00406;
0,00558; 0, 00846; 0, 04644; 0, 04207;
0,03595; 0, 03426; 0, 03485; 0, 058)

3,03x10713

-0,001251

(0, 72802; 0, 00132; 0, 04483; 0, 01108;
0,008169; 0, 00099; 0, 009049; 0, 00435;
0,005913;0,00913; 0, 04987; 0, 04439;
0,03447; 0, 02624; 0, 01593; 0, 006259)

2,7x10713

1,24x10°8

instavel

St

(0, 728023; 0, 00132; 0, 04483; 0, 01108;
0,008169; 0,00099; 0, 009049; 0, 00435;
0,005913; 0,009131; 0, 04987; 0, 04439;
0,03446; 0, 02624; 0, 01593; 0, 006258)

4,69% 10713

1,17x 1079

(0, 72566; 0, 001313; 0, 04464; 0, 01107;
0,008167; 0,00099; 0, 00906; 0, 004357
0,005929; 0,00917; 0, 05019; 0, 04485;
0,03499; 0, 02679; 0, 01635; 0, 00647)

3,39x10713

“1,26x107°

(0,73032; 0,001327; 0, 04502; 0, 0111;
0,00817; 0,0009892; 0, 00904; 0, 004334;
0,005897; 0,009095; 0, 04956; 0, 04393;
0,03395: 0,02571; 0, 01551; 0, 006055)

2,88% 10713

-8,01x10710

estavel

Fonte: O autor, 2019.

6.5 Sistema 5: vinte e cinco componentes

Este fluido, encontrado em um reservatorio de gas mexicano, foi estudado por

Nichita e Gomez (2010). Na Tabela 68 sdo apresentados os componentes desta mistura e

as fracoes molares da composicao z.
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Tabela 68 - Componentes do sistema 5 e as fragdoes molares de cada

componente na mistura.

Componentes | fragbes molares
HyS 0,0014
CO, 0,0274

No 0,0164
Ch 0,6938
Cy 0,0752
Cs 0,0374
1Cy 0,0086
nCy 0,0165
1C5 0,0075
nCl 0,0083
nCq 0,0100
C7 0,0124
Cs 0,0133
Co 0,0132
Cho 0,0096
Ch 0,0077
Cio 0,0052
Ci3 0,0042
Chy 0,0046
Cis 0,0034
Cis 0,0034
Ciy 0,0031
Cis 0,0028
Cho 0,0026
C5h 0,0120

Fonte: O autor, 2019.

Na Figura 17, é apresentado o grafico da fun¢ao potencial ) associada ao problema
de pontos criticos desta mistura com 25 componentes. Também sao exibidas as curvas
de niveis de 1 na caixa |0, 1[ x |0, 1[. Para melhor compreensao do grafico, definimos
() = 20 para todo z tal que ¥ (x) > 20. Observe que nas curvas de niveis existem duas

bacias de minimos . Assim, espera-se que este problema possua duas solugoes.



150

Figura 17 - Grafico da funcao potencial ¢ associada ao problema de pontos criticos da

mistura com 25 componentes.

Legenda: As curvas no plano zjxa sdo as curvas de niveis de ¢ no dominio 0, 1[ x ]0, 1[. A escala de
cores mostra a magnitude de ).
Fonte: O autor, 2019.

Para esta mistura, os intervalos de busca utilizados foram: T(K) € [100,400]
e P(kPa) € [20000,50000]. Os fatores de ponderagao foram: W; = 100 e W5 = 1. Os
parametros: fator acéntrico w;, pressao critica Pc; e temperatura critica T'c;, 1 =1, ..., 25,
sao dados na Tabela 69.

Tabela 69 - Parametros w;, Pc; e T'c; dos componentes do sistema 5.

(continua)

Componentes W Pc; Tc;
HyS 0,10 | 8940 | 373,2
COq 0,23 | 7290 | 304,2

No 0,04 | 3360 | 126,2
Ch 0,01 | 4540 | 190,6
Cs 0,10 | 4820 | 305,4
Cs 0,15 | 4190 | 369,8
1Cy 0,18 | 3600 | 408,1
nCy 0,19 | 3750 | 425,2
1C 0,23 | 3340 | 460,4
nCl 0,25 | 3330 | 469,6
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Tabela 69 - Parametros w;, Pc; e T'c; dos componentes do sistema 5.

(conclusao)
nCyg 0,30 | 2930 | 507,4
Cr 0,3199 | 3090 | 535,1
Csg 0,3519 | 3002 | 561,4
Cy 0,3916 | 2836 | 589,2
Cho 0,4370 | 2588 | 612,1
Ch 0,4813 | 2370 | 632,0
Cio 0,5196 | 2225 | 652,2
Ci3 0,5544 | 2103 | 669,3
Chy 0,5925 | 1987 | 689,1
Cis 0,6278 | 1885 | 705,9
Cis 0,6662 | 1777 | 721,3
Cir 0,6927 | 1714 | 733,5
Cis 0,7206 | 1672 | 753,7
Cho 0,7624 | 1590 | 774,9
CHh 1,1105 | 1037 | 917,9

Fonte: O autor, 2019.

Na Tabela 70 sao listados os valores nao nulos da matriz de iteracao binéria

kasx2s, onde k; ; = kj;, para todo ¢, 7 =1, ..., 25.

Tabela 70 - Parametros de iteracao binaria nao nulos para o sistema 5.

(continua)
k1 ko ; ks ; Ky ;
- 0,0974 | 0,1767 0,08
0,0974 - -0,017 | 0,0919
0,1767 | -0,017 - 0,0311
0,08 | 0,0919 | 0,0311 -
0,12 | 0,0515 -

0,0878 | 0,12 | 0,0852 -
0,0474 | 0,12 | 0,1033 ]
0,08 | 0,12 | 0,08 ]
0,05 | 0,12 | 0,0922 -
012 | 01 -
0,12 | 0,1 _

OO | N[O | U | WM |~
=
o
oo
w
w

—_
e}
=
)
(o)
w

—_
—_
=
)
D
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Tabela 70 - Parametros de iteracao binaria nao nulos para o sistema 5.

(conclusao)

12 | 0,08 0,12 0,1 0,016016
13| 0,08 0,12 0,1 0,018098
14 1 0,08 0,12 0,1 0,020180
15| 0,08 0,12 0,1 0,022262
16 | 0,08 0,12 0,1 0,024344
171 0,08 0,12 0,1 0,026426
18 | 0,08 0,12 0,1 0,028508
19 | 0,08 0,12 0,1 0,030590
20 | 0,08 0,12 0,1 0,032672
21 0,08 0,12 0,1 0,034754
22 | 0,08 0,12 0,1 0,036836
23 | 0,08 0,12 0,1 0,038918
24 | 0,08 0,12 0,1 0,041000
25| 0,08 0,12 0,1 0,043082
Fonte: O autor, 2019.

Os resultados obtidos pelo TFDA-NCP para a mistura 5 sdo apresentados na
Tabela 71. Esta solugoes foram obtidas em 0,01372 segundos e a funcao potencial foi

avaliada 317 vezes.

Tabela 71 - Resultados obtidos pelo TEFDA-NCP no célculo dos possiveis

pontos criticos do sistema 5.

St (154,29156; 26045,3663) | 4,56x 10711
S2 | (373,70813; 43469,4218) | 8,72x 10!

Fonte: O autor, 2019.

Na Tabela 72 sao apresentados os resultados dos testes de estabilidade na compo-
sicao z, para os valores T' e P dados na Tabela 71. Observe que a mistura deste exemplo
é estavel em todos os pontos (T, P*, z). Assim, as solugoes apresentadas na Tabela 71,

sao pontos criticos ordinarios deste sistema termodinamico na composi¢ao analisada.
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Tabela 72 - Resultados obtidos pelo TFDA-NCP na analise de estabilidade do siste-

ma 5 nos possiveis pontos criticos.

x*

Si

(0,001413; 0, 027265; 0, 016065; 0, 63475;

0,075626; 0, 037756; 0, 008689; 0, 01671;

0,007608; 0,008433; 0, 010178; 0, 01285;

0,013865;0,013855; 0, 01014; 0, 00818;

0,005562; 0, 004523; 0, 00499; 0, 003719;

0,003749; 0, 003444; 0, 00314; 0, 00296;
0,0145333)

(0,0014; 0,0274; 0, 0164; 0, 6938;
0,0752; 0, 0374; 0, 0086; 0, 0165;
0,0075; 0,0083; 0, 01; 0, 0124;
0,0133;0,0132; 0, 0096; 0, 0077;
0,0052; 0, 0042; 0, 0046; 0, 0034;
0,0034; 0, 0031; 0, 0028; 0, 0026;
0,012)

(0,001386; 0, 02751; 0, 01674; 0, 70234;
0,074724; 0,037011; 0, 008502; 0, 01627;
0,007383;0,00816; 0,00981; 0, 01195;
0,012736;0,012553; 0, 009074; 0, 007235;
0,004852; 0, 003893; 0, 00423; 0, 0031;
0,003079; 0,002786; 0, 00249; 0, 002285
0,00990536)

St

(0,0014;0,0274; 0, 0164; 0, 6938;
0,0752; 0, 0374; 0, 0086; 0, 0165;
0,0075;0,0083; 0, 01; 0, 0124;
0,0133; 0, 0132; 0, 0096; 0, 0077;
0,0052; 0,0042; 0, 0046; 0, 0034;
0,0034; 0, 0031; 0, 0028; 0, 0026;
0,012)

(continua)

(N TPD(z*) | Estado
5,13x10713 | -2,.84x 1077
3,57x10713 | 2,03x107° | estavel
3,7x10° | -2,42x10°7
3,3x10713 | 3,.95x1071°

estavel
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Tabela 72 - Resultados obtidos pelo TFDA-NCP na analise de estabilidade do Siste-

ma b nos possiveis pontos criticos. (conclusao)

(0,001405; 0, 02733; 0, 01619; 0, 6889;
0,075297; 0, 03762; 0,008671; 0, 01667;
0,007597;0,008416; 0, 01017; 0, 01267;
0,01364;0,013589;0,009914; 0,007975; | 8,5x10° | -3,3x1078
0,005403; 0,004377; 0, 004811; 0, 003567;
0,003578;0,00327; 0,002967; 0, 002768;

0,013202)

(0,001395; 0,02747; 0, 01661; 0, 69846;
0,0751; 0, 03718; 0, 008528; 0, 016335;
0,007404; 0, 008186; 0, 00983; 0, 01213;
0,01297;0,012826; 0,009298; 0, 007436; | 8,68x10713 | -2,9x10~8
0, 005006; 0, 004032; 0, 0044; 0, 003242;
0,003233; 0,00294; 0, 002644; 0, 002443;

0,0109139)

Fonte: O autor, 2019.

6.6 Sistema 6: vinte e nove componentes

Esse 6leo de reservatorio foi estudado por Henderson et al. (2010) para uma
tnica composicao z. Estes autores, utilizaram o algoritmo Evoluc¢ao Diferencial (DE)
para minimizar uma fun¢do de mérito cujos minimizadores coincidem com os possiveis
pontos criticos deste problema.

Na Tabela 73 sao apresentados os componentes desta mistura e as fragoes molares

da composicao z.
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Tabela 73 - Componentes do sistema 6 e as fragoes molares de cada

componente na mistura.

Componentes fragoes molares

Ny 1,15
COq 4,12
Hy,S 14,690
CH3S 0,012
CyHgS 0,016
cos 0,002
Ch 48,21

Cs 7,320

Cs 4,430

1Cy 0,86
nCy 1,93
1C 0,89
nCls 0,88

Cs 1,27
CsHg 0,049
o 1,591
CrHg 0,178

Cs 1,702
CsHio(XYL) 0,343
CsHyo(EDB) 0,057
Coy 1,25

Cho 1,33

Ch 1,05

Cio 0,84
Cis 0,78
Cly 0,620
PCy 2,388
PCy 1,762
PCy 0,31

Fonte: O autor, 2019.

Na Figura 18, é apresentado o grafico da fun¢ao potencial ¢ associada ao problema
de pontos criticos desta mistura com 29 componentes. Também sao exibidas as curvas

de niveis de 1 na caixa |0, 1[ x |0, 1[. Para melhor compreensao do grafico, definimos
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Y(x) = 25 para todo x tal que ¥(z) > 25. Note que nas curvas de niveis existem duas

bacias de minimos. Logo, espera-se que este problema possua duas solugoes.

Figura 18 - Grafico da fungao potencial ¢ associada ao problema de pontos criticos da

mistura com 29 componentes.

25

20

Legenda: As curvas no plano z1z5 sio as curvas de niveis de ¢ no dominio ]0, 1] x ]0, 1[. A escala de
cores mostra a magnitude de .
Fonte: O autor, 2019.

Para esta mistura, os intervalos de busca utilizados foram: T(K) € [100,1000]
e P(kPa) € [1000,50000]. Os pardmetros: fator acéntrico w;, pressao critica Pc; e tem-
peratura critica T'¢;, @ = 1, ..., 29, sao dados na Tabela 74. Os fatores de ponderagao
foram: W7 =10e Wy = 1.

Tabela 74 - Parametros w;, Pc; e T'c; dos componentes do sistema 6.

(continua)
Componentes w; Pec; Te;
No 0,0400 | 3390,0 | 126,20
COq 0,2250 | 7380,0 | 304,20
Hy,S 0,1000 | 8937,0 | 373,20

CH,S 0,1530 | 7230,0 | 469,95
CyHgS 0,1910 | 5490,0 | 499,00
COS 0,1050 | 6350,0 | 378,80
c 0,0115 | 4600,0 | 190,60
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Tabela 74 - Parametros w;, Pc; e T'c; dos componentes do sistema 6.

(conclusao)
Cy 0,0908 | 4880,0 | 305,40
Cs 0,1454 | 4250,0 | 369,80
1Cy 0,1760 | 3650,0 | 408,10
nCly 0,1928 | 3800,0 | 425,20
iCs 0,2202 | 3558,0 | 468,77
nCs 0,2273 | 3370,0 | 409,6
Cs 0,2606 | 3319,0 | 511,98
CH 0,2120 | 4890,0 | 562,20
Cr 0,2807 | 3063,0 | 549,75
C7Hg 0,2630 | 4100,0 | 591,80
Cs 0,3270 | 2830,0 | 574,715

CsHyo(XYL) | 0,3230 | 3600,0 | 621,13
CsHio(EB) | 0,3011 | 3610,0 | 617,10

Co 0,3440 | 2758,0 | 618,15
Cho 0,3780 | 2585,0 | 638,15
Ch 0,3960 | 2457,0 | 658,15
Cho 0,4140 | 2320,0 | 676,15
Chs 0,4320 | 2196,0 | 690,15
Cl 0,4590 | 2078,0 | 708,15
PCy 0,5129 | 1819,0 | 741,78
PG, 0,6950 | 1680,0 | 906,15
PCy 0,8300 | 1435,0 | 1113,15

Fonte: O autor, 2019.

Na Tabela 75 sao listados os valores nao nulos da matriz de iteracao binéria

kagx29, onde k; j = k;;, para todo ¢, 7 =1, ..., 29.

Tabela 75 - Pardmetros de iteracao binaria nao nulos para o sistema 6. (continua)

ki, ko, ksj | kej | krj | ksj | hoy

- 1-0,020| 0,180 | - |0,040 | 0,050 | 0,080
0,020 | - 010 | - | 01 [ 013|013
0,10 _ - ~ 10,150 | 0,090

QU | W N ]~
=
—_
o
=)
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Tabela 75 - Parametros de iteragao bindria nao nulos para o sistema 6. (conclusao)

6
7 1 0,040 0,1 - - - - -
8
9

0,050 0,13 0,150 - - - -

0,080 0,13 0,090 - - - -
10 | 0,10 0,13 | 0,0750 | - - - -
11 | 0,090 0,13 0,050 - - - -
12 0,1 0,12 0,06 - - - -
131 0,1 0,12 0,06 - - - -
14 0,1 0,1 0,06 0,1 - - -
15 0,1 0,1 0,06 0,1 0,07 | 0,03 -
16 0,1 0,1 0,06 0,1 0,0 - -
17 0,1 0,1 0,06 0,1 0,07 | 0,03 -
18 0,1 0,1 0,06 0,1 - - -
19 0,1 0,1 0,06 0,1 0,07 | 0,03 -
20 0,1 0,1 0,06 0,1 0,07 | 0,03 -
21| 0,1 0,1 0,06 0,1 - - -
22 0,1 0,1 0,06 0,1 - - -
23 0,1 0,1 0,06 0,1 - - -
241 0,1 0,1 0,06 0,1 - - -
25 0,1 0,1 0,06 0,1 - - -
26 0,1 0,1 0,06 0,1 - - -
27 0,1 0,1 0,06 0,1 | 0,02 - -
28 0,1 0,1 0,06 | 0,15 | 0,08 | 0,04 | 0,03
29 0,1 0,1 0,06 | 0,15 | 0,08 | 0,04 | 0,03

Fonte: O autor, 2019.

Em Henderson et al. (2010), os autores obtiveram 4 solugbes para esta mistura.
Entretando, ao analisar a programacao do problema, verificou-se que tais solugoes sao
incorretas, pois a matriz dos parametros de iteragao binaria utilizada por esses autores
apresentava erros. Também foram constatados erros numéricos no calculo dos autovalores,
pois a matriz gerada pelo método de Jacobi nao era diagonal.

Os resultados obtidos pelo TFDA-NCP para a mistura 6 sdo apresentados na
Tabela 76. Esta solugoes foram obtidas em 0,02690 segundos e a funcao potencial foi

avaliada 437 vezes.
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Tabela 76 - Resultados obtidos pelo TEFDA-NCP no célculo dos possiveis

pontos criticos do sistema 6.

St (T*, P*)

,l/)*

St (229,06806; 2340,9218)

1,34x 101t

S2 | (423,65689: 33750,3027)

4,8x1010

Fonte: O autor, 2019.

Na Tabela 77 sao apresentados os resultados dos testes de estabilidade na com-
posicao z, para os valores T e P dados na Tabela 76. Neste exemplo, a mistura é estavel
em todos os pontos (T, P*, z). Assim, as solugoes apresentadas na Tabela 76, sdo pontos

criticos ordinarios deste sistema termodinamico na composicao analisada.

Tabela 77 - Resultados obtidos pelo TFDA-NCP na anélise de estabilidade do siste-

ma 6 nos possiveis pontos criticos. (continua)

St x* P TPD(z*) | Estado
(0,0115;0,04119; 0, 14686; 0,00012;
0,00016:2,0 x 10-5: 0, 48196: 0, 07318:
0,04429;0,008597;0,019294; 0, 008897;
0,008797;0,012696; 0,00049; 0,01591; 4.83%10-13 | 1.25%10°°
St 0,001779;0,01701;0,003429; 0, 00057; estavel

0,012496; 0, 013296; 0, 010497; 0, 008397;
0,007798;0,006198;0,02387;0,01761;
0,003099)

(0,01094; 0,04112; 0, 14796: 0, 00013;
0,000175; 1,9 x 1075;0,46351; 0, 07259;
0,044334; 0, 008748; 0, 01975; 0, 009197
0,009067;0,01326; 0,000541; 0, 01671;
0,001988;0,01798; 0, 003889; 0, 000643;

0,01338; 0, 01429; 0,01132; 0, 00906;

0, 0084; 0, 00669; 0, 02608; 0, 02343;

0,00479)

6,46x 10713 | -9.54x10~7
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Tabela 77 - Resultados obtidos pelo TFDA-NCP na analise de estabilidade do Siste-

ma 6 nos possiveis pontos criticos. (conclusao)

(0,01125; 0, 04089; 0, 14682; 0, 000122;
0,00016; 2,0 x 10750, 47509; 0, 07286;
0,04434; 0, 008647; 0,01945: 0, 009012;
0,00891;0,01293; 0,000504; 0, 01627;
0,00184;0,01746; 0, 003564; 0, 000592;
0,01291;0,013778;0,01091; 0, 008747
0,008136; 0, 00648; 0, 02512; 0, 01953;
0,003661)
(0,01174;0,04147; 0, 14685; 0, 000118;
0,000157;2,0 x 1077 0, 488552; 0, 07345;
0,04421; 0, 008544; 0,019135; 0, 00878;
0,008685; 0, 01246; 0, 000476; 0, 01554;
0,001722;0,01657; 0,0033; 0, 00055;
0,01209; 0,012827;0,0101; 0, 008059;
0,00747;0,00592; 0, 02268; 0, 01589;
0, 002626)
(0,011497; 0, 04119; 0, 14686; 0, 00012;
0,00016; 2,0 x 10750, 48196; 0, 07318;
0,044287;0,008597; 0, 01929; 0, 008897
0,008797; 0, 012696; 0, 00049; 0, 01591;
0,001779;0,0170149; 0, 003429; 0, 00057;
0,012496; 0, 013296; 0, 0104969; 0, 008397;
0,007798;0,006198; 0, 02387; 0, 01761;
0, 003099)

4,19x10713 | -6,73x 108

6,29%x10713 | -6,01x1078 | estavel

3,04x1071% | 5,67x107

Fonte: O autor, 2019.
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7 RESULTADOS DA ESTIMACAO DOS PARAMETROS DE
INTERACAO BINARIA DO MODELO NRTL

Neste capitulo, sao apresentados os resultados do problema de estimacao de pa-
rametros do modelo NRTL para mistura binarias, utilizando as composi¢oes das fases
liquidas observadas experimentalmente em equilibrio. Foram analisados trés exemplos
estudados por Simoni et al. (2007).

Conforme descrito na Subsecao 4.3.1, as solugoes do sistema da Eq. (191) sdo os
possiveis parametros do modelo. Aqui, estas solugoes foram obtidas via otimizacao global
empregando uma fun¢do de mérito f, ver Subsecao 4.3.2. Para solucionar o problema
de minimizacdo, utilizamos o método TFDIPA com a seguinte configuracio: ¢ = 10719,
v=>5/9€¢=02e&=¢ = 0,8 Os resultados sdo apresentados em tabelas, onde
7* denota os possiveis parametros do modelo. Em cada teste, foi obtido o niimero de
avaliagoes (EVAL) da fungao de mérito f e o tempo (¢*) em segundos necessario para
calcular todos os possiveis parametros do modelo.

Na Subsec¢ao 4.3.1, vimos as condigoes para que as solugoes do sistema da Eq.
(191) sejam consideradas adequadas. Assim, para cada solugdo, aplicamos o teste de esta-
bilidade utilizando a formulagao dos mininimizadores globais da fun¢ao distancia do plano
tangente (T'PD), descrita na Subsegao 4.1.2. Isto foi realizado empregando o método TF-
DIPA. As solugbes que conduzem a estados instaveis foram descartadas. Os resultados
dos testes de estabilidade sao listados em tabelas, onde x* denota os minimizadores de
TPD. Em seguida, foram descartadas as solugoes que conduzem a estados estaveis e
apresentam grandes valores negativos. Por fim, descartamos as solugoes cujas curvas dos

graficos g™ versus x; apresentam mais de dois pontos de inflexdo.

7.1 Sistema 1: n-octano (1)/ dgua (2)

Nesta mistura, as composi¢oes das fases liquidas no estado de equilibrio medidas
para T = 313,15 K e pressao atmosférica sdo z{ .., = 0,000144 e z{’, = 0, 7530 (SIMONI
et al., 2007). O pardmetro de nao aleatoriedade da mistura foi definido como o = 0,2 e
as constantes de penalidade foram W; = W, = 10.

Na Tabela 78, sao apresentados os possiveis parametros binarios do modelo NRTL
para esta mistura na configuragao descrita anteriormente, obtidos pelo TFDIPA. O tempo
necessario para o TEFDIPA obter tais solugoes foi 0,0537 segundos e a fungao de mérito

foi avaliada 15620 vezes.
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Tabela 78 - Parametros do modelo NRTL obtidos pelo TFDIPA para

o sistema n-octano (1) e agua (2).

Solucao T12 T21

f*

1 0,038223 | 8,5668

2,04x 10710

22,6059 | 8,58681

1,49x10~°

4,1x10710

2
3 4,91032 | 46,4283
4 2,49097 | 46,3921

4,98%107°

Fonte: O autor, 2019.

Os resultados dos testes de estabilidade para cada solugdo descrita na tabela

anterior, sao apresentados na Tabela 79. Nestes testes utilizamos a composicao da fase

11. Note que a mistura ¢ estavel apenas nas solucoes 1 e 2. Logo, as solugoes 3 e 4 devem

ser descartadas.

Tabela 79 - Resultados dos testes de estabilidade da mistura 1 para cada possivel

conjunto de parametros utilizando a composicao da fase I1.

Solucao | Minimizador Global fr Estado
1 (0,753; 0,247) 1,22x10712 | estavel
2 (0,753; 0,247) 1,98x10713 | estével
3 (0,201264; 0,798736) | -0,185228 | instavel
4 (0,206776; 0,793224) | -0,193447 | instavel

Fonte: O autor, 2019.

Na Figura 19 sio apresentadas as curvas da funcdo energia livre de Gibbs g™

para as solugoes 1 e 2. Observe que a curva correspondente a solugao 1 apresenta apenas

dois pontos de inflexdo. Por outro lado, a curva da solugao 2 possui 4 pontos de inflexao.

Assim, a solugao 1 é a solucao adequada para ser parametro do modelo NRTL para a

mistura 1 com T = 313,15 K. Este resultado estd de acordo com o apresentado por

Simoni et al. (2007).
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Figura 19 - Gréafico g™ versus z; para as solugoes 1 e 2 da mistura n-octano (1)/ dgua

(2)-

9x 10710

0.0006

/N A\

Legenda: A curva inferior azul corresponde a solugdo 1 e a curva superior em vermelho corresponde a
solucdo 2. As linhas tracejadas indicam as retas tangentes as curvas que sdo comuns a dois pontos. As
regides ampliadas do gréafico realgam as mudancas subitas das concavidades das curvas nas fronteira do
dominio

Fonte: O autor, 2019.

7.2 Sistema 2: n-butano (1)/ agua (2)

Nesta mistura, as composicoes das fases liquidas no estado de equilibrio medidas
para T = 363,15 K e pressao atmosférica sao .riexp = 0,020150 e x{fexp = 0, 35970,
Heidemann e Mandhane (1973). O pardmetro de nao aleatoriedade da mistura foi definido
como a = 0,4 e as constantes de penalidade foram W; = W, = 1.

Utilizando o método TFDIPA, foram obtidos os dois conjuntos de possiveis pa-
rametros binarios do modelo NRTL, listados na Tabela 80. O tempo necessario para o
TFDIPA obter tais solugoes foi 0,042 segundos e a fungao de mérito foi avaliada 11698

vezes.
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Tabela 80 - Parametros do modelo NRTL obtidos pelo TFDIPA para

o sistema n-butano (1) e dgua (2).

Solugao T1,2 T2,1 I
1 0,00740054 | 8,5668 | 5,44x10710
2 10,1778 | 3,8034 | 3,64x10~ !

Fonte: O autor, 2019.

Os resultados dos testes de estabilidade para cada solugdo descrita na tabela
anterior, sao apresentados na Tabela 81. Nestes testes utilizamos a composicao da fase
II. Observe que a mistura é estavel em ambas solugoes. Assim, o resultado do teste de

estabilidade é inconclusivo quanto a solucao que devemos escolher.

Tabela 81 - Resultados dos testes de estabilidade da mistura 2 para cada possivel

conjunto de parametros utilizando a composicao da fase I1.

Solugao | Minimizador Global fr Estado
1 (0,359701; 0,640299) | 4,08x10713 | estdvel
2 (0,3597; 0,6403) 6,47x10714 | estével

Fonte: O autor, 2019.

Na Figura 20 sdo apresentadas as curvas da funcdo energia livre de Gibbs g™
para as solugoes 1 e 2. Note que a curva correspondente a solugao 1 apresenta apenas
dois pontos de inflexdo, enquanto que a curva da solugdo 2 possui 4 pontos de inflexao.
Assim, a solugao 1 é a solucao adequada para ser parametro do modelo NRTL para a
mistura 2 com T = 363,15 K. Este resultado estd de acordo com o apresentado por
Simoni et al. (2007).
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Figura 20 - Gréfico g™ versus x; para as solucdes 1 e 2 da mistura n-butano (1)/ 4gua

(2).
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Legenda: A curva inferior azul corresponde a solucdo 1 e a curva superior em vermelho corresponde
a solucao 2. As linhas tracejadas indicam as retas tangentes as curvas que sdo comuns a dois pontos.
A regido ampliada realga a mudanga brusca da concavidade da curva préximo de x; = 1.

Fonte: O autor, 2019.

7.3 Sistema 3: 1, 4-dioxano (1)/ 1, 2, 3-propanotriol (2)

Nesta mistura, as composicoes das fases liquidas no estado de equilibrio medidas
para 1" = 298,15 K e pressao atmosférica sao xiexp =0,2078 e 55{,[@;10 = 0,9934, Mattelin
e Verhoeye (1975). Foram considerados 12 parametros de nao aleatoriedade da mistura.
Em todos os casos, os valores das constantes de penalidade foram W, = Wy = 1.

O primeiro parametro de nao aleatoriedade analisado foi @ = 0,05. As solugoes

para este caso estao listadas na Tabela 82.
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Tabela 82 - Parametros do modelo NRTL obtidos pelo TEFDIPA para o sistema

1,4-dioxano e 1, 2, 3-propanotriol com parametro de nao aleatorie-

dade a = 0, 05.
Solucao T1,2 T2,1 I
1 10,7583 | -4,61234 | 6,45x10~1°
2 68,4995 | -234,714 | 5,79x 10710
3 131,616 | 60,1936 | 1,85x107°
4 136,616 | 2,57286 | 7,45x107 1!

Fonte: O autor, 2019.

Os resultados dos testes de estabilidade para cada conjunto de solugdo da Tabela

82, com a = 0,05, sao descritos na Tabela 83. Observe que a mistura é estavel apenas

nas solugoes 1 e 2. Logo, os parametros 3 e 4 devem ser descartados.

Tabela 83 - Resultados dos testes de estabilidade do sistema 1,4-dioxano (1) e 1, 2,

3-propanotriol (2) para cada possivel conjunto de pardmetros com para-

metro de nao aleatoriedade o = 0, 05.

Solucao | Minimizador Global fr

Estado

1 (0,207804; 0,792196) | 4,27x 10~

estavel

(0,2078; 0,7922) 1,99x10713

estavel

instavel

2
3 (0,714918; 0,285082) | -0.255547
4 (0,847055; 0,152945) | -0.0745263

instavel

Fonte: O autor, 2019.

Analisando as solucoes restantes, vemos que na solugao 2, 751 apresenta valores

negativos grandes em modulo, o que resulta em uma superficie de energia de Gibbs alta-

mente distorcida. Por este motivo, a solugao 2 deve ser descartada. Observe que para a

solucdo 2, a curva g™ versus z, descrita na Figura 21 pela linha tracejada, assemelha-se

(erroneamente) a uma curva convexa. Entretando, a curva da derivada segunda de g

intersecta o eixo x; proximo de x; = 1, indicando varios pontos de inflexao.
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Figura 21 - Gréafico g™ versus z; para a solugao 2 da mistura 1,4-dioxano (1)/ 1, 2,

3-propanotriol (2), com « = 0, 05.

M
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Legenda: A linha tracejada indica a curva ¢g™. A curva com comportamento erritico descreve a
segunda derivada de g™.

Fonte: O autor, 2019.

Assim, a solucao adequada para ser parametro do modelo NRTL com o = 0,05
é a solucao 1. Na Figura 22 é apresentada a curva da funcdo energia livre de Gibbs g

para a solucao 1. Note que existem apenas 2 pontos de inflexdo.

Figura 22 - Grafico g™ versus x; para a solucdo 1 da mistura 1,4-dioxano (1)/ 1, 2,

3-propanotriol (2), com « = 0, 05.

M
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Legenda: A linha tracejada indica a reta tangente a curva que é comum a dois pontos.
Fonte: O autor, 2019.

O segundo pardmetro de nao aleatoriedade analisado foi v = 0,076. As solugbes

para este caso estao listadas na Tabela 84.
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Tabela 84 - Parametros do modelo NRTL obtidos pelo TEFDIPA para o sistema

1,4-dioxano e 1, 2, 3-propanotriol com parametro de nao aleatorie-

dade a = 0,076.
Solucao T1,2 T2,1 I
1 8,26397 | -2,69352 | 1,59x1071°
2 39,2613 | -155,515 | 7,88x 10710
3 82,8698 | 35,3238 | 7,75x107°
4 85,9819 | 2,65963 | 1,85x1071°

Fonte: O autor, 2019.

Na Tabela 85 sao descritos os resultados dos testes de estabilidade para cada

conjunto de solucao da Tabela 84. Note que a mistura é estavel apenas nas solugoes 1 e

2. Observe ainda que o valor de 791 na solugao 2, ¢ um grande valor negativo, enquanto

que o valor do mesmo parametro na solu¢ao 1 é menor em médulo. Logo, a solucao 1 é a

solucao adequada.

Tabela 85 - Resultados dos testes de estabilidade do sistema 1,4-dioxano (1) e 1, 2,

3-propanotriol (2) para cada possivel conjunto de pardmetros com para-

metro de nao aleatoriedade o = 0, 076.

Solucao | Minimizador Global

fr Estado

1 (0,207799; 0,792201)

3,26x10712 | estdvel

0,207801; 0,792199

1,06x10712 | estavel

0,828776; 0,171224

2 ( )
3 (0,717058; 0,282942) | -0,248597 | instével
4 ( ) | -0,083094 | instavel

Fonte: O autor, 2019.

Na Figura 23 é apresentada a curva da funcao energia livre de Gibbs ¢ para a

solucao 1. Note que existem apenas 2 pontos de inflexao.
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Figura 23 - Grafico g™ versus z; para a solugao 1 da mistura 1,4-dioxano (1)/ 1, 2,

3-propanotriol (2), com « = 0, 076.
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Legenda: A linha tracejada indica a reta tangente a curva que é comum a dois pontos.

Fonte: O autor, 2019.

Definindo o pardmetro de nao aleatoriedade como o = 0, 1, obtivemos as solucoes

descritas na Tabela 86.

Tabela 86 - Parametros do modelo NRTL obtidos pelo TFDIPA para o sistema

1,4-dioxano e 1, 2, 3-propanotriol com parametro de nao aleatorie-

dade aa =0, 1.
Solucao 71,2 T2,1 I
1 7,0193 | -1,72759 | 3,83x107°
2 26,4666 | -119,578 | 1,98x10~10
3 63,2412 | 2,75481 | 1,75x1071°
4 61,0286 | 24,4796 | 4,49x107°

Fonte: O autor, 2019.

Na Tabela 87 sao apresentados os resultados dos testes de estabilidade para cada

conjunto de solucao da Tabela 86. Note que a mistura é estavel apenas para as solugoes

1 e 2. Assim, as solucdo 3 e 4 devem ser descartadas.
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Tabela 87 - Resultados dos testes de estabilidade do sistema 1,4-dioxano (1) e 1, 2,
3-propanotriol (2) para cada possivel conjunto de pardmetros com paréa-

metro de nao aleatoriedade o = 0, 1.

Solugao | Minimizador Global fr Estado

1 (0,207801; 0,792199) | 2,82x1012 | estavel
2 (0,2078; 0,7922) | 1,87x10713 | estavel
3 (0,814086; 0,185914) | -0.091533 | instavel
4 (0,719143; 0,280857) | -0.242127 | instavel

Fonte: O autor, 2019.

O parametro 75 ; da solugao 2 apresenta valores negativos grandes em moédulo, o
que resulta em uma superficie de energia de Gibbs altamente distorcida. Por este motivo,
a solucdo 2 deve ser descartada. Note que para a solucdo 2, a curva g™ versus z;, descrita,
na Figura 24 pela linha tracejada, assemelha-se (erroneamente) a uma curva convexa.
Entretando, a curva da derivada segunda de g™ intersecta o eixo z; intimeras vezes no

intervalo [0, 1], indicando a existéncia de varios pontos de inflexao.

Figura 24 - Grafico g™ versus x; para a solugdo 2 da mistura 1,4-dioxano (1)/ 1, 2,

3-propanotriol (2), com o = 0, 1.
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Legenda: A linha tracejada descreve g™. A curva com comportamento erratico representa a derivada
segunda de g™.
Fonte: O autor, 2019.

Assim, a solugao adequada para ser parametro do modelo NRTL com a = 0,1 é
a solucao 1.
O quarto parametro de nao aleatoriedade analisado foi @ = 0,125. As solucoes

para este caso estao listadas na Tabela 88.
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Tabela 88 - Parametros do modelo NRTL obtidos pelo TEFDIPA para o sistema
1,4-dioxano e 1, 2, 3-propanotriol com parametro de nao aleatorie-
dade a = 0, 125.

Solucao T12 To1 f*

1 6,19747 | -1,07048 | 1,24x10710
2 18,6352 | -97,2722 | 3,18x10~1°
3 49,1151 | 2,87543 | 1,26x107°
4 47,496 | 17,8647 | 3,47x107°

Fonte: O autor, 2019.

Na Tabela 89 sao descritos os resultados dos testes de estabilidade para cada
conjunto de solugao da Tabela 88. Note que as solucoes 3 e 4 devem ser descartadas, pois

conduzem a estados instéaveis.

Tabela 89 - Resultados dos testes de estabilidade do sistema 1,4-dioxano (1) e 1, 2,
3-propanotriol (2) para cada possivel conjunto de pardmetros com para-

metro de nao aleatoriedade oo = 0, 125.

Solucao | Minimizador Global fr Estado

1 (0,2078; 0,7922) 8,53x107 | estavel
2 (0,207801; 0,792199) | 4,83x10712 | estdvel
3 (0,790483; 0,209517) | -0,100497 | instével
4 (0,721512; 0,278488) | -0,234992 | instavel

Fonte: O autor, 2019.

Analisando as solugoes restantes, vemos que a solugao 2 deve ser descartada pois
To,1 apresenta valores negativos grandes em moédulo. Observe que para esta solugao, a
curva g™ versus 1, descrita na Figura 25 pela linha tracejada, assemelha-se (erronea-
mente) a uma curva convexa. Entretando, a curva da derivada segunda de g intersecta

0 eixo x7 proximo de z; = 1, indicando varios pontos de inflexao.
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Figura 25 - Gréafico g™ versus z; para a solugao 2 da mistura 1,4-dioxano (1)/ 1, 2,

3-propanotriol (2), com o = 0, 125.
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Legenda: A linha tracejada descreve g™. A curva com comportamento erratico representa a derivada
segunda de g™.
Fonte: O autor, 2019.

Assim, a solugao adequada para ser parametro do modelo NRTL com a = 0,125
é a solucdo 1. Na Figura 26 ¢ apresentada a curva da funcdo energia livre de Gibbs g™

para a solucao 1. Note que existem apenas 2 pontos de inflexao.

Figura 26 - Grafico g™ versus x; para a solugdo 1 da mistura 1,4-dioxano (1)/ 1, 2,

3-propanotriol (2), com o = 0, 125.
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Legenda: A linha tracejada indica a reta tangente a curva que é comum a dois pontos.
Fonte: O autor, 2019.

O proximo parametro de nao aleatoriedade analisado foi o = 0,15. As solugoes
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para este caso estao listadas na Tabela 90 e os resultados dos testes de estabilidade para
cada conjunto de solucoes sao descritos na Tabela 91. Note que a mistura ¢é estavel apenas

nas solugoes 1 e 2. Assim, as solugoes 3 e 4 devem ser descartadas.

Tabela 90 - Parametros do modelo NRTL obtidos pelo TFDIPA para o sistema
1,4-dioxano e 1, 2, 3-propanotriol com parametro de nao aleatorie-
dade a = 0, 15.

Solucao T12 T2 f*

1 5,63785 | -0,5994 | 2,97x10~10
2 13,4781 | -82,9409 | 9,41x10~ 1!
3 38,6423 | 13,5536 | 9,33x10710
4 39,8405 | 3,02841 | 7,1x107°

Fonte: O autor, 2019.

Tabela 91 - Resultados dos testes de estabilidade do sistema 1,4-dioxano (1) e 1, 2,
3-propanotriol (2) para cada possivel conjunto de pardmetros com para-

metro de nao aleatoriedade o = 0, 15.

Solugao | Minimizador Global fr Estado

1 (0,207801; 0,792199) | 1,2x107'2 | estdvel
2 (0,2078; 0,7922) 4,29x10713 | estavel
3 (0,722398; 0,277602) | -0,22718 | instavel
4 (0,780361; 0,219639) | -0,11104 | instavel

Fonte: O autor, 2019.

O parametro 75 ; da solugao 2 apresenta valores negativos grandes em moédulo, o
que resulta em uma superficie de energia de Gibbs altamente distorcida. Por este motivo,
a solucdo 2 deve ser descartada. Note também, a curva g™ versus x; correspondente
a solucao 2, descrita na Figura 27 pela linha tracejada, assemelha-se (erroneamente) a
uma curva convexa. Entretando, a curva da derivada segunda de g™ intersecta o eixo z;

inimeras vezes proximo de x; = 1, indicando a existéncia de varios pontos de inflexao.
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Figura 27 - Gréafico g™ versus z; para a solugao 2 da mistura 1,4-dioxano (1)/ 1, 2,

3-propanotriol (2), com o = 0, 15.

M
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Legenda: A linha tracejada descreve g™. A curva com comportamento erritico representa a derivada

segunda de g™.
Fonte: O autor, 2019.

Portanto, a solu¢ao adequada para ser parametro do modelo NRTL com a = 0,15
¢ a solucao 1.

Utilizando o = 0, 175, temos as solugoes listadas na Tabela 92. Os resultados dos
testes de estabilidade para cada conjunto de solugoes sdo descritos na Tabela 93. Neste

caso, a mistura é estavel apenas nas solucoes 1 e 2. Portanto, as solugoes 3 e 4 devem ser

descartadas.

Tabela 92 - Parametros do modelo NRTL obtidos pelo TFDIPA para o sistema
1,4-dioxano e 1, 2, 3-propanotriol com parametro de nao aleatorie-

dade ao = 0, 175.

Solugao 12 To1 fr

1 5,23712 | -0,235784 | 1,25x10710
2 9,64654 | -73,6966 | 3,89x10~10
3 32,4246 | 10,4792 3,7x107°
4 33,2903 | 3,23568 | 3,07x107°

Fonte: O autor, 2019.
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Tabela 93 - Resultados dos testes de estabilidade do sistema 1,4-dioxano (1) e 1, 2,

3-propanotriol (2) para cada possivel conjunto de pardmetros com paréa-

metro de nao aleatoriedade oo = 0, 175.

Solugao | Minimizador Global f* Estado
1 (0,2078; 0,7922) 1,88x107™ | estavel
2 (0,207801; 0,792199) | 5,07x10712 | estdvel
3 (0,726645; 0,273355) | -0,218075 | instével
4 (0,790242; 0,209758) | -0,123697 | instavel

Fonte: O autor, 2019.

Observe que o parametro 757 da solugao 2 apresenta valor negativo grande em
modulo, quando comparado com o valor do mesmo parametro na solugao. Por este motivo,
a solucdo 2 deve ser descartada. Note também que para a solucdo 2, a curva ¢ versus
x1, descrita na Figura 28 pela linha tracejada, assemelha-se (erroneamente) a uma curva,
convexa. Entretando, a curva da derivada segunda de ¢ intersecta o eixo x; intimeras

vezes proximo de xy = 1, indicando a existéncia de varios pontos de inflexao.

Figura 28 - Grafico g™ versus x; para a solugdao 2 da mistura 1,4-dioxano (1)/ 1, 2,

3-propanotriol (2), com o = 0, 175.
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Legenda: A linha tracejada descreve ¢g™. A curva com comportamento erratico representa a derivada
segunda de g™.
Fonte: O autor, 2019.

Assim, a solucdo adequada para ser parametro do modelo NRTL com a = 0,175
é a solucao 1. Na Figura 29 é apresentada a curva da funcdo energia livre de Gibbs g™

para a solucao 1. Note que existem apenas 2 pontos de inflexdo.
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Figura 29 - Grafico g™ versus z; para a solugao 1 da mistura 1,4-dioxano (1)/ 1, 2,

3-propanotriol (2), com o = 0, 175.

06 08 /"_\/1 T

Legenda: A linha tracejada indica a reta tangente a curva que é comum a dois pontos.
Fonte: O autor, 2019.

Definindo o pardmetro de nao aleatoriedade como o = 0, 2, obtivemos as solucoes
descritas na Tabela 94.

Tabela 94 - Parametros do modelo NRTL obtidos pelo TFDIPA para o sistema

1,4-dioxano e 1, 2, 3-propanotriol com parametro de nao aleatorie-
dade a =0, 2.

Solugao T12 To1 I

1 | 4,94113 [ 0,061707 | 8,05%101
2 | 4,98155 | 22,5672 | 341x10°®
3 27,8427 | 8,07726 | 3,29x10~1°
4 28,4091 | 3,55306 | 4,68x107°

Fonte: O autor, 2019.

Na Tabela 95 sao apresentados os resultados dos testes de estabilidade para cada
conjunto de solugao da Tabela 94. Note que a mistura é estavel apenas para as solugoes

1 e 2. Assim, as solugoes 3 e 4 devem ser descartadas.
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Tabela 95 - Resultados dos testes de estabilidade do sistema 1,4-dioxano (1) e 1, 2,
3-propanotriol (2) para cada possivel conjunto de pardmetros com paréa-
metro de nao aleatoriedade o = 0, 2.

Solucao | Minimizador Global fr Estado
1 (0,2078; 0,7922) 1,05x107 | estavel
2 (0,2078; 0,7922) 7,37x107% | estédvel

3 (0,732461; 0,267539) | -0.206517 | instavel

4 (0,0527429; 0,947257) | -0.0146566 | instavel
Fonte: O autor, 2019.

Na Figura 30 sdo apresentadas as curvas da funcdo energia livre de Gibbs g™
para as solugoes 1 e 2. Observe que a curva correspondente a solugao 1 apresenta apenas
dois pontos de inflexdo. Por outro lado, a curva da solugao 2 possui 4 pontos de inflexao.
Assim, a solugao 1 é a solucao adequada para ser parametro do modelo NRTL para
a=0,2.

Figura 30 - Grafico g™ versus z; para as solucdes 1 e 2 da mistura 1,4-dioxano (1)/

1, 2, 3-propanotriol (2), com « = 0, 2.

/

Legenda: A curva inferior azul corresponde a solucdo 1 e a curva superior em vermelho corresponde
a solucao 2. As linhas tracejadas indicam as retas tangentes as curvas que sdo comuns a dois pontos.
A regido ampliada do grafico realga as mudancgas das concavidades das curvas préximo de x; = 0.
Fonte: O autor, 2019.

Utilizando a = 0, 25, temos as solugoes listadas na Tabela 96. Os resultados dos

testes de estabilidade para cada conjunto de solugoes sao descritos na Tabela 97.
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Tabela 96 - Parametros do modelo NRTL obtidos pelo TFDIPA para o sistema

1,4-dioxano e 1, 2, 3-propanotriol com parametro de nao aleatorie-

dade a = 0, 25.
Solugio | Ty o1 I
45512 | 0,548102 | 3,02x10710
483529 | 11,8256 | 4,42x10~°

Fonte: O autor, 2019.

Tabela 97 - Resultados dos testes de estabilidade do sistema 1,4-dioxano (1) e 1, 2,

3-propanotriol (2) para cada possivel conjunto de pardmetros com para-

metro de nao aleatoriedade v = 0, 25.

Solugao

Minimizador Global

f*

Estado

1

(0,9934; 0,0066)

6,92x10712 | estavel

2

(0,9934; 0,0066)

3,4x10712 | estavel

Fonte: O autor, 2019.

Os resultados da analise de estabilidade sao inconclusivos pois a mistura é estavel

para ambas as solugoes.

Portanto, é necessario a andalise grafica. Na Figura 31 sdo

apresentadas as curvas da funcao energia livre de Gibbs g™ para as solucoes 1 e 2. Observe

que a curva correspondente a solucao 1 apresenta apenas dois pontos de inflexdao. Por

outro lado, a curva da solucdo 2 possui 4 pontos de inflexdo. Assim, a solugao 1 é a

solugao adequada para ser parametro do modelo NRTL para o = 0, 25.
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Figura 31 - Gréafico g™ versus z; para as solugoes 1 e 2 da mistura 1,4-dioxano (1)/

1, 2, 3-propanotriol (2), com « = 0, 25.

Legenda: A curva inferior azul corresponde a solucdo 1 e a curva superior em vermelho corresponde

a solucao 2. As linhas tracejadas indicam as retas tangentes as curvas que sdo comuns a dois pontos.

As regides ampliadas do gréafico realcam as mudangas das concavidades das curvas préximo de 1 =0

exy = 1.
Fonte: O autor, 2019.

Definindo a = 0, 3, temos as solugoes listadas na Tabela 98. Os resultados dos

testes de estabilidade para cada conjunto de solugoes sao descritos na Tabela 99. Neste

caso, a mistura é estavel apenas na solucao 1. Portanto, esta é a solugdo adequada para

ser parametro do modelo NRTL para a = 0, 3.

Tabela 98 - Parametros do modelo NRTL obtidos pelo TFDIPA para o sistema

1,4-dioxano e 1, 2, 3-propanotriol com parametro de nao aleatorie-

dade aa =0, 3.
SOIU(;EEO T1,2 T2,1 f*
1 4,33695 | 0,98121 | 2,55x1071°
2 471064 | 7,8592 | 1,51x107°

Fonte: O autor, 2019.
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Tabela 99 - Resultados dos testes de estabilidade do sistema 1,4-dioxano (1) e 1, 2,

3-propanotriol (2) para cada possivel conjunto de pardmetros com paréa-

metro de nao aleatoriedade o = 0, 3.

Solugao | Minimizador Global fr Estado
1 (0,207799; 0,792201) | 4,09x10713 | estdvel
2 (0,299467; 0,700533) | -0,001233 | instavel

Fonte: O autor, 2019.

Para o = 0,35, temos as solugoes listadas na Tabela 100. Os resultados dos

testes de estabilidade para cada conjunto de solucoes sao descritos na Tabela 101. Note

que a mistura é estavel apenas na solucao 1. Portanto, esta é a solucao adequada para

ser parametro do modelo NRTL para a = 0, 35.

Tabela 100 - Parametros do modelo NRTL obtidos pelo TFDIPA para o sistema

1,4-dioxano e 1, 2, 3-propanotriol com pardmetro de nao aleatorie-

dade a = 0, 35.
Solucao T1,2 T2,1 I*
1 4,25077 | 1,46856 | 2,62x107°
2 45915 | 5,32765 | 7,15x107 10

Fonte: O autor, 2019.

Tabela 101 - Resultados dos testes de estabilidade do sistema 1,4-dioxano (1) e 1, 2,

3-propanotriol (2) para cada possivel conjunto de pardmetros com para-

metro de nao aleatoriedade o = 0, 35.

Solugdo | Minimizador Global fr Estado
1 (0,9934; 0,0066) 1,51x10713 | estavel
2 (0,396; 0,604001) -0,006933 | instavel

Fonte: O autor, 2019.

Por fim, foram também utilizados os parametros de nao aleatoriedade o = 0,4 e
a = 0,427. Assim como em Simoni et al. (2007), ndo foram obtidas solugoes.

Os tempos necessarios para o TFDIPA calcular todos os possiveis parametros
bindrios do modelo NRTL na mistura 3, para cada parametro de nao aleatoriedade «, sdo
apresentados na Tabela 102. Também sao listados os nimeros de avaliagoes (NAF) da

funcao de mérito.
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Tabela 102 - Tempos (s) de CPU e NAF necessarios para o TFDIPA obter
os possiveis parametros binarios do modelo NRTL no sistema

1,4-dioxano (1) e 1, 2, 3-propanotriol (2) para cada .

Q t*(s) Eval
0,05 0,061 10951
0,076 | 0,028 | 7740
0,1 0,031 6442
0,125 0,022 3882
0,15 0,026 6713
0,175 | 0,0356 9753
02 | 0023 | 4575
025 | 00128 | 3203
0,3 0,029 4861
0,35 0,025 5122

Fonte: O autor, 2019.
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CONCLUSOES

Neste trabalho, foram estudados problemas da termodindmica que surgem em
processos da engenharia quimica e da industria do petroleo. Estes problemas sao desafi-
adores, pois apresentam alto grau de nao linearidade e em alguns casos possuem varias
solucoes. Nestes casos, os métodos de otimizacao baseados na analise matematica en-
contram dificuldade pois dependem de pontos iniciais adequados. Para contornar essas
dificuldades numéricas e geométricas, no presente trabalho foi utilizada a Otimizacao Glo-
bal Topografica (TGO), que é um algoritmo deterministico de agrupamento néo iterativo
baseado na exploragao do espaco de busca. Na pratica, o TGO seleciona estimativas
adequadas para os métodos de busca local, a partir de dados amostrais gerados unifor-
memente em uma caixa.

O primeiro problema estudado foi a analise de estabilidade de fase. A abordagem
utilizada, consistiu em determinar os pontos estacionarios da funcao T'PD, caracterizados
por um sistema de equagoes nao lineares. No presente trabalho, o problema de resolver
o sistema de equagoes nao lineares para obter os pontos estacionarios da funcao T'PD foi
reformulado como um problema de complementaridade, permitindo o uso de um método
tipo Newton mais econémico computacionalmente. Tal formalizagao do problema de ana-
lise de estabilidade nao é encontrada na literatura, sendo esta portando uma importante
contribuicao deste trabalho. Para solucionar o problema de complentaridade foi utili-
zado um método de pontos interiores chamado Feasible Direction Algorithm-Nonlinear
Complementary Problem (FDA-NCP) equipado com a inicializagao topografica.

Com o objetivo de avaliar o desempenho do FDA-NCP equipado com o TGO,
foram utilizados 12 sistemas multicomponentes descritos na literatura. Na maior parte
das composicoes analisadas nestes sistemas, a funcao T'PD possui dois ou mais pontos
estacionarios. Em todos os casos, a otimizagao global topogréfica foi eficiente em gerar
estimativas iniciais adequadas para o método FDA-NCP. Os resultados mostram que esta
metodologia é uma ferramenta robusta e eficiente no célculo dos pontos estacionarios da
funcao T PD utilizando a teoria de complementaridade.

Em seguida, foi estudado o problema de pontos criticos de sistemas multicompo-
nentes. Estes pontos caracterizam o estado critico de uma mistura termodinamica. Neste
estado, as fases coexistentes tornam-se indistinguiveis.

Os pontos criticos sao calculados com base nas condigoes de criticalidade. Es-
tas condi¢oes conduzem a um sistema de equacoes cujas solugoes sao os possiveis pontos
criticos de uma mistura para uma determinada composi¢ao. No presente trabalho, este
sistema de equacoes foi resolvido utilizando a teoria de complementaridade. Esta abor-
dagem nao ¢é encontrada na literatura, sendo esta portando uma importante contribuicao
deste trabalho.
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O problema de complentaridade associado ao calculo de pontos criticos e os tes-
tes de estabilidade subsequentes, foram resolvidos utilizando o método de busca local
FDA-NCP. Os pontos iniciais adequados foram gerados utilizando o TGO. Para avaliar o
desempenho desta metodologia, para o cdlculo dos pontos criticos, foram utilizados seis
problemas descritos na literatura. Os resultados mostram a metodologia aqui proposta é
viavel e eficaz. Observamos também que apesar deste problema ser altamente nao linear e
de dificil solugdo, a inicializagao global topogréfica foi eficiente em fornecer as estimativas
iniciais adequadas para o método de busca local. Notamos ainda, que o uso da teoria de
complementaridade é uma excelente abordagem para o problema de pontos criticos.

Por fim, consideramos também o problema da estimacgao dos parametros binarios
de modelos de energia livre de Gibbs de excesso. Aqui, o modelo analisado foi o Non-
Random Two Liquid (NRTL). Neste caso, a igualdade de atividade fornece um sistema de
duas equacoes com duas variaveis cujas solugoes sao os possiveis parametros do modelo.
Resolvido o sistema, deve ser verificado quais solu¢oes sao adequadas para ser parametros
do modelo. Isto é feito através da andlise de estabilidade e em alguns casos utiliza-se
também a andlise grafica da curva que descreve a energia livre de Gibbs.

Neste trabalho, o sistema de equacoes que caracteriza os possiveis parametros do
modelo foi resolvido via minimizacao global. Para isso, utilizamos o algoritmo de dire¢oes
viaveis e pontos interiores (FDIPA) equipado com a inicializagao global topografica, para
minimizar uma funcao de mérito cujos minimizadores globais coincidem com os possi-
veis pardmetros bindrios do modelo. Esta abordagem, utilizando o TGO ¢ inédita na
literatura, sendo portanto uma importante contribui¢do do presente trabalho.

Para avaliar a performance da metodologia utilizada aqui na estimativa dos pa-
rametros do modelo NRTL, foram analisadas trés misturas utilizando as composi¢oes das
fases liquidas observadas experimentalmente em equilibrio. Nos exemplos estudados, ape-
sar da simplicidade do sistema de equagdes com apenas duas variaveis, resolver o mesmo
foi um problema desafiador devido ao grau de nao linearidade das equagoes e a existéncia
de varias solugoes. Entretanto, o TGO mostrou-se eficiente em gerar estimativas iniciais
adequadas para o método de busca local FDIPA.

Tendo em vista os resultados obtidos, concluimos que o trabalho atingiu seus
objetivos, mostrando que o uso da inicializacao global topografica para gerar estimativas
iniciais adequadas para os métodos de busca local é uma metodologia eficiente e robusta
na solucao dos problemas termodinamicos aqui estudados.

Considerando as metodologias TFDA-NCP e TFDIPA aqui apresentadas e os
resultados obtidos, sugere-se aplicar a inicializacao global topografica na solugao de outros
problemas termodinamicos como: céalculo de azedtropos e calculo de pontos de orvalho.

Para trabalhos futuros, as seguintes estratégias podem ser investigadas:

« Uso de métodos de busca local que nao utilizam derivadas.
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 Utilizacao de métodos de otimizagao baseados em arcos de busca.
o Implementar outros métodos de busca linear.

o Obter uma férmula matematica para o calculo dos fatores de ponderacao.
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