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RESUMO — E de grande interesse, para estudantes e profissionais de engenharia
quimica, o conhecimento de propriedades termodindmicas de substancias puras e
de misturas, além de dados de equilibrio entre fases. Devido a alta quantidade e
complexidade de sistemas de interesse industrial, a determinacéo de todas essas
varidveis de interesse por vias experimentais se torna impraticavel. Assim, o
presente trabalho apresenta uma nova ferramenta computacional para a estimativa
de propriedades termodindmicas de substancias puras/misturas e de dados de
equilibrio liquido-vapor. A ferramenta possui diversas equacgdes de estado cubicas,
sendo elas utilizadas como modelos para todos os célculos. O software faz 0 uso de
uma interface grafica simples e intuitiva, permitindo a alteracdo da equacdo de
estado cubica a qualquer momento, fazendo com que a comparacdo entre os dados
seja rapida e efetiva. A ferramenta desenvolvida pode ser utilizada tanto para fins
didaticos quanto praticos, sendo disponibilizada de maneira inteiramente gratuita e
com o codigo aberto.

1. INTRODUCAO

Ao longo dos anos, a simulacdo de processos tem sido imprescindivel para o projeto e
otimizacdo de processos nas industrias quimica, petroquimica, farmacéutica, alimenticia entre
outras. A base para a simulacdo de qualquer processo é um conjunto de propriedades
termodinamicas dos componentes puros e das misturas envolvidas nas diversas operacdes
unitarias existentes (Poling et al., 2001). Para o projeto de equipamentos de separacéo
envolvendo multiplas fases (p. ex., destilacdo, absorcdo, esgotamento etc.), sdo necessarias
também informacdes acerca do equilibrio liquido-vapor dos componentes envolvidos
(Prausnitz et al., 1999).

A velocidade com que o conhecimento das propriedades é demandado supera a
velocidade com que elas sdo disponibilizadas na literatura. Isto é particularmente agravado para
misturas, cujas propriedades variam drasticamente em virtude da natureza quimica e da
proporcéo entre 0s seus constituintes. Assim, a lacuna entre a taxa com que novos compostos
sdo sintetizados e a taxa com que os dados experimentais de suas propriedades termodinadmicas
sdo coletados tende a aumentar indefinidamente com o tempo (Poling et al., 2001). Para
contornar este problema, torna-se necessaria a aplicacdo de modelos termodindmicos, a
exemplo das equacdes de estado cubicas (EDEC). Tais equacdes se destacam por apresentarem
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uma estrutura matematica simples e por gerarem resultados satisfatérios para uma grande
variedade de substancias de interesse industrial, o que as torna adequadas para muitas
aplicacdes.

Em conjunto com o avanco dos modelos, houve o progresso tecnoldgico. Nas ultimas
décadas, programas e softwares computacionais foram desenvolvidos com o objetivo de
facilitar a estimativa de propriedades termodindmicas e de dados de equilibrio liquido-vapor.
Dentre esses softwares, destacam-se os programas de codigo-fechado PRZ e VLMU (Sandler,
1999), PRPURE e PRMIX (Elliot e Lira, 1999), Thermosolver (Koretsky, 2007) e VRTherm
(VRTech, 2004); e os programas de codigo-aberto XSEOS (Castier e Amer, 2011) e OCTOPUS
(Evangelista et al., 2016). Apesar da grande utilidade destes softwares, dificuldades s&o
encontradas ao utiliza-los. A maioria dos softwares empregados nesta area sao comerciais, 0
que dificulta o acesso de novos usuarios. Em adicdo a isto, os softwares de cddigo fechado
impossibilitam o conhecimento dos algoritmos aplicados, aspecto que impede que estudantes,
engenheiros e pesquisadores de tirarem proveito do codigo em busca de avangos em suas areas.
Além disso, alguns destes programas sdo limitados em relacdo a quantidade de EDEC
disponiveis e por ndo emitirem relatdrios e graficos com os resultados.

Ante o exposto, o presente trabalho tem como finalidade apresentar um software de
cbdigo aberto, com interface gréfica e estruturado com o paradigma de orientacdo a objetos,
gue proporciona ao usuario um acesso a um banco de dados editavel, contendo centenas de
substancias de interesse industrial. O software possui diversas equacdes de estado cubicas, que
sdo utilizadas na estimativa de propriedades termodindmicas e nos calculos de equilibrio-
liquido vapor para substancias puras ou sistemas multicomponentes. O software desenvolvido
é disponibilizado de forma totalmente gratuita, de modo a contribuir para a comunidade de
cientistas e engenheiros, podendo ser utilizado para fins educacionais ou de pesquisa.

2. EQUACOES DE ESTADO CUBICAS IMPLEMENTADAS

Utilizando a linguagem Python na versdo 3.7, foram implementadas 19 equacdes de
estado cubicas para o célculo de propriedades termodinamicas de substancias puras e misturas,
a saber: van der Waals (1890), Redlich e Kwong (1949), Wilson (1964), Soave (1972), Peng e
Robinson (1976), Patel e Teja (1982), Péneloux et al. (1982), Adachi et al. (1983), Mathias e
Copeman (1983), Soave (1984), Adachi et al. (1985), Stryjek e Vera (1986), Twu et al. (1995),
Tsai e Chen (1998), Ahlers e Gmehling (2001), Gasem et al. (2001) (trés equacdes) e Coquelet
et al. (2004). Com excecao das equacdes de Tsai e Chen (1998) e de Coquelet et al. (2004),
todas as outras foram implementadas conforme constam nos livros de Poling et al. (2001) e de
Gmehling et al. (2012).

3. ESTRUTURA DO SOFTWARE
3.1. Banco de Dados

Para a estimativa de propriedades termodinamicas, € necessario um banco de dados
contentando propriedades basicas das substancias como temperatura e pressdo no ponto critico,
fator acéntrico e parametros para calculo da capacidade calorifica. O banco de dados presente
no software foi gerado a partir dos dados reportados por Poling et al. (2001) e contém dados de
469 substancias, incluindo compostos orgénicos e inorganicos. O banco de dados apresenta
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uma interface de interacdo do usuario, que o permite pesquisar as substancias por meio de seu
nome, formula, ou nimero CAS, podendo também editar qualquer propriedade das substancias
ja existentes ou adicionar uma nova substancia ao banco de dados.

3.2. Célculo de Propriedades Termodinamicas

O software desenvolvido é capaz de calcular, utilizando qualquer uma das equacGes de
estado cubicas disponiveis, propriedades termodinamicas para substancias puras e misturas. Na
Figura 1, é exemplificado o uso da interface de calculo. Ressalta-se que, para substancias puras,
o software calcula a pressdo de vapor pela EDEC selecionada e pelas equacGes de Antoine
(1888), Lee e Kesler (1975) e Ambrose e Walton (1989), possibilitando uma rapida comparagéo
de resultados entre os modelos. O software também é capaz de gerar relatorios e diagramas
relacionando propriedades termodindmicas de substancias puras, o que auxilia no entendimento
do sistema por meio da visualizacdo de seu comportamento por toda a faixa de saturacdo. Dentre
os graficos, citam-se os diagramas de pressao por volume, entalpia por entropia e pressdo de
saturacao por temperatura.z

Figura 1 — Propriedades termodinamicas do hexano, a 350 K e 1 bar, calculadas pela EDEC
de Peng-Robinson (1976).

Formula Name cAs # Mol. Wt.

Liquid Vapor
z 483474503 0961405
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Vap. P (Lee-Kesler) [bar] 1295450 1295450
oo (1945) Vap. P (Antoine) [bar] 1298963 1298963
ﬂi’;"ﬁ,i? H [Vmol] 1000110e+04 7731553826
obinson (1976) S W/molk] 30788052 2801216

) G U/mol] 3800919128 -557.207121
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& 1 5001 zsontsa ¥

. (1983)
Soave (1984)

Adachi, et al. (1
tryjek and Vera
)

Process variat bles Log

3.3. Equilibrio Liquido-Vapor para Sistemas Multicomponentes

O equilibrio liquido-vapor multicomponente é modelado por meio do método simétrico
®-®. Foram utilizados os algoritmos propostos por Michelsen e Mollerup (2008) para a
resolucéo dos problemas de ELV mais comuns: ponto de bolha, ponto de orvalho, e flash PT.
Para a utilizacdo das EDEC no céalculo de misturas, foi implementada a regra de mistura classica
por ser amplamente usada e conter um parametro que pode ser ajustado para melhor adequar os
resultados estimados aos experimentais.

A Figura 2 mostra a interface para os calculos de equilibrio liquido-vapor de sistemas
multicomponentes. O usuario, caso deseje, pode selecionar uma nova EDEC para a realizacéo
dos célculos, o que facilita a analise comparativa entre os modelos. Além disso, 0 usuario tem
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a opcdo de importar dados experimentais para os sistemas de interesse, havendo a possibilidade
de plotar tais dados para a validagcdo dos modelos.

Figura 2 — Célculo flash e geracao de dados de equilibrio para o sistema pentano-hexano, pela
EDEC de Soave (1972).
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4. APLICACOES
4.1. Calculo Flash

O célculo flash é um problema recorrente em processos de separacao. A Tabela 1 mostra
a resolucéo do calculo flash para um sistema ternario contendo acetona (1), acetonitrila (2) e
nitrometano (3) a 80 °C e 110 kPa, com a composic¢éo global z; = 0,45; z, = 0,35 e z3 = 0,20.
Os resultados foram calculados com o programa apresentado e o software VRTherm. Em ambos
0s programas, a equacdo de estado cubica utilizada foi a de Peng e Robinson (1976). A partir
dos resultados apresentados, percebe-se a confiabilidade dos calculos de equilibrio efetuados
pelo software. Em comparagdo com o VRTherm, o software desenvolvido se destaca por
apresentar os coeficientes de fugacidade de cada substancia para ambas fases, tal como a fracédo
da alimentacéo do flash que é evaporada.

Tabela 1 — Resultados do calculo flash para o sistema estudado

Programa desenvolvido VRTherm
Componente X - €110 Y - €rmo
x y x y relativo (%) | relativo (%)
Acetona 0,23492 0,46822 0,23495 0,47012 0,01 0,40
Acetonitrila 0,38736 0,34684 0,39016 0,34624 0,72 -0,17
Nitrometano 0,37772 0,18494 0,37489 0,18364 -0,75 -0,70

4.2. Diagrama para Equilibrio de Fases

O software desenvolvido é capaz de gerar graficos de equilibrio (isotérmicos ou
isobaricos) para sistemas binarios. Para ilustrar este procedimento, foi analisado o sistema
hexano (1) e ciclohexano (2), modelados pelas equacGes de estado cubica de Peng e Robinson
(1976) e de Stryjek e Vera (1986).

A fim de facilitar a visualizagdo e comparagdo entre modelo e dados experimentais, o
software permite a leitura de um arquivo texto contendo os dados de equilibrio do sistema
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analisado. Os dados de equilibrio liquido-vapor obtidos por Susarev e Chen (1963) para a
mistura hexano-ciclohexano a 343,15 K foram utilizados para comparar as estimativas das duas
equac0es aplicadas. A Figura 3 apresenta os graficos gerados pelo software, juntamente com 0s
dados experimentais supracitados.

Figura 3 — Dados do equilibrio liquido-vapor para o sistema hexano-ciclohexano estimados
pelo software

hexane (1) / cyclohexane (2) at 343.150 K hexane (1) / cyclohexane (2) at 343.150 K
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E observado que a EDEC de Stryjek e Vera (1986) se adequa melhor aos dados
experimentais, principalmente na curva de orvalho; este fato é esperado, dito que esta equagéo
¢ um aprimoramento da EDEC de Peng e Robinson (1976). Ressalta-se que as equacfes
implementadas no software possuem um parametro de interacdo binaria na regra de mistura,
que pode ser definido pelo usuario por meio da interface grafica. Este parametro pode ser
ajustado para a obtencdo de dados mais fidedignos aos experimentais.

5. CONCLUSOES

O presente trabalho apresentou uma nova ferramenta computacional para a estimativa de
propriedades termodinamicas e dados equilibrio liquido-vapor pelo método simétrico ®-®. Ha
uma variedade de equacdes de estado cubicas, permitindo ao usuario uma facil comparacédo
entre os resultados e, consequentemente, auxiliando-o na escolha da equacédo propicia ao seu
objetivo. Por ser disponibilizada de forma totalmente gratuita e de codigo aberto, acredita-se
que esta ferramenta pode ser Gtil em aplicacbes de ensino e de pesquisa para estudantes,
engenheiros e profissionais. O codigo fonte e o instalador do software, juntamente com o
manual de instalagio, podem ser  encontrados no  repositorio  virtual
www.github.com/mrcsbrn/Sindri.
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