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RESUMO

O conhecimento de propriedades termodinamicas de substancias puras ou misturas, bem como
informagdes acerca do equilibrio de fases de sistemas multicomponentes, sdo de grande
interesse para estudantes e profissionais de engenharia quimica e areas correlatas. Devido a alta
quantidade e complexidade de sistemas de interesse industrial, a determinacdo de todas essas
variaveis de interesse por vias experimentais €, em muitos casos, impraticavel. Diante disso, 0
presente trabalho apresenta uma nova ferramenta computacional que permite ao usuério estimar
propriedades termodinamicas de substancias puras e de misturas, alem de efetuar calculos de
equilibrio liquido-vapor, utilizando uma grande variedade de equac@es de estado cubicas. O
software contém uma interface grafica simples e intuitiva, que proporciona ao USUario 0 acesso
a um banco de dados editavel contendo centenas de substancias. Além disso, esta interface
permite a alteracdo da equacdo de estado a qualquer momento, fazendo com que a comparagéo
entre os calculos seja rapida e efetiva. Para facilitar a analise dos resultados, o programa
também emite relatorios de calculo e constrdi diagramas termodinamicos para os sistemas de
interesse. Considerando as funcionalidades supracitadas, acredita-se que a disponibilizacéo
gratuita desta ferramenta represente uma grande contribuicdo para a comunidade de cientistas
e engenheiros. Assim, encoraja-se 0 uso desta ferramenta para fins educacionais ou de pesquisa.

Palavras-chave: equacdo de estado cubica, programacéo orientada a objetos, desenvolvimento

de software



ABSTRACT

The knowledge of thermodynamic properties of pure substances or mixtures, as well as
information about the phase equilibrium of multicomponent systems, are of great interest to
students and professionals of chemical engineering and related fields. Due to the high quantity
and complexity of systems of industrial interest, the determination of all these variables of
interest by experimental routes is in many cases impractical. Therefore, the present work
presents a new computational tool that allows the user to estimate thermodynamic properties of
pure substances and mixtures, as well as to perform vapor-liquid equilibrium calculations, using
a great variety of cubic state equations. The software contains a simple and intuitive graphical
interface, which gives the user access to an editable database containing hundreds of substances.
In addition, this interface allows changing the equation of state at any time, making the
comparison between the calculations quick and effective. To facilitate the results analysis, the
software also creates calculation reports and thermodynamic diagrams for the systems of
interest. Considering the functionalities above, it is believed that the free availability of this tool
represents a great contribution to the community of scientists and engineers. Thus, the use of
this tool for educational or research purposes is encouraged.

Keywords: cubic equation of state, object-oriented programming, software development
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1. INTRODUCAO
1.1. Justificativa

Um engenheiro civil ndo é capaz de projetar uma ponte sem antes conhecer as
propriedades do aco e do concreto. Analogamente, cientistas e engenheiros muitas vezes
necessitam dos conhecimentos das propriedades de gases e liquidos (POLING; PRAUSNITZ;
O’CONNELL, 2001). Tal afirmacdo possui maior importancia para engenheiros quimicos e
engenheiros de processo, ja que essas propriedades sdo essenciais no projeto de processos,
produtos e equipamentos.

Entretanto, valores experimentais para essas propriedades para os componentes de
interesse ndo podem ser obtidos em todos os casos. Também, como nado € pratica a medicéo
dessas propriedades de acordo com o surgimento das necessidades, outros métodos para
obtengdo de seus valores sdo empregados (MARRERO-MOREJON; PARDILLO-
FONTDEVILA, 1999).

As propriedades termofisicas dependem diretamente da natureza das moléculas que
formam a substancia; portanto, um conhecimento completo de todas as propriedades requer o
entendimento pleno do comportamento molecular, o que é atualmente inatingivel (POLING;
PRAUSNITZ; O’CONNELL, 2001). Naturalmente, surge a necessidade de estimar essas
propriedades fisicas a partir de dados experimentais ou informacdes que possam ser facilmente
obtidas.

A taxa demandada do conhecimento dessas propriedades supera a velocidade com que
elas séo disponibilizadas na literatura. Para misturas, cujas propriedades variam radicalmente
em virtude da natureza quimica e da proporcao entre 0s seus constituintes, isto é particularmente
agravado. Portanto, o intervalo entre a taxa com gue novos compostos sdo sintetizados e a taxa
com que os dados experimentais de suas propriedades termodindmicas e fisicas sdo coletados
tende a aumentar indefinidamente com o tempo (POLING; PRAUSNITZ; O’CONNELL,
2001). Para contornar esse problema, modelos termodinamicos sdo aplicados com o objetivo
de estimar propriedades de sistemas complexos dentro de um certo nivel de exatidao.

Nas ultimas décadas, programas e softwares computacionais foram desenvolvidos com
0 objetivo de facilitar a estimativa de propriedades termodinamicas 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 (ELLIOTT; LIRA, 1999), Thermosolver
(KORETSKY, 2007) e VRTherm (VRTECH, 2004); e os programas de cddigo aberto EOSC
(DO CARMO, 2009), XSEOS (CASTIER; AMER, 2011) e OCTOPUS (EVANGELISTA; DO
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CARMO; DE SANT’ANA, 2016). Apesar da grande utilidade desses softwares, dificuldades
sdo encontradas ao utiliza-los. A maioria dos softwares empregados nesta &rea sdo comerciais,
0 que dificulta o acesso de novos usuarios e, em adicao a isso, 0s softwares de codigo fechado
impossibilitam o conhecimento dos algoritmos aplicados, aspecto que impede estudantes,
engenheiros e pesquisadores de tirarem proveito do codigo em busca de avangos em suas areas.
Além disso, alguns desses programas sdo limitados em relacdo a quantidade de modelos

implementados e por ndo emitirem relatdrios e graficos com os resultados desejados.

1.2.  Objetivos

Este trabalho tem como objetivo desenvolver um software de codigo aberto, com
interface gréfica intuitiva e com um banco de dados contendo centenas de substancias de
interesse industrial e académico, que permita ao usuario calcular diversas propriedades
termodindmicas e modelar o equilibrio liquido-vapor pelos métodos ¢ — ¢ e y — ¢. O usuario
podera calcular e comparar rapidamente os resultados por diversas equagdes de estado cubicas,
e podera visualizar a solu¢cdo por meio de tabelas, graficos e diagramas. O software
desenvolvido sera disponibilizado de forma totalmente gratuita, de modo a contribuir para a
comunidade de cientistas e engenheiros, podendo ser utilizado para fins educacionais,

industriais e de pesquisa.

1.3. Referencial tedrico

1.3.1. O modelo do gas ideal

Antes de analisar o comportamento de gases e liquidos reais, é conveniente o estudo de
modelos ideais. Esses modelos sdo suficientemente simples e claros para demonstrar 0s
aspectos termodindmicos dos fluidos.

Um sistema que considera as interagdes intermoleculares ausentes, que negligencia o
tamanho das moléculas e que define as colisdes entre as moléculas e a parede do recipiente
como elastica, é denominado gas ideal. O modelo do gas ideal, que também pode ser deduzido

a partir da teoria cinética dos gases, é descrito matematicamente pela Equacédo (1.1).

PV = RT (1.1)
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sendo P a pressdo, V o volume molar, R a constante universal dos gases e T temperatura do
sistema.

O modelo do gés ideal é til por descrever aproximadamente o comportamento de um
gas de maneira simples e por ser frequentemente aplicavel. Comumente em calculos de
engenharia, gases a baixas pressdes sdo considerados ideais (SMITH; VAN NESS; ABBOTT,
2007).

1.3.2. Capacidade calorifica a pressao constante

A capacidade calorifica a pressédo constante, C,, é definida por:

c, (%’)P (1.2)

sendo H a entalpia. A definicdo formulada pela Equacédo (1.2) é utilizada tanto em base molar
ou massica, dependendo da base utilizada pela entalpia. Como a capacidade calorifica a pressdo
constante e a entalpia sdo funcfes de estado, a Equacdo (1.2) é aplicavel a qualquer sistema no
qual a diferenca de pressdo € nula, sendo 0 processo a pressao constante ou ndo (SMITH; VAN
NESS; ABBOTT, 2007).

Por ser uma propriedade utilizada amplamente na simulacéo de processos e no célculo
de outras propriedades termofisicas, diversas correlacdes foram propostas para estimar seu
valor para cada substancia, dentro de um intervalo de temperatura. Comumente essas
correlacdes possuem forma polinomial; a Equacdo (1.3) mostra uma correlacdo polinomial de
42 ordem, capaz de fornecer resultados adequados (POLING; PRAUSNITZ; O’CONNELL,
2001).

Cp=apg+arT +ayT? +azT? + a,T* (1.3)
sendo os parametros a,, a4, a,, as e a, especificos para cada substéncia, os quais podem ser

obtidos da regressdo de dados experimentais. O valor da simplicidade da Equagéo (1.3) revela-

se ao utiliza-la para estimar outras propriedades termodinamicas.
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1.3.3. Calculo de propriedades termodinédmicas pelo modelo do gés ideal

1.3.3.1. Entalpia de um gés ideal

A entalpia, expressada em funcdo da temperatura e pressao, é definida pela Equacéo
(1.4):

dH = (a—H) dT + (a—H) dp (1.4)
0T /p 0P/

A primeira parcela da Equacdo (1.4) é a exata definicdo de capacidade calorifica a
pressdo constante; ja a segunda parcela, nas seguintes circunstancias, pode ser igualada a zero
(SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007):

e Em qualquer processo que ocorra a pressao constante;

e Quando a entalpia do processo ndo depender da pressdo, independente do
processo. Isto € verdadeiro para gases ideais e aproximadamente verdadeiro para
gases a baixas pressoes.

Com isto, a Equacdo (1.4) se reduz a Equacéo (1.5)
dH = C,dT (1.5

Considerando o comportamento C,, como o de um polindmio de 4? ordem dependente

da temperatura, Equacdo (1.3), ao integrar a Equacdo (1.5) pode-se calcular a diferenca de

entalpia entre dois estados para um gas ideal, AH, pela Equacéo (1.6).
AH = ay(T, — Ty) + al(Tzz - T12) + az(Tz3 - T13) + 613(7"24 - T14) + a4(T25 - Tls) (1-6)

Nesse caso, geralmente T, é a temperatura de interesse e T; € uma temperatura de

referéncia arbitraria.

1.3.3.2. Entropia de um gés ideal

A diferenca da entropia de um gas ideal de um estado inicial 1 para um estado final 2,

expressada pela capacidade calorifica, temperatura e presséo, é definida por:
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AS = fTZ&dT—Rln (&> (1.7)
LT P,
1

Substituindo a Equacéo (1.3) para a capacidade calorifica e resolvendo a integral, tem-

S€:

T. a a a P.
AS = ayIn (T—Z) +a,(T, — Ty) + ?2 (T2 —T?) + ?3 (T3 -T3) + f (T —T# —RIn (P—Z) (1.8)
1 1

1.3.3.3. Outras propriedades energéticas de um gas ideal

Outras propriedades termodindmicas podem ser calculadas a partir das propriedades
primarias - T, P, V, U e S — por meio de suas definicdes (SMITH; VAN NESS; ABBOTT,
2007). Assim, é possivel calcular a energia de Gibbs (G), a energia interna (U) e a energia de
Helmholtz (A) pelas Equacbes (1.9) a (1.11), respectivamente, a partir das propriedades
calculadas pelas Equaces (1.6) e (1.8).

G=H-TS (1.9)
U=H-PV (1.10)
A=U-TS (1.11)

1.3.4. Presséo de vapor

Para muitas tarefas na simulacdo de processos, a pressdo de vapor € a quantidade mais
importante. Por exemplo, essa propriedade é fundamental na determinacdo do nimero tedrico
de estagios em colunas de destilacdo e no calculo dos perfis de temperatura, além de ser util
para a estimativa de outras propriedades termofisicas (GMEHLING et al., 2012).

Quando a fase vapor de um fluido puro esta em equilibrio com sua fase liquida, a
igualdade do potencial quimico, da temperatura e da pressdo em ambas as fases levam a equagéo
de Clausius-Clapeyron, Equacéo (1.12) (POLING; PRAUSNITZ; O’CONNELL, 2001).
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dinF,;,  AH,

=- (1.12)
afy) -

sendo P,, a pressdo de vapor, AH, e AZ, as diferencas das entalpias e dos fatores de
compressibilidade do vapor saturado e do liquido saturado, respectivamente. A maioria das
correlacdes da pressao de vapor sdo provenientes de uma integracdo da Equacéo (1.12).

Sé&o apresentadas, nas subsecdes seguintes, as equacdes utilizadas para estimar a pressao

de vapor no software desenvolvido por esse trabalho, denominado Sindri.

1.34.1. Equacéo de Antoine

A Equacéo (1.13), desenvolvida por Antoine (1888), é provavelmente a equacdo de
pressdo de vapor mais conhecida. Essa equacdo apresenta resultados confidveis e de forma
eficiente quando aplicada dentro do intervalo de temperatura em que foi validada (GMEHLING
etal., 2012).

B
IOglo Pvp =A- m (113)

Na Equacdo (1.13), as constantes A, B e C sdo parametros empiricos ajustados com
dados experimentais de pressdo de vapor para cada substancia, dentro de um intervalo de
temperatura. Na literatura, diversos autores reportaram tabelas e bancos de dados contendo os
valores desses parametros para diversas substancias de interesse.

Poling, Prausnitz e O’Connell (2001) destacam que a equacdo de Antoine nunca deve
ser empregada fora do intervalo de temperatura valido. Tal extrapolacao pode levar a resultados

absurdos.

1.3.4.2. Equacéo de Lee-Kesler

A equacdo de Lee e Kesler (1975) é baseada no principio de estados correspondentes.
Esse principio define que os fluidos nas temperaturas e pressdes reduzidas possuem
comportamento semelhantes (REID; PRAUSNITZ; POLING, 1987). A equacéo de Lee-Kesler,

Equacdo (1.14), possui dois parametros adimensionais.
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NP, =f® +wf® (1.14)

A « . - P, «
sendo w o fator acéntrico e P,,, a pressao de vapor reduzida, definida por % sendo P, a presséo
c

critica.
Os valores de f©@ e f(M da Equacdo (1.14) sdo fornecidos pelas Equacdes (1.15) e

(1.16), respectivamente.

6,09648
f© =592714 — ——— — 1,28862 InT, + 0,169347 T (1.15)
T
15,6875
f® =15,2518 — ——— — 134721 InT, + 0,43577 T? (1.16)

r

O simbolo T, definido por Tl representa a temperatura reduzida, e T, é a temperatura
Cc

critica.

1.3.4.3. Equacdo de Ambrose-Walton

A Equacdo (1.14) € uma equacdo de estados correspondentes de dois termos. Para
melhorar a acuracia dos resultados, diversos pesquisadores propuseram formulagcdes com trés
termos. Uma das formulacBes mais bem-sucedidas é a expansdo de Pitzer, descrita pela
Equacdo (1.17) (POLING; PRAUSNITZ; O’CONNELL, 2001).

In P‘UPT = f(O) + a)f(l) + (l)zf(z) (117)

Ambrose e Walton (1989) desenvolveram as seguintes equagdes para 0s parametros

O fWe r@:

—5,97616 7 + 1,29874 75 — 0,60394 725 — 1,06841 7°
FO = T ’ - ! ! (1.18)
r
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—5,03365 1,11505 745 — 5,41217 t®° — 7,46628 t°
f(1)= T+ T - T T (1.19)
T

—0,64771 7+ 2,41539 715 — 4,26979 725 + 3,25259 75
£ = t ! - ! ! (1.20)
T

sendo T = (1 — T,). Esdas equacdes foram ajustadas aos dados de pressdo de vapor de n-
alcanos, e descreve seus comportamentos com mais precisao do que a equacao de Lee e Kesler
(1975). A quantidade f® é relevante apenas para fluidos com fatores acéntricos elevados e em

baixas temperaturas reduzidas.

1.3.5. Equac0es de estado cubicas

Uma equacdo de estado relaciona as propriedades P, T e V algebricamente. Quando essa
relacdo é dada de maneira analitica e a equacdo algébrica é clbica no termo do volume, a
equacdo € denominada equacdo de estado cubica (EDEC) (POLING; PRAUSNITZ;
O’CONNELL, 2001). Por se tratar de uma equacdo cubica, podendo possuir trés raizes reais
distintas, as EDEC sdo capazes de descrever o comportamento de ambas as fases liquida e
vapor.

Como retratado por Abbott (1979), é possivel formular todas as equagdes de estado

cubicas em uma unica forma generalizada, Equacdo (1.21), contendo cinco parametros.

RT oV —n)

P:V—b_(V—b)(V2+6V+e)

(1.21)

sendo, dependendo do modelo, os parametros 0, b, n e & constantes, incluindo zero, ou sendo
dependentes de T ou da composicdo. Portanto, as distingbes entre as EDEC na forma da
Equacdo (1.21) sdo aquelas determinadas pelas distingdes de seus parametros (POLING;
PRAUSNITZ; O’CONNELL, 2001). Dependendo da EDEC, os parametros da Equacdo (1.21)
podem também depender de outros parametros regredidos experimentalmente para cada
substancia. Comumente, os parametros § e € sdo descritos em funcdo do parametro b, 0 que
facilita na implementacdo do modelo e na aplicacdo de regras de mistura para sistemas

multicomponentes. Uma das grandes vantagens da forma generalizada da Equacdo (1.21) é
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permitir uma eficiente implementacdo computacional de um alto nimero de equacdes de estado,
evitando por completo cdpia ou reescrita de cédigo fonte.

As vezes, é conveniente expressar uma equacao de estado na forma explicita do fator de
compressibilidade em termos da temperatura e do volume molar, Z = f(T,V). A Equacao

(1.21) nesta forma se torna:

v (8/RT)V(V — 1)
“V=b (V-b)[V2+4V+e)

7 (1.22)

sendo Z =%. Também, a Equacdo (1.21) pode ser reescrita em termos do fator de

compressibilidade, de maneira que esse fator possa ser encontrado analiticamente:
Z3+ (' —-B —-1)Z*+ [0+ -8B +D)Z-[¢B' +1)+0'n]=0 (1.23)

na qual os parametros adimensionais séo definidos como:

!

=
I
3=

T RT RT

bP _ 6P o eP eP\?
T = RT (RT)? € ( )

A partir da Equacéo (1.23), o valor de Z pode ser encontrado para fornecidas pressoes,
temperaturas e valores dos parametros, e o volume molar pode ser encontrado a partir da

Equacéo (1.24). Ressalta-se que o valor de V é sempre maior que o valor do parametro b.
V=— (1.24)

A Secdo 2.3.2 apresenta todas as equacdes de estado cubicas implementadas no
software. Essas equacgdes sdo comparadas e discutidas em detalhes nas obras de Martin (1979),
Trebble e Bishnoi (1986) e Poling, Prausnitz e O’Connell (2001).

1.3.6. Regras de mistura

Em sistemas de multicomponentes, o conhecimento apenas da pressao e da temperatura

ndo sdo suficientes para descrever todo o seu estado; € necessario incluir a influéncia da
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composicdo nos modelos nas equacdes utilizadas. A incluséo da dependéncia da composicdo
adiciona uma riqueza consideravel ao comportamento do modelo, e por consequéncia, o torna
mais complexo (POLING; PRAUSNITZ; O’CONNELL, 2001).

Como néo existem teorias estabelecidas capazes de descrever a forma da dependéncia
da composigéo dos parametros dos modelos, como em equacdes de estado, diversas regras de
mistura empiricas foram propostas para relacionar pardmetros de substancias puras a
composicao do sistema de uma mistura (SMITH et al., 2018). O conceito de mistura de fluido-
unico (one-fluid mixture) propde que, para uma composicdo fixa, as propriedades de uma
mistura e suas variagdes com a pressao e a temperatura séo as mesmas que as de um componente
puro calculadas com parametros apropriados. Assim, para uma equacao de estado ser capaz de
descrever o comportamento tanto de uma substancia pura como de uma mistura, Sseus
parametros devem variar com a composicao de modo que, se a composicao do sistema equivale
a de uma substancia pura, o modelo descreve exatamente esta substdncia (POLING;
PRAUSNITZ; O’CONNELL, 2001).

Dentre as diversas regras de mistura, a mais comum € a regra quadratica. Para um
parametro Q, a Equacdo (1.25) demonstra sua dependéncia quadratica das fragdes molares de

uma substancia, y;.

Qm = zn:z ViY;Qij (1.25)

sendo Q,,, 0 parametro equivalente a mistura, n 0 nimero de componentes na mistura e Q;;
equivalente ao parametro Q para o componente puro i. Esta regra de mistura pode ser simples
ou complicada, dependendo de como é a expressdo que indica a interacdo Q;; para i # j,
denominada regra de combinacdo. Caso regras de combinacdo aritméticas ou geométricas,
sejam aplicadas, as regras de mistura resultantes sdo lineares, exemplificadas pelas Equacoes
(1.26) e (1.27).

Para Qi = M v Om = Z}’iQii (1.26)
i=1

n 2
Para Ql'j = ’ Qiinj , Qm = (Z yl\/Q_u> (127)
i=1
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No entanto, a regra de mistura linear tem sua capacidade limitada em relacdo a modelar
as variagbes de composicOes, principalmente aquelas de liquidos (POLING; PRAUSNITZ;
O’CONNELL, 2001). Para melhorar esses resultados, e ainda assim continuar utilizando regras
de misturas simples como as lineares, comumente sdo adicionados a essas regras parametros
que sdo aplicados exclusivamente as misturas. Esses parametros, denominados parametros de
interagdo binaria (k;;), séo obtidos por meio de ajustes aos dados experimentais de mistura ou
por correlaces que envolvem diversas propriedades. Ressalta-se que esses parametros nao
possuem significado fisico, sendo utilizados exclusivamente para aprimorar o resultado do
modelo.

Uma regra de combinacdo usualmente utilizada, que inclui um parédmetro de interacéo

binria, é definido pela Equacéo (1.28).
Qi = | QuQj; (1—ki) (1.28)

Ao aplicar a Equacdo (1.28) a regra de mistura quadratica, chega-se a Equacéo (1.29).

n

Qm = Z viy; | QuQj; (1 —k;ij) (1.29)

n
=1 j=1

Outras regras de misturas e de combinagdes sdo reportadas por Poling, Prausnitz e
O’Connell (2001) e Gmehling et al. (2012). No decorrer deste trabalho, o termo “regra de
mistura” se refere exclusivamente as regras definidas pelas Equagdes (1.26) e (1.29) quando

aplicadas aos parametros b e O da Equacéo (1.21), respectivamente.

1.3.7. Célculo de propriedades termodinamicas para um gas real

Propriedades termodinamicas como entalpia, energia interna, energia de Gibbs e a
energia de Helmholtz, conhecidas em algumas obras como propriedades conceituais, nao
podem ser diretamente mensuradas (O’CONNELL; HAILE, 2000). Além de ndo serem
mensuraveis, valores absolutos dessas propriedades ndo podem ser calculados, apenas
diferencas entre dois estados. Deste modo, elas séo propriedades de estado, o que indica que

seus valores dependem unicamente dos estados inicial e final.
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Esse fato permite que inimeras operacGes matematicas sejam utilizadas para relacionar
e calcular essas propriedades de estado. Caminhos termodinamicos distintos devem resultar no
mesmo valor de uma propriedade de estado, desde que possuam o mesmo estado inicial e o
mesmo estado final entre si.

Um caminho conveniente para o calculo das propriedades termodinamicas de um gas
real € um caminho hipotético que s6 necessita de uma equacéo de estado que relacione pressao,
temperatura e volume molar e da capacidade calorifica de um gas ideal. Para o céalculo de uma
propriedade por esse caminho, de um estado inicial 1 até um estado final 2, inicialmente muda-
se o fluido real de T;, P; para o equivalente aum gas ideal a T, P;; esse gas ideal é entdo levado
aT,, P, e finalmente retorna para o estado de um fluido real a T, P,. A partir disso, surge-se 0
conceito de funcéo de partida de uma propriedade termodinamica.

A funcéo de partida® de uma propriedade termodinamica conceitual F ¢ definida pela
Equacao (1.30).

F® = F9(T,P) — F(T,P) (1.30)
sendo F¢ a funcdo de partida e F9 a propriedade termodinamica calculada a P e T para um gas

ideal. A Figura 1.1 apresenta um caminho para se realizar esse calculo com base nas fungdes

de partida.

! Além da expressdo “funcio de partida”, o termo “fungio residual” é frequentemente utilizado em livros
e ¢ definido de maneira sutilmente diferente. A “fun¢éo residual” de uma propriedade termodinamica é
definida como a diferenca entre o valor real dessa propriedade e o valor da propriedade calculada para
um gés ideal [F™ = F(T,P) — FY9(T, P)].
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Figura 1.1 - Caminho para o célculo de propriedades termodinamicas usando fungdes de

Pressao

partida.
Gas ideal hipotético
(T1’P1) (TZaPZ)
T T S ad

Temperatura
Fonte: Adaptado de Koretsky (2012).

A Tabela 1.1 apresenta as funcBes de partida para componentes puros e misturas que

podem ser calculadas a partir de uma equacdo de estado na forma Z = f(T,V,{y}). Essas

funcbes séo derivadas a partir de relagdes termodindmicas e suas deducdes podem ser
encontradas em Prausnitz, Lichtenthaler e Azevedo (1999) e em O’Connell e Haile (2000).

Tabela 1.1 — ExpressOes utilizadas para obter as fungdes de partida para substancias puras e

misturas.
Propriedade | F® = Fi9(T,P) — F(T,P) | Integral (se utilizada) | Relag&o (se utilizada)
Energia interna, Ui —u f°° [T (5_2) av 3
u RT y L NOT/yl VvV
_ HY —H U9 —u
Entalpia, H — _
p RT RT +1—-7
ig _ ig _ ig _
Entropia, S S ol — u u — A A
RT RT RT
Energia de A9 — A ® av
Helmholtz, A RT jV [1-2] |4 +inz
Energia de GY9—-G B A9 — A
Gibbs, G RT rr T1T4

Fonte: Adaptado de Poling, Prausnitz e O’Connell (2001).
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Assim, para calcular as propriedades termodinamicas de um fluido real, realizam-se as
seguintes etapas:

1. Calcula-se as propriedades de um gés ideal a partir de uma correlacdo da capacidade
calorifica, Equacdo (1.3), utilizando-se das equacdes apresentadas na Se¢édo 1.3.3;

2. Calcula-se as propriedades termodindmicas de partida a partir da aplicacdo das
equac0es reportadas na Tabela 1.1, aplicando-as em uma equacéo de estado, Equagéo
(1.22);

3. Finalmente, se obtém as propriedades termodinadmicas do fluido real por meio da
Equacdo (1.30).

Esse procedimento pode ser aplicado aos sistemas de multicomponentes por meio das

regras de mistura (Secdo 1.3.6).

1.3.8. Equilibrio liquido-vapor

Um sistema multifasico estd em equilibrio termodinamico quando ndo existem
gradientes de temperatura e de pressao e todas as fases estdo em equilibrio quimico (SMITH et
al., 2018). Quando o equilibrio de fases em um sistema é atingido, as fugacidades para cada
substancia nas fases existentes sao iguais. Matematicamente, essa condicdo é descrita pela

Equacdo (1.31) para um sistema contendo uma fase liquida e outra fase vapor.

f7 = f (1.31)

sendo £ e f as fugacidades de um componente i na mistura na fase vapor e liquida,
respectivamente. Em uma mistura, a fugacidade depende da pressao, temperatura e composic¢ao
de cada fase (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).

Esse tipo de equilibrio pode ser abordado por dois métodos: a abordagem ¢ — ¢, que
inclui o calculo do coeficiente de fugacidade, e a abordagem y — ¢, que necessita de um modelo
gue permita calcular o coeficiente de atividade além de um modelo para o calculo do coeficiente

de fugacidade.
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1.3.8.1. Método ¢ — ¢

O coeficiente de fugacidade de um componente i presente no sistema, ¢;, é definido

como:
B=2L (132)

sendo , e y; a fugacidade e a fragdo molar do componente i no sistema, respectivamente, e P a
pressdo absoluta do sistema.
Para uma equacdo de estado com T, P e as fracGes molares {y} independentes, uma

expressao para o coeficiente de fugacidade pode ser obtida pela Equagéo (1.33):
- Pro(NZ — N)1dP
;= —_— | — 1.33
In d)l _I; [ ani ] P ( )

sendo n; 0 numero de mols do componente i na misturae N é o nimero total de mols no sistema.
Ao aplicar a Equacdo (1.33) em uma equacédo de estado cubica na forma da Equacéo
(1.22), obtém-se a Equacdo (1.34).

NZ0,, o)
g 1 1[0 (7F) 2
i 1 pr ] - 3
(62 —4e)z VO 262 — 4ey)2
1 ¢
2V + 8, — (62, — 4,2 =T

In +

1 1
2V + 6 + (82, —4e)2) (8% —4ep)?

( d [N6m] Ani a[Né\m] Ani \
— +
( on; ) 2062, — 4¢,)? ( om; ) 2062, — 4¢,)

1 1
2V + 6, — (63, — 4e,)2 2V + 6y + (63, — 4ey)2

(G[me])
+ Vb, In 7

(1.34)

]—an
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sendo que o indice m indica que o parametro € calculado utilizando regras de mistura e A,

definido pela Equagéo (1.35).

_ 1[[a[N?64] 0[N?&2]
o= -+ () -

Certas equacdes de estado cubicas sdo capazes de representar o comportamento da fase
liquida tdo bem quando o da fase vapor. Assim, célculos de equilibrio de fases podem ser
calculados apenas com o conhecimento da equacéo de estado que sera utilizada para modelar o
sistema, e as condi¢cdes de pressdo, temperatura e composi¢do das substancias (POLING;
PRAUSNITZ; O’CONNELL, 2001). Por defini¢do, quando as regras de mistura sdo aplicadas
a um sistema contendo uma Unica substancia, a Equacdo (1.34) fornece o coeficiente de
fugacidade da substancia pura.

A partir das Equacgdes (1.31) e (1.32), define-se o critério de equilibrio liquido-vapor
para uma mistura pela Equacéo (1.36). A utilizacdo desta equacdo para calculos de equilibrio é
conhecida como abordagem ou método ¢ — ¢. Nessa equacdo, y; e x; sdo as fracbes molares

da fase vapor e da fase liquida, respectivamente, de um componente i presente na mistura.

¢!y = dprx; (1.36)

Para muitos calculos de equilibrio liquido-vapor, é conveniente o uso de um parametro
K;, definido como a razéo entre a fracdo molar da fase vapor de um componente na mistura e
da sua fracdo molar na fase liquida, Equacdo (1.37). Ao utilizar esse parametro, inUmeros
algoritmos para resolucao de problemas de equilibrio de fases sdo descritos e implementados
de modo eficiente.

Y

K; =
X

(1.37)

O método ¢ — ¢ possui algumas vantagens como nao requerer dados experimentais,
sendo necessario somente o conhecimento da equacéo de estado a ser empregada; ndo requerer
que um estado padrdo seja definido, e, em relacdo ao método y — ¢, possui a vantagem de
considerar a influéncia da pressdo (TERRON, 2009). Também, ao se utilizar a mesma equacéo
de estado cubica para representar ambas as fases liquida e vapor, 0 modelo ndo apresenta uma
descontinuidade no ponto critico da mistura (POLING; PRAUSNITZ; O’CONNELL, 2001).
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1.3.8.2. Método y — ¢

Como as interacdes intermoleculares na fase liquida sdo diferentes das interagdes na
fase vapor, o célculo da fugacidade da fase liquida pelo coeficiente de fugacidade em certas
situacOes ndo e capaz de fornecer resultados pertinentes com a realidade. Nesses casos, a
abordagem do célculo por meio do coeficiente de atividade se destaca.

Nessa abordagem, a fugacidade de um componente i na mistura na fase liquida é
relacionada com a composicao nessa mesma fase por meio do coeficiente de atividade, y;. Essa
relacdo é definida pela Equacéo (1.38). A fugacidade no estado padrdo, f;°, é a fugacidade do

componente i puro calculada em um estado definido.

~L
fi
o 1.38
)/l xl]clo ( )

Na formulacdo y — ¢ do equilibrio liquido-vapor, o comportamento da fase vapor é
modelado pela Equacdo (1.32), enquanto que o comportamento da fase liquida é retratado pela

Equacdo (1.38). Substituindo essas equac¢des na Equacao (1.31), obtém-se a Equacao (1.39).

V! P = x;vif! (1.39)
Uma expresséao equivalente para f;°, discutida em detalhes por Smith, van Ness e Abbott
(2007), é apresentada na Equacao (1.40).

VP — P
Tl (1.40)

f‘iO — ¢isatpisat EXp [

sendo ¢7?* o coeficiente de fugacidade do vapor saturado do componente i, P a pressdo de

l

saturacio do componente e V; o volume molar do liquido saturado. A exponencial da Equagéo

(1.40) e conhecida como fator de Poynting. Com isso, a Equacao (1.39) torna-se
Yi®iP = x;y P (1.41)

sendo
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$V
d; = ¢>flat exp

l _ psat

RT

Como o fator de Poynting é proximo a unidade em pressdes baixas e moderadas, a

Equacdo (1.42) pode ser simplificada para

i’
P

Pi = Grar

(1.43)

Em suma, o célculo de equilibrio liquido-vapor pela abordagem y — ¢ se da pela
utilizacdo da Equacdo (1.41) juntamente com a Equacédo (1.42) ou (1.43) a partir de dados ou
correlagbes para P (Secdo 1.3.4), para ®; (ex. equacdes de estado) e para o coeficiente de
atividade y;.

Existem diversos modelos capazes de calcular o coeficiente de atividade em funcao da
temperatura e da composicdo do sistema, como Margules, Wilson, NRTL, UNIQUAC e
UNIFAC. Esses modelos sdo amplamente utilizados em simuladores de processo e introduzidos
em livros didaticos. Neste trabalho, apenas 0 método UNIFAC sera discutido pois foi o modelo
implementado no software desenvolvido (Secédo 2.3).

O método UNIFAC (Universal Function Activity Coefficient) (FREDENSLUND;
JONES; PRAUSNITZ, 1975) para estimativa de coeficientes de atividade é uma modificacao
do método UNIQUAC, que € um método sofisticado e funciona bem para um grande nimero
de espécies polares e apolares (KORETSKY, 2012). Enquanto o0 método UNIQUAC requer
dados empiricos para obter os parametros de interacdo moleculares necessarios, 0 método
UNIFAC decompde essas interagdes moleculares em interagOes entre cada grupo funcional que
forma a molécula; portanto, 0 método UNIFAC é um método de contribuicdo de grupos. Uma
discussao rigorosa desses métodos foge do escopo do presente trabalho, uma vez que envolve
conceitos avangados acerca da teoria molecular de liquidos proposta por Guggenheim (1952).
Para o leitor interessado, detalhes adicionais estdo disponiveis em Poling, Prausnitz e
O’Connell (2001) e Aguiar (2009).
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1.3.8.3. Calculos de equilibrio liquido-vapor

Inimeros calculos de equilibrio liquido-vapor sdo necessarios na construcdo de
diagramas de equilibrio, na simulacdo de processos e no projeto de equipamentos. Para esses
problemas, é necessario o conhecimento sobre o ponto de bolha (composi¢do e estado do
sistema no momento em que é formada a primeira bolha quando energia € adicionada ao liquido
saturado) e sobre o ponto de orvalho (composicao e estado do sistema no momento em que é
formada a primeira gota a partir do vapor saturado durante a condensacdo) (KORETSKY,
2012).

Apesar de existirem diversos problemas envolvendo o equilibrio liquido-vapor, 0s
seguintes problemas sdo os mais recorrentes na engenharia (SMITH; VAN NESS; ABBOTT,
2007):

e Bolha P: Célculo de {y;} e P, a partir de dados de {x;} e T;

e Orvalho P: Célculo de {x;} e P, a partir de dados de {y;} e T,

e BolhaT: Caélculo de {y;} e T, a partir de dados de {x;} e P,

e Orvalho T: Célculo de {x;} e T, a partir de dados de {y;} e P,

e Flash P — T: Calculo de {x;} e {y;}, a partir de dados de P, T e {z;} (z; é a fracdo
molar da alimentagéo de uma substancia i).

Todos esses calculos necessitam de esquemas iterativos para resolucdo das Equacoes
(1.36) (abordagem ¢ — ¢) e (1.41) (abordagem y — ¢). Diversos autores apresentam
algoritmos para resolucdo desses problemas (KORETSKY, 2012; POLING; PRAUSNITZ;
O’CONNELL, 2001; SMITH et al., 2018). Os autores Mollerup e Michelsen (2007) reportam
eficientes algoritmos que atingem a convergéncia da solucdo em poucas iteragdes.

A escolha do método que modela o equilibrio liquido-vapor depende das condicGes e da
complexidade do sistema. A Tabela 1.2 apresenta algumas vantagens e desvantagens dos

métodos ¢ — ¢ e y — ¢ para a modelagem do equilibrio liquido-vapor.
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Tabela 1.2 - Algumas vantagens e desvantagens dos métodos ¢ — ¢ e y — ¢ paraa
modelagem do equilibrio liquido-vapor.

Método ¢ — ¢
Vantagens Desvantagens
1. Néo existe necessidade de definigcdo 1. Néo existe, ainda, uma EDEC valida
de estados padréo. em uma ampla faixa de densidades

2 Nio sio  necessarios  dados (incluindo gases, vapores e liquidos)

experimentais de ELV. 2. Os resultados sdo sensivelmente
afetados pela regra de mistura

3. Pode ser usada a teoria dos estados )
considerada.

correspondentes.
3. Resultados nem sempre precisos para
misturas complexas (ex.. compostos de
moléculas grandes ou polares).
Método y — ¢
Vantagens Desvantagens
1. Modelos simples para representar a 1. Volumes molares sdo estimados por
fase liquida sdo geralmente satisfatorios. métodos complexos.
2. A temperatura afeta principalmente a 2. Estimativas imprecisas na regido
f endoy;. critica.
3. Adequada também para moléculas de 3. Estimativas imprecisas quando ha
grande tamanho. componentes incompensaveis.

4. Uso mais adequado para sistemas a
baixas pressoes.

Fonte: Adaptado de Terron (2009).

1.3.9. Conceitos de programacdao orientada a objetos

A programacéo orientada a objetos (object-oriented programming — OOP) faz parte do
movimento onde o computador é utilizado como meio de expressdo ao invés de apenas uma
maquina que processa dados e executa algoritmos (ECKEL, 2000).

As linguagens de programacédo podem ser entendidas como uma camada de abstracao
que facilita a comunicacdo do programador com a maquina. Por exemplo, a linguagem
ASSEMBLY € uma pequena abstracdo da linguagem da maéaquina, e linguagens como
FORTRAN, C e BASIC sdo abstracoes de ASSEMBLY . Essas linguagens apresentam grandes
avancgos, no entanto seus niveis de abstracao estdo relacionados com a estrutura do computador
e ndo com a estrutura do problema que se deseja resolver (SOARES, 2003).

A OOP fornece mais uma camada de abstracdo, permitindo que o programador descreva
a solucdo utilizando a propria linguagem do problema. Desta maneira, ao ler o codigo que
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representa a solucdo do problema, I&-se também a descricdo do préprio problema. Isso traz

diversas vantagens ao programador, como velocidade e eficiéncia de programacdo e

reprodutibilidade do codigo.
As principais caracteristicas da OOP sédo (WU, 2009):

Classes e objetos. Um objeto é como um tipo de variavel que pode guardar dados
e representar algum comportamento. Classes sdo as definicbes desses dados e
comportamentos, e objetos sdo instancias concretas das classes.

Composicédo. Objetos podem ser compostos de outros objetos. Desta maneira,
pode-se esconder a complexidade de um sistema por tras da simplicidade de um
objeto.

Heranca. Um objeto que possui comportamento semelhante a outro pode herdar
seus dados e comportamento; assim, uma mesma classe pode ser utilizada para
ditar o comportamento de diversas outras. Isto reduz a copia de codigo e facilita
na manutencdo e expansdo do programa. Heranga ndo se limita a um nivel: uma
classe pode herdar uma classe, que por sua vez pode herdar uma outra classe.
Polimorfismo. Uma classe B que é herdeira de uma classe A é considerada um
objeto tanto quanto do tipo A quanto do tipo B. Esse comportamento, denominado
de polimorfismo, permite que objetos sejam trocados durante a execu¢do do

codigo sem a necessidade de alterar o tipo da variavel declarada.

Esses topicos relinem as principais caracteristicas da OOP. E importante perceber que a

OOP é um grande ramo da engenharia, arquitetura e design de software, e um estudo completo

desse paradigma foge do escopo do presente trabalho.
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2. DESENVOLVIMENTO
2.1. Banco de dados

As estimativas das propriedades termodinamicas e os calculos de equilibrio liquido-
vapor exigem o conhecimento de alguns parametros fundamentais para substancias puras, como
pardmetros criticos e o fator acéntrico. Também, muitas correlacbes de propriedades
termofisicas, citando a pressao de vapor e a capacidade calorifica, utilizam parametros Unicos
regredidos para cada substancia. Portanto, € essencial o desenvolvimento de um banco de dados
que sintetiza estas informacdes para as substancias de interesse.

O banco de dados gerado para o software desenvolvido foi implementado no SQL
(Structured Query Language), que € uma linguagem de programacdo utilizada para controle de
dados em um sistema de gerenciamento de banco de dados relacionais (SGBDR). O SQL,
juntamente com a estrutura relacional, permite que os dados no banco de dados sejam extraidos
rapida e eficientemente, além de permitirem que o os dados sejam facilmente modificados e
expandidos. Esse aspecto fornece vantagens ao software pois permite que, futuramente, sejam
adicionadas novas informacdes sobre as substancias (ex.: implementacéo de novas correlacdes
termodinamicas) sem prejudicar a operacionalidade e velocidade do programa.

Os dados reportados por Poling, Prausnitz e O’Connell (2001), contendo informagdes
de 468 substancias, incluindo compostos organicos e inorganicos, foram utilizados como base
para a construcdo do banco de dados. As informac@es incluem dados como formula molecular,
namero CAS, massa molar, temperatura, pressdo e volume molar criticos, fator acéntrico,
temperatura de ebulicdo e de fusdo, pardmetros da equacdo de Antoine e parametros da
correlacdo da capacidade calorifica.

Para o método de contribuicdo de grupos UNIFAC, sdo necessarias informagoes sobre
0s subgrupos que constituem a molécula, os grupos principais e 0s parametros de interacdo
entre 0s grupos principais; tais dados foram incorporados ao banco de dados por meio da
estrutura relacional. Os parametros foram coletados das seguintes publicagdes: Gmehling,
Rasmussen, Fredenslund (1982); Macedo et al. (1983); Skjold-Jprgensen et al. (1979); Tiegs et
al. (2005) e Wittig, Lohmann, Gmehling (2003).

Para cada substancia no banco de dados, existe um numero inteiro positivo Unico que a
identifica. Assim, o0s processos de buscas e as relagdes no banco de dados se tornam
simplificados. A Figura 2.1 apresenta parte dos dados presentes no banco de dados. O campo
substance_id é o identificador Unico da substancia, enquanto 0s outros campos Sao

informagdes a respeito desta.
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Figura 2.1 - Parte das informag6es basicas contidas no banco de dados.

substance_id formula name cas molar_mass tfp_k th_k

[Filtro [Filtro [Filtro [Filtro [Filtro [Filtro [Filtro

1 Ar argon 7440-37-1 30,048 83.8 87.27

2 Br2 bromine 7726-95-6 159.808 265.85 331.9

3 BrD deuterium bro... 13536-59-9 81.918 185.69 206.65
4 BrF3 bromine triflu... 7787-71-5 136.899 281.92 308.89
5 BrF5 bromine pent... 7789-30-2 174.896 212.65 314.31
6 BrH hydrogen bro... 10035-10-6 80.912 186.34 206.46
7 CBrClIF2 bromochlored... 353-59-3 165.365 113.65 269.2

8 CBrF3 bromotrifluor... 75-63-8 148.91 105.15 215.41
9 CBr2rF2 dibromodifluo... 75-61-6 209.816 163.05 205.94
10 CCIF3 chlorotrifluoro... 75-72-9 104.459 02.0 191.71
11 CClzr2 dichlorodifluor... 75-71-8 120.913 115.19 243.45
12 CCI3F trichlorofluoro... 75-69-4 137.368 162.69 296.81
13 CCl4 tetrachlorome... 56-23-5 153.822 250.33 349.79
14 CF4 tetrafluorome... 75-73-0 88.005 89.55 145.11
15 CHEBrF2 bromodifluoro... 1511-62-2 130.92 258.65 257.68
16 CHCIF2 chlorodifluoro... 75-45-6 86.468 115.73 232.14
17 CHCI2F dichlorofluoro... 75-43-4 102.923 138.2 281.97
18 CHCI3 trichlorometh... 67-66-3 119.377 209.74 334.33

Fonte: Do autor (2019).

2.2.  Design de software

Antes do inicio da escrita do cddigo-fonte, faz-se necessario planejar e estruturar o
problema. A etapa de design de software é fundamental para a construcdo de um programa
eficiente e que possa ser facilmente modificado ou otimizado, de acordo com futuros
requerimentos.

Uma fundagédo integra € o ponto de partida na construcdo de um prédio; do mesmo
modo, deve-se planejar cuidadosamente as estruturas de dados basicas que serdo utilizadas
constantemente em todo o software. Por se tratar de um programa que trabalha frequentemente
com substancias puras e suas propriedades, a relacdo desses dados deve ser confiavel, passivel
da adicé@o de novas propriedades, além de conter informacdes e avisos sobre dados ausentes ou
invalidos.

A Figura 2.2 mostra o diagrama de classes UML (Unified Modeling Language — uma
linguagem criada para descrever a arquitetura de um software) para o objeto que representa a
abstracdo de uma substancia pura e suas propriedades. Todos os atributos desta classe séo
referentes as propriedades da substancia, e caso exista, 0os parametros das correlagdes de

capacidade calorifica e da equacdo de Antoine. Todas essas informacdes sdo retiradas do banco
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de dados (se¢do 2.1) durante a inicializa¢do do objeto a partir de uma busca pelo nome, formula
e numero CAS da substancia. A classe SubstanceProp também verifica o intervalo de
validade das correlacGes dependentes da temperatura, e emite um aviso caso essas correlacdes
sejam utilizadas de modo invalido. Os outros métodos da classe estdo relacionados aos calculos
de propriedades termodinamicas para um gas ideal, clculo da pressdao de vapor por meio das
Equacdes (1.13), (1.14) e (1.17), e calculo do estado do fluido (liquido, vapor, equilibrio

liquido-vapor, ponto critico ou estado supercritico).

Figura 2.2 - Diagrama de classe UML para uma substancia pura.

SubstanceProp

#formula: string
#name: string
#molarMass: float

#tc: float
#pc: float
#vc: float
#...

+getFormula(): string
+getName(): string
+getMolarMass(): float
+getTc(): float
+getPc(): float

+getCp(t : float): float

+...

Fonte: Do autor (2019).

A Figura 2.3 apresenta o diagrama de classes UML para a classe EOSMixture, que é
uma abstracdo para os calculos de um sistema multicomponente generalizado. Essa classe ¢ a
mais proxima do coracdo do software; a partir dela, séo feitos os calculos principais, incluindo
os célculos de uma substancia pura. A inicializacdo de um objeto do tipo EOSMixture €
realizada a partir de uma lista das substancias que constituem o sistema, do tipo
SubstanceProp, e da matriz que presenta os parametros de interacdo binario. Para o caso de
uma substéancia pura, a lista de substancias é singular, a informacao dos pardmetros de interacdo
binéria € uma matriz 1x1 nula e todas as fra¢cbes molares sdo unitarias.

Os métodos para os calculos de equilibrio liquido-vapor getBubblePointPressure,

getDewPointPressure, getBubblePointTemperature, getDewPointTemperaturee
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getFlash (referentes aos célculos de pressdo no ponto de bolha, pressdo no ponto de orvalho,
temperatura no ponto de bolha, temperatura no ponto de orvalho, célculo flash P —T;
respectivamente) sdo exclusivos as misturas, uma vez que ndo sdo validos para substancias
puras. Todos esses métodos podem executar calculos pela abordagem ¢ — ¢ ou y — ¢, sendo

a escolha feita pelo usuario por meio da interface gréfica (Secédo 2.4).

Figura 2.3 - Diagrama de classe para os céalculos de uma mistura multicomponente.

EOSMixture

#substances: List[SubstanceProp]
#eosname: string

#k: List[List[float]]
#mixRuleBehavior: MixtureRuleBehavior
#has_UNIFAC: bool

#...

+getZfromPT(p: float, t: float: List[float])

+getPhi_i(i: int, y: List[float], p: float, t: float, z: float):
float

+getAllProps(y: List[float], tref: float, t: float, pref: float, p:
float): List[List[float]]

+getDepartureProps(y: List[float], p: float, t: float, v: float, z:
float): List[List[float]]

+getBubblePointPressure(x: List[float], t: float): List[float],
float

+getDewPointPressure(y: List[float], t: float): List[float], float

+getBubblePointTemperature(x: List[float], p: float): List[float],
float

+getDewPointTemperature (y: List[float], p: float): List[float],
float

+getFlash(z: List[float], p: float, t: float): List[float],
List[float], float

+plotBinaryMixture(var: float)
+...

Fonte: Do autor (2019).

Diversas outras classes foram construidas para a execu¢do do programa, Vvisto que o
paradigma de programacéo orientada a objetos foi adotado; no entanto, por uma questao de
sintese, optou-se por ndo apresenta-las aqui. Todas elas podem ser encontradas no codigo-fonte

disponibilizado no repositoério virtual github.com/mrcsbrn/Sindri.


https://github.com/mrcsbrn/Sindri
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2.3.  Implementagdo computacional

2.3.1. Linguagem de programacao

A escolha da linguagem de programacéo utilizada no desenvolvimento de um software
é uma das primeiras decisdes no projeto, e deve ser feita de maneira cuidadosa para evitar
futuros transtornos como falta de fun¢es matematicas e pacotes numéricos, no caso especifico
de um programa cientifico.

Para o desenvolvimento do software deste trabalho, optou-se pela escolha de uma
linguagem de programacao que satisfaca os seguintes requerimentos:

e Seruma linguagem de alto nivel, com elevado poder de abstracao;
e Permitir o paradigma de programacéo orientada a objetos;

e Possuir suporte para a construcdo de interfaces gréaficas;

e  Possuir bibliotecas numéricas.

A linguagem de programacdo Python na versdo 3.7 satisfaz todos os requisitos e se
destaca por ser amplamente utilizada no ambiente de ciéncia e engenharia; assim, a linguagem
possui diversos codigos numéricos eficientes ja disponiveis em suas bibliotecas. A Tabela 2.1
apresenta todos os pacotes e bibliotecas utilizadas no desenvolvimento do software, bem como

uma breve descricdo de suas caracteristicas.

Tabela 2.1- Pacotes e bibliotecas da linguagem Python utilizadas no desenvolvimento e
execuc¢do do software.

Pacote Descricéo Referéncia

Matplotlib Ambiente para geracdo de graficos em 2D Hunter (2007)

Traduz fungdes escritas em Python para codigo ) ]
Numba o o Lam, Pitrou e Seibert (2015)
de maquina otimizado

Fornece objetos de arrays multidimensionais
van der Walt, Colbert e

NumPy | juntamente com eficientes algoritmos para suas
Varaquaux (2011)

manipulagdes

] Fornece acesso completo ao framework Qt 5.12
PySide2 ) ) . Qt for Python (2015)
para criagdo de interfaces graficas

) Colecéo de softwares e bibliotecas para )
SciPy o Travis (2007)
computacéo cientifica

Fonte: Do autor (2019).
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O software foi desenvolvido no IDE (Integrated Development Environment) PyCharm,
o0 qual possui vérias fungdes e ferramentas que tornam o processo de escrita de codigo mais
rapido e agradavel. Casos de testes foram escritos e executados frequentemente durante o
desenvolvimento do programa, certificando que o comportamento deste se mantivesse como

esperado.

2.3.2. Equac0es de estado cubicas implementadas

As equacdes de estado cubicas (EDEC) sdo capazes de relacionar as propriedades
termodinamicas com relativa simplicidade matematica. No entanto, as EDEC séo limitadas
principalmente em relacdo ao tipo de sistema analisado (sistema contendo hidrocarbonetos
leves, substancias com elevada polaridade etc.), podendo fornecer resultados ndo confiaveis
quando utilizadas de maneira imprudente; também, por esse motivo, diversas EDEC especificas
para determinados sistemas foram desenvolvidas ao longo das décadas.

Objetivando auxiliar na escolha da EDEC adequada para o sistema, o software
desenvolvido busca proporcionar ao usudrio diversas opc¢des das equagdes mais utilizadas na
literatura. A seguir, s@o listados todos os trabalhos originais das equacfes de estado cubicas
implementadas no software:

e Van der Waals (1890)

e Redlich e Kwong (1949)

e Wilson (1964)

e Soave (1972)

e Peng e Robinson (1976)

e Schmidt e Wenzel (1980)

e Patel e Teja (1982)

e Péneloux, Rauzy e Fréze (1982)
e Adachi, Lu e Sugie (1983)

e Mathias e Copeman (1983)

e Soave (1984)

e Adachi, Sugie e Lu (1985)

e Stryjek e Vera (1986)

e Twu, Coon e Cunningham (1995)
e Tsaie Chen (1998)
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e Ahlers e Gmehling (2001)
e Gasem et al. (2001) — trés equacbes
e Coquelet, Chapoy e Richon (2004)

Visando a eficiéncia e aproveitamento de cddigo, todos os célculos e procedimentos
realizados envolvendo EDEC foram realizados na classe abstrata que representa uma equacéo
de estado cubica genérica (apresentada na Segdo 2.2), que é estruturada a partir da Equacao
(1.21). Desta maneira, cada equacao dos trabalhos listados acima sdo classes que herdam
EOSMixture, sobrecarregando os métodos necessarios que calculam seus parametros
exclusivos. Isto fornece vantagens no design, com destaque para o comportamento polimérfico,
ou seja, a equacao de estado clbica pode ser alterada a qualquer momento, sem a necessidade

de escrever codigos especificos e reimplementar fungdes.

2.3.3. Comentarios sobre as implementacdes das classes

Durante a simulacdo de processos e calculos de equilibrio de fases, algoritmos e
métodos numéricos sdo executados milhares de vezes. Portanto, é necessaria uma atencédo
especial na implementacdo computacional desses algoritmos.

Como grande parte dos calculos realizados pelo software sdo feitos por meio de
equacdes de estado cubicas, encontrar suas raizes reais, que correspondem aos valores dos
fatores de compressibilidade nas distintas fases, é o problema mais simples e recorrente; exige-
se entdo um algoritmo robusto e eficiente. O método para determinar as raizes das equacdes
cubicas adotado no presente software € ilustrado pelo fluxograma da Figura 2.4. Esse algoritmo
foi implementado utilizando o pacote Numba (ver Tabela 2.1), fornecendo a velocidade de uma
linguagem compilada, e se mostrou eficiente e confiavel quando aplicado as equagdes de estado

cubicas.
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Figura 2.4 - Célculo das raizes de uma equacdao cubica.

Fornecer coeficientes da
equacéo

ax3+bx?’+cx+d=0

Calcular a primeira raiz x, pelo método
Newton-Raphson com o chute inicial
x=1,0

Calcular as outras raizes (x;, x5), aplicando
0 método de Bhaskara na equagédo

ax? + (b + axy)x + (c + bxy + ax3) =0

Fonte: Do autor (2019).

Os algoritmos para os calculos de ponto de bolha, ponto de orvalho e “flash” P — T — z
foram baseados nos métodos reportados por Mollerup e Michelsen (2007) e Smith, Van Ness e
Abbott (2007), sendo modificados para atender as especificacbes das funcdes e classes
utilizadas no software. Uma vez que esses algoritmos sdo os que exigem maior esforgo
computacional, suas implementa¢6es utilizaram de quase todos o0s pacotes numeéricos listados
na Tabela 2.1, fazendo uso das eficientes estruturas de vetores em baixo nivel, métodos

numéricos e compilacdo em tempo de execucdo (just in time — JIT — compilation).

2.4. Interface grafica do usuario

Uma interface gréafica possibilita ao usuario uma interacdo simples e intuitiva com o

modelo, permitindo a inserc¢do de dados de maneira segura e rapida para posterior visualizacéo
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dos resultados gerados. Esta secdo apresenta as principais janelas desenvolvidas para o
software, bem como uma descri¢do de seus componentes e campos.

Toda a interface grafica foi desenvolvida utilizando o framework Qt na versao 5.12, que
é uma plataforma completa para o desenvolvimento de aplicativos na linguagem C++. A equipe
desenvolvedora deste framework também possui o projeto Qt for Python, responsavel pela
biblioteca PySide2, que é uma interface para linguagem Python, e que torna possivel se
comunicar com classes e objetos do Qt.

A janela principal do programa é apresentada pela Figura 2.5. Esta simples janela
proporciona acesso aos modelos que controlam e interagem com o banco de dados, com o
modelo que representa um sistema composto por um Gnico componente e com 0s modelos que
representam sistemas multicomponentes. Também, o botdo “About” fornece informagdes
gerais sobre o software e sobre o desenvolvedor, bem como um contato para o caso de ddvidas,

sugestdes e outros aspectos.

Figura 2.5 - Janela principal do software desenvolvido.

Sindri - Jump Start — x

L
-~
Sindri

Estimation of thermodynamics properties
and vapor-liquid equilibrium calculations

&. Database
‘ﬁ'F‘ure substance calculations
I Mixture caloulations

(1) About

w1.0.0

Fonte: Do autor (2019).

A interface grafica do banco de dados, mostrado na Figura 2.6, possibilita a interagao
do usuario com as substancias. O usuario pode pesquisar qualquer substancia presente no banco
de dados por meio de seu nome IUPAC, nome alternativo/informal, formula molecular ou
namero CAS. Substancias podem ser adicionadas ou deletadas do banco de dados, e 0 mesmo

pode ser restaurado para suas substancias originais.
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Figura 2.6 - Janela principal do banco de dados.

Database — O >
), search E:l.ﬁ.dd substance | | 7 Edit substance @Delete substance
I Clear | H Save database OResb:urE original database

Formula Mame CAS# Mol Wt. | =
1 |Ar argen 7440-37-1 359548
2 |Br2 bromine T726-95-6 | 159.803
3 |BD deuterium bromide 13536-59-9 |21.918
4 | BrfF3 bromine triflucride T787-71-5 |136.800
5 |BrF3 bromine pentafluoride T789-30-2 174896
& |BrH hydrogen bromide 10035-10-6 | 20.912
7 | CBrCIF2 bromechlorodiflucremethane 353-59-3 165.365
Lo cn . — ~ R R b

Fonte: Do autor (2019).

A Figura 2.7 mostra todos os formularios de edi¢cdo de uma substancia presente no banco
de dados, utilizando como exemplo a acetona. Na parte de identificacdo, sdo mostradas
informacBes como nome, formula molecular, nimero CAS e uma tabela que representa 0s
nomes informais (apelidos) dados a essa substancia; assim, uma substancia pode ser
identificada por inimeras formas. O proximo formulério, “General data”, é relacionado as
informacBes basicas necessarias para os calculos realizados pelo programa, destacando as
propriedades criticas juntamente com o fator acéntrico como informagdes essenciais para a
modelagem termodinamica por meio de equacdes de estado cubicas.

Os formularios “Cp” e “Vapor pressure”, mostrados na Figura 2.7, contém
informacdes sobre a correlacdo da capacidade calorifica e sobre as constantes da equacdo de
Antoine, respectivamente. Nesses formularios, também constam os valores do intervalo de
temperatura nos quais tais correlacdes sdo vélidas. Ja o ultimo formulario apresenta as
informagdes necessarias para os célculos envolvendo o método de contribuicdo de grupos

UNIFAC, como os subgrupos presentes na estrutura molecular da substancia e sua frequéncia.
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Figura 2.7 - Formularios de edicdo de uma substancia (exemplificado pela acetona).

B Edit substance - propanone (acetone) — = B Edit substance - propancne (acetone) — x
Identification General data Cp Viapor pressure UNIFAC Identification General data Cp Viapor pressure UNIFAC
Mame propanone (acetone) Molar weight 58.08 [g/mal]
Formula C3H50 Freezing point temp. (Tfp) 178.5 [K]
CAS number |67-84-1 Baling temp, {Tb) 320,22 Kl
{all fields above are required)
Aliases Critical temp. {Tc) 508.1 [K]
Alias Critical pressure {Pc) 47.0 [bar]
1/ acetone Critical volume (vc) 209.0 [cm3/mol]
Compressibility factor (Zc) 0,233
Add Remaove
Acentric factor 0.307
Confirm Cancel Confirm Cancel
B Edit substance - propanone (acetone) — > B " Edit substance - propanone (acetone) — *
Identification = Generaldata | Cp | Vaporpressure | UNIFAC Identification = Generaldata |~ Cp | Vapor pressure | UNIFAC
(\.l)
g 2 el i
R — =rf|]+ﬁ|T+u3T +rr;j_T +U|T B
R log1o(Pyplbar]) = A — 77 e
. P TIK|+C-273.15
al |5.126 al |0.001511 a2 |5.731e-05
a3 |-7.177e-08 a4 |2.728e-11 Antoine correlation
Temperature range  Tmin [K] |200.0 Tmax [K] | 1000.0 A 47184 B 1157.01 c 293.06
Tmin [K] |247.38 Tmax [K] |350.65
Confirm Cancel Confirm Cancel
B ' Edit substance - propancne (acetone) — *
Identification General data Cp apor pressure UMIFAC
Subgroups
D Formula Frequency
1|1 CH3 1
2|18 CH3CO 1
Add Remove
Confirm Cancel

Fonte: Do autor (2019).

Para o desenvolvimento da interface grafica do usuario com o modelo de um sistema
com uma unica substancia, os seguintes requerimentos foram planejados: o usuario pode

escolher e alternar com facilidade a equacédo de estado cubica utilizada para modelar o sistema.
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Pode-se, também, trocar a substancia analisada e os valores de temperatura e pressao do
processo e do estado de referéncia a qualquer momento. Também, visando trazer uma melhor
experiéncia ao usuario, todas as unidades de medida podem ser alteradas, incluindo as unidades
na visualizacdo dos resultados calculados. A Figura 2.8 apresenta a interface grafica

desenvolvida que atende esses requisitos.

Figura 2.8 - Janela para calculos de um sistema com uma unica substancia.

Pure Substance Calculations — O =
Search substance Information
€, search acetone Compound: propanone (acetone) (C3H50)
Equation of state: Peng and Robinson {1976)
Formula Name CAS # Mol. Wt. Process state: 360,000 K, 1.012 bar
p— Reference state: 300,000 K, 1.000 bar
Il cans0 PTOP 67-64-1 58.08 State: superheated steam
(acetone)
Results
Ligquid Vapor|®
7 3.117755e-03 0.976898
V [m3/mol] 8.218240e-05 0.028384
4 Density [kg/m3] 630.055189 2.010812
Vap. P (EOS) [bar] 2.612657 2.612657
Equation of state (20) Vap. P (Ambrose-Walton) [bar] 2617497 2617497
wvan der Waals (1890) - Vap. P (Lee-Kesler) [bar] 2.625229 2625229
Redlich and Kwong (1349) Vap. P (Antoine) [bar] 2.613859 2.613859
Wilson (1964) ; 7 7
Soave (1972) H [J/mel] 7625.299969 4853.273019
Peng and Robinson (1376) S [/molK] 23.320977 14.622444
Schmidt and Wenzel (1979) G [}fmol] 5038.050222 -378.187702
Patel and Teja (1982) = -
Pénelous, et al. (1982) U [mol] 7688.371562 4328.888165
Adachi, et al. (1983) Amol] 5037.121815 -003.574556
Mathias and Copeman (1983) .
Soave (1984) Fugacity [bar] 2.44848432 0.98343492
Adachi ot al 10851 e Co [}/molKl 84.865999 84.865099 |~
Process variables Log

T 1360 K > IPI1 tm o
& T out of Antoine range: [247.38, 350.65]

Reference variables

T 1300 K > IPI1 bar =
[ calculate {Erunits
/. Diagrams :HSave to txt

Fonte: Do autor (2019).

Ao clicar em “Calculate”, todas as informacdes sobre o sistema, propriedades
termofisicas calculadas e registros relevantes serdo inseridos nos componentes presentes no
lado direito da janela. A Figura 2.8 mostra todos esses dados para a acetona a 360,0 K e 1,0
atm, em um estado de referéncia de 300,0 K e 1,0 bar, utilizando a equacéo de estado clbica
de Peng e Robinson (1976). No caso da acetona, a equagéo de Antoine presente no banco de
dados é véalida apenas entre 247,38 e 350,65 K, e como o processo foi calculado a 360,0 K,
um aviso ¢ emitido ao usuario no quadro “Log”. O usuario pode salvar todas as informacdes e

propriedades estimadas para um arquivo clicando em “Save to txt”.
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As unidades de medida dos resultados calculados sdo controladas pela janela aberta ao
clicar em “Units”; sua interface ¢ mostrada na Figura 2.9. Uma mesma interface para controle
das unidades de medida € utilizada para a modelagem de sistemas multicomponentes.

Figura 2.9 - Janela de controle das unidades de medida dos resultados calculados.

Units — O Pt
Pressure bar -
Temperature K hd
Molar valume m3/mol -
Density kg/m3 -
Energy per mal 3jmol -
Energ. per mol temp.

- : 1/molk -

Ck Cancel

Fonte: Do autor (2019).

A Figura 2.10 mostra a interface gréafica que permite ao usuario gerar e visualizar
diagramas das propriedades termodinamicas no equilibrio liquido-vapor. O intervalo de
temperatura é preenchido automaticamente com a temperatura de fusdo e a temperatura critica
da substancia, caso essas informacdes estejam presentes no banco de dados. Nesta interface, o
usuario escolhe qual diagrama pretende visualizar, informa quantos pontos espacgados
igualmente no intervalo de temperatura as propriedades serdo calculadas, e informa as unidades
de medida para o diagrama. Na parte direita da interface, sdo apresentas opc¢des sobre a
visualizacdo: suavizar a curva gerada, visualizar o diagrama em escala logaritmica, e adicionar
uma grade de fundo para o grafico. Apos gerar os dados clicando em “Generate data”, o
usuario pode visualizar diferentes diagramas clicando no botao “Plot”, sem a necessidade de

calculos adicionais.
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Figura 2.10 - Janela para geracéo de diagramas para substancias puras.

Pure Substance Diagrams — O >
Diagram: pressure-volume =
Temperature range | 178.5 - [508.1 K =
Mumber of points |20 V| smooth curve
P unit bar - V| Log scale
W unit m3fmal - V| Grid

Isotherms

Generate data Plot

Fonte: Do autor (2019).

Em relacdo ao desenvolvimento da interface grafica do usuario para modelagem de um

sistema multicomponente, 0s mesmos requerimentos apresentados para um sistema com uma

Unica substancia foram adotados, com 0s seguintes acréscimos:

Adicionar ou remover com facilidade qualquer substancia ao sistema;

Ter uma interface exclusiva para os célculos de equilibrio liquido-vapor,
permitindo ao usuario trocar facilmente os métodos de célculo;

Permitir ao usuério que altere os parametros de interacdo binaria a qualquer
momento e em qualquer janela referente ao sistema;

Permitir ao usuério que salve o sistema criado, possibilitando que este seja
carregado posteriormente;

Para os célculos de equilibrio liquido-vapor, permitir que o usuario trogque e
compare rapidamente os resultados pelos métodos ¢ — ¢p e y — ¢.

Possibilitar a leitura de um arquivo externo com informacgdes sobre dados
experimentais de equilibrio liquido-vapor para um sistema binario, e permitir uma

rapida comparacdo entre tais dados e os resultados calculados.

A Figura 2.11 mostra a interface grafica desenvolvida que satisfaz esses requerimentos.

Na aba “System” sdo inseridas as informacdes das substancias presentes no sistema e suas

respectivas fracdes molares. O usuério pode salvar estas informagcfes em arquivo externo

clicando em “Save system” e, caso deseje retornar a €sse mesmo sistema, pode carrega-lo
y ]|

por meio do botdo “Load system”. Os parametros de interacdo binaria podem ser definidos

nesta janela, clicando em “Edit binary interaction parameters”, que abrird a janela

mostrada na Figura 2.12; a principio, todos esses parametros sao definidos como zero.



Figura 2.11 - Interface grafica para a modelagem de sistemas multicomponentes.

Mixture properties calculation — O X
System Calculations
Search substance
0, 5earch ||
Formula Mame CAS# Mol. Wt. Tip [K] Th[K] Tc [K] =
1 |Ar argon 7440-371 35,548 83.8 87.27 130.86
2 |Br2 bromine T726-95-6 159.808 265.85 3319 584.1
3 [BD deuterium 13536-59-9 81918 185.69 20665 3620
bromide
4 BE3 bromine 7787-71-5 136.899 28192 202.80 600.0
triflucride
5 |BiFs bromine 7930 174,396 212,65 31431 4700 -
1 ’
Selected substances @Add @Ramuve
Mame Formula Meolar fraction
1/ 1-hexene CEH12 0.5
2| ethanol C2HBO 05
= Set equimolar system | | (5}Load system | | [B)5ave system
@Vapor-ﬁquid Equilibrium | | [=] Edit binary interactions parameters
Mixture properties calculation - m} *
System Calculations
Equation of state (20) Information
wvan der Waals (1290) Mixture: =
Redlich and Kwong (154%) 1-hexene (C6H12) [0.5000]
Wilson (1964) ethanal (C2HGC) [0.5000]
Soave (1972) Equation of state: Soave (1984)
Process state: 333,150 K, 1.000 bar
ETQ ?;d R:lww” |(1(19;%) Reference state: 300.000 K, 1.000 bar
P‘;teT;nd?eja (12‘;.‘;:) State: compressed or unsaturated liquid i
Pénelowy, et al. (1982)
Adachi, et al. (1383) Resuits
Mathias and Copeman (1983)
Liguid Vapor|*
Adachi, et al. (1983) z 5.441246e-03 0969435
Stryjek and Vera (1986) 1.507205¢-04 0.026854
Twu, et al. (1995) i im3/mol]
Tsai and Chen (1993) Density [kg/m3] 432.024854 2424318
Ahlers-Gmehling (2001) H [)/mal] 5313147303 3438.293699
Gasem, et al. PR modification (2001) 90080
Gasem, et al. Twu medification (2001) 5 [}fmolK] 23184320 16
Gasem, et al. (2001) G [J/mol] 1278.969921 -2079.496523
Coquelet, et al. (2004) U [Jfrmol] 5512.610324 3161966429
A [Jfmol] 1278432942 -2375.823793
Fugacity [bar] 0.81997659 0.97038860
106.938414 106938414
Process variables Cpllfmolk)
LZ L [ all 34NA.A7 5348 3ANR.A25348 |7
T [333.1f K > IPl1 bar =
Log
Reference variables
T (300 K > |Pl1 bar =
[ calculate (EhUnits
[Hlsave to txt
@Vapor-ﬁquid Equilibrium | | [#] Edit binary interactions parameters

Fonte: Do autor (2019).
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Figura 2.12 - Interface para edi¢do dos parametros de interagdo binaria.

Binary interaction parameters — O >
CEH12 C2HEO

ChH12 |0.0 0.0

C2HB0 | 0.0 0.0

Set symmetric | | Set all values to zero

Ok Cancel

Fonte: Do autor (2019).

Em “Calculations” (Figura 2.11), o usuario tem acesso a uma interface familiar
aquela presente para sistemas com uma unica substancia: ele escolhe a equagéo de estado cubica
que ird modelar o sistema, define as temperaturas e pressdes de processo e do estado de
referéncia e visualiza todas as informacoes e resultados no lado direito da janela. Em qualquer
momento, o usuario pode acessar as ferramentas para célculo de equilibrio liquido-vapor
clicando em “Vapor-liquid Equilibrium”.

Na interface grafica para célculos tipicos de equilibrio liquido-vapor, Figura 2.13, o
usuario pode rapidamente alterar entre os tipos de calculo (calculo do ponto de bolha, ponto de
orvalho, e flash P — T), visualizando os resultados no painel a direita. Nesta janela, o usuario
também pode alterar a equacao de estado cubica utilizada para a modelagem do sistema, as
fracBes molares dos componentes e os parametros de interacdo binaria. A caixa de verificagcdo
“UNIFAC”, estara habilitada caso os subgrupos do método UNIFAC estejam definidos para
todas as substancias presentes no sistema. Caso estejam, 0 usuario pode marcéa-la para realizar

todos os célculos disponiveis nessa interface pelo método y — ¢.
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Figura 2.13 - Interface para célculos de equilibrio liquido-vapor para uma misture de
componentes.

Vapor-liquid equilibrium - O *

1

Equation of state | Soave (1972) Edit binary interaction parameters UNIFAC

VLE calculations Binary mixture diagrams

Results
Calculation type: | Bubble-peint Pressure -
P |8.43591e-01 [bar]
T 333.15 K =
Name  Formula y Phivap Philig K
p 1 bar -

1| 1-hexene CEH12  0.62227 096736 1.20454 1.24454
Malar fractions

2| ethanol |C2H6O | 0.37773 0.97965 0.74009 0.75546
MName Formula Molar fraction

1/ 1-hexene CeH12 | 0.50000

2| ethanol | C2HEO | 0.50000

[ calculate

Fonte: Do autor (2019).

Caso o sistema em estudo seja composto por dois componentes, a aba “Binary
mixture diagrams” ¢ habilitada. Sua interface, Figura 2.14, possibilita ao usuario escolher
o tipo de diagrama que serd gerado (isotérmico ou isobarico) e abrir um arquivo externo
contendo dados de equilibrio experimentais para o sistema. Assim, com esses dados
experimentais, 0 usuario pode rapidamente comparar e verificar a qualidade de seu modelo.
Também, utilizando esses mesmos dados experimentais, 0 usuario pode regredir 0s parametros

de interacdo binéaria, potencialmente melhorando a modelagem do sistema.
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Figura 2.14 - Interface para construcdo de diagramas binarios e ajuste do parametro de

interacao.
Vapor-liquid equilibrium - O >
Equation of state | Soave (1972) bt Edit binary interaction parameters UNIFAC
VLE calculations Binary mixture diagrams
Results
Type: isothermal v
P [bar] %1 y1 K Phi_lig Phi_vap =
T |333.15 K - 1 [4.55757e-01 | 0.00000 |0.00000 839487 825483 0.9833:

2 |4.87881e-01 | 0.01000 | 0.07409 740946 | 7.27625 | 0.9820:
( Open exp. data 3 [5.16357e-01 |.02000 013257 |6.62859 650183 | 0.9808¢
4 |5.41660e-01 003000 (017985 599438 527417  0.8798¢
plot experimental data Fit ki 5 |5.64228¢-01 004000 021883 547074 535565 | 0.9799¢
6 |6.02530e-01 0.06000 027931 463516 455013 | 0.9774
plot x plot y ¥ plot xy 7 |6.33574e-01 0.08000 032408 405089 395462  0.97621

A |659080e-01 (010000 (035867 3.58667 | 3.49772 |0.9752(7
Plot Save to bt ] b

Fonte: Do autor (2019).

Nesta janela, o usuério pode escolher qual grafico sera gerado: curva dos pontos de
bolha, curva dos pontos de orvalho, ou os dois. Ressalta-se que, como anteriormente, todos 0s
calculos podem ser realizados também pelo método UNIFAC para a modelagem do coeficiente

de atividade.
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3. ESTUDOS DE CASO
3.1. Validacdo dos célculos

Para confiar nos calculos executados pelo software, é necessaria uma verificagdo e
validagdo de seus resultados. Para essa validacdo, as propriedades termofisicas do metano
calculadas pelo software desenvolvido foram comparadas com os resultados de outros
softwares ja consolidados. Como comparacdo quantitativa, o desvio relativo dos valores foi

calculado por meio da Equacéo (3.1).

propriedadeginqr; — propriedades,fryare

Desvio = (3.1)

propriedadeg,fiware

As validacdes foram feitas modelando um sistema contendo metano puro, utilizando a
equacdo de Peng e Robinson (1976), uma vez que essa é uma das equacOes de estado clbica
mais conhecidas e é amplamente difundida em simuladores de processo comerciais. De inicio,
foram calculados o volume molar, o fator de compressibilidade, a pressdo de vapor e o estado
do fluido, ja que estas informacGes sdo obtidas diretamente da equacdo de estado cubica. A
Tabela 3.1 compara os resultados obtidos para o sistema analisado a 150,0 K e 1,0 bar,
calculados utilizando o software PRZ (SANDLER, 1999) e o software desenvolvido por este

trabalho.
Tabela 3.1 - Comparacdo entre propriedades calculadas pelo PRZ e Sindri.
Propriedade PRZ Sindri Desvio (%)
Volume molar [m*/mol] 1,2280E-02 1,2278E-02 -0,016
Fator de compressibilidade 0,984 0,984 0,000
Pressao de vapor [bar] 10,480 10,478 -0,019
Estado do fluido ndo informa | vapor superaquecido -

Fonte: Do autor (2019).

Pelos resultados, nota-se a confiabilidade dos métodos e algoritmos empregados na
equacdo de estado cubica. Como esses métodos e algoritmos sdo implementados considerando
uma EDEC na sua forma generalizada, valida-se também todas as outras equagOes
disponibilizadas pelo software. O baixo desvio relatado na Tabela 3.1 pode ser atribuido a
aritmética e precisao de ponto flutuante.
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O software VRTherm (VRTECH, 2004) foi utilizado para a validacdo do célculo das
propriedades termodindmicas extensivas. Para a realizacdo desses calculos, é necessario adotar
um estado de referéncia; diferente do software desenvolvido por este trabalho, 0 VRTherm néo
permite que o usuario insira o estado de referéncia. Sendo assim, para comparar 0s dois
softwares, foi analisado a diferenca entre dois estados termodindmicos, de modo que o estado
de referéncia ndo influencie.

A Tabela 3.2 reporta as diferencas dos valores de entalpia, entropia e energia interna do
metano quando levado de 120,0 K e 1,0 bar para 150,0 K e 1,0 bar. Novamente, verifica-se a
confiabilidade do software desenvolvido, e, por motivos explicados anteriormente, ndo somente
a equacdo de Peng e Robinson (1976) € validada, e sim todas as equacfes implementadas no

software.

Tabela 3.2 - Comparacéo entre as diferencas das propriedades calculadas pelo VRTherm e

Sindri.
Propriedade VRTherm | Sindri | Desvio (%)
AH [J/mol] 1002,95 999,57 -0,337
AS [J/mol K] 7,46 7,44 -0,321
AU [J/mol] 745,75 742,36 -0,455

Fonte: Do autor (2019).

Célculos mais complexos também serdo abordados nas secOes posteriores. Seus
resultados serdo comparados com resultados experimentais, 0 que também pode ser

considerado um tipo de validacéo.

3.2. Diagramas de saturacdo para uma substéncia pura

Diagramas de saturacao, ou diagramas de fase, sdo de grande utilidade para o projeto de
equipamentos e para o estudo de ciclos termodinamicos.

O software desenvolvido é capaz de produzir seis diagramas de fases: P vs V (Figura
3.1), Tvs S (Figura 3.2), P vs S (Figura 3.3), Hvs S (Figura 3.4), Tvs V (Figura3.5) e Pvs T
(Figura 3.6). Alguns desses diagramas sdo construidos na forma logaritmica para facilitar a
visualizagdo dos dados, como o diagrama de P vs V.

As Figuras a seguir ilustram os diagramas de fases para o metano, calculados utilizando
a equacdo de Soave (1972). As fases sdo delimitadas pela cor e o software também destaca as

propriedades no ponto critico.



Figura 3.1 - Diagrama P vs V do metano, calculado pela equagéo de Soave (1972).

In Pressure [bar]

Figura 3.2 - Diagrama T vs S do metano, calculado pela equacdo de Soave (1972).

Temperature [K]

methane: Pressure vs Molar volume
Soave (1972)

— Liquid
Vapor
—8— Critical point

-10 -9 -8 -7 -6 -5 -4 -3
In Molar volume [m3/mol]

Fonte: Do autor (2019).

methane: Temperature vs Entropy
Soave (1972)

180 +

160 -

140 A

120 A

100 A

—— Liquid
Vapor
—8— Critical point

-120 -100 —-80 —-60 —-40 -20
Entropy [J/molK]

Fonte: Do autor (2019).
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Figura 3.3 - Diagrama P vs S do metano, calculado pela equacgéo de Soave (1972).

methane: Pressure vs Entropy
Soave (1972)

—— Liquid
Vapor
40 —8— Critical point
— 30 1
©
=
g
a
§ 20 A
o
10 A
0 -
-120 -100 -80 -60 -40 -20

Entropy [J/molK]

Fonte: Do autor (2019).

Figura 3.4 - Diagrama H vs S do metano, calculado pela equacédo de Soave (1972).

Enthalpy [J/mol]

methane: Enthalpy vs Entropy
Soave (1972)

—— Liquid
—6000 -

Vapor

—@— Critical point

—8000 A
—10000 A
—12000 -
—14000 -
—16000 -

-120 —-100 —-80 -60 —-40 -20
Entropy [J/molK]

Fonte: Do autor (2019).
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Figura 3.5 - Diagrama T vs V do metano, calculado pela equacdo de Soave (1972).

methane: Temperature vs Molar volume
Soave (1972)

—— Liquid
5.2 1 Vapor
—@— Critical point
5.1 A
5.0 A
4.9 A

4.8 -

In Temperature [K]

4.7 A

4.6 -

4.5 A

In Molar volume [m3/mol]

Fonte: Do autor (2019).

Figura 3.6 - Diagrama P vs T do metano, calculado pela equacdo de Soave (1972).

methane: Pressure vs Temperature
Soave (1972)

—— Liquid ®
Vapor
40 4 —@— Critical point
— 301
[0
2
g
3
20 1
a
10 A
0 -

100 120 140 160 180
Temperature [K]

Fonte: Do autor (2019).



3.3.  Isotermas nos diagramas de saturacéo
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O software desenvolvido neste trabalho também é capaz de calcular e inserir isotermas

nos diagramas de fases. A Figura 3.7 apresenta o diagrama de fases com isotermas nas

temperaturas 359,8, 369,8 e 379,8 K, gerado por meio da equacdo de Peng e Robinson (1976)

Figura 3.7 - Diagrama de fases do propano com trés isotermas, gerado pelo Sindri, calculado

pela equacdo de Peng e Robinson (1976).

propane: Pressure vs Molar volume
Peng and Robinson (1976)

17.0 A

16.5 A

16.0 A

15.5 A

In Pressure [Pa]

15.0 A

14.5 4

14.0 A

Liquid

Vapor

Critical point

isothermal at 359.800 K
isothermal at 369.800 K
isothermal at 379.800 K

-9.5

-9.0

-8.5 -8.0 -7.5 -7.0 -6.5
In Molar volume [m3/mol]

Fonte: Do autor (2019).

Pela Figura 3.7, observa-se que a isoterma na temperatura de 379,8 K é supercritica,

isso &, esta situada acima do ponto critico; isotermas supercriticas sdo caracterizadas por

apresentarem um perfil descendente suave, ndo possuindo ponto de maximo ou minimo. A

isoterma ilustrada pela linha pontilhada roxa esta na temperatura critica do propano; ao redor

do ponto critico essa isoterma possui um ponto de sela: ndo € um ponto de maximo/minimo,

mas ocorre uma troca de concavidade. Ja a isoterma subcritica na temperatura 359,8 K, possui

um ponto de maximo e um ponto de minimo local. E importante ressaltar que o comportamento

de curvas isotermas subcriticas dentro da regido bifasica, geradas por uma equacéo de estado

cubica, ndo possui significado fisico.
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3.4.  Calculos de equilibrio liquido-vapor
3.4.1. Diagramas para sistemas binarios

3.4.1.1. Método ¢ — ¢

Para exemplificar e validar os diagramas binarios gerados pelo software desenvolvido
usando a metodologia ¢ — ¢, foram utilizados os dados experimentais coletados por
Suryanarayana e van Winkle (1966), para um sistema binario composto por hexano e benzeno

a 101,33 kPa. Esses dados experimentais sdo reportados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Dados experimentais do sistema hexano (1) + benzeno (2) a 101,33 kPa.

Temperatura [K] F,rac;?o molar da fase | Fracdo molar da fase
liquida do 1-hexeno vapor do 1-hexeno
353,25 0,000 0,000
350,75 0,073 0,140
348,25 0,172 0,268
346,55 0,268 0,376
345,15 0,372 0,460
344,05 0,462 0,540
343,15 0,585 0,644
342,55 0,692 0,725
342,25 0,792 0,807
342,15 0,828 0,838
342,05 0,883 0,888
341,95 0,947 0,950
341,95 0,962 0,964
341,95 1,000 1,000

Fonte: Adaptado de Suryanarayan e van Winkle (1966).

Esse sistema foi modelado pela equacédo de Stryjek e Vera (1986), considerando 0s
pardmetros de interagdo binaria como zero. A Figura 3.8 mostra o diagrama resultante desta

modelagem.
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Figura 3.8 - Diagrama binério, gerado pelo software desenvolvido, para o sistema hexano-
benzeno a 101,33 kPa, utilizando a equacéo de Stryjek e Vera (1986).

hexane (1) / benzene (2) at 101.330 kPa
Equation of state: Stryjek and Vera (1986)

—— Bubble temperature (x)
Dew temperature (y)

352 A O Exp. data
o\ O
350 - \
T 348 - ON_©
|_
o o
346 -

<
O\S\
344 e o=

00 ==~
342 1 P o5+

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
x1, vyl

Fonte: Do autor (2019).

E observado por meio da Figura 3.8 que o modelo apresenta um desvio em relacio aos
dados experimentais, apesar de possuir um comportamento similar. Esse mesmo sistema pode
ser melhorado ao ajustar o parametro de interacdo binario (k;;), presente na regra de mistura
utilizada pela equacdo de estado, com os dados experimentais reportados na Tabela 3.3.
Utilizando o software desenvolvido neste trabalho para realizar a regresséo, obtém-se um valor
de k;;= 0,008192. A Figura 3.9 mostra o diagrama gerado para o sistema binario utilizando o

parametro de interacédo regredido.
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Figura 3.9 - Diagrama binério, gerado pelo software desenvolvido, para o sistema hexano-
benzeno a 101,33 kPa, utilizando a equacdo de Stryjek e Vera (1986), utilizando k;; =
0,008192 .

hexane (1) / benzene (2) at 101.330 kPa
Equation of state: Stryjek and Vera (1986)

—— Bubble temperature (x)
\ Dew temperature (y)
352 A O Exp. data
Q

350 A
—_ O
< 348 A N
|_

\5\ )
346 -

o
344 \oo\

342 A

0.0 0.2 0.4 0.6 0.
x1,yl

Fonte: Do autor (2019).

O ajuste do parametro reduz os desvios em relacdo aos dados experimentais, como
esperado. Uma vez que esse parametro ja estd incluido em todos os célculos de sistemas
multicomponentes, a sua utilizacdo é recomendada por ser computacionalmente eficiente e

rapida, sendo conveniente quando comparada a utilizacdo de um modelo mais complexo.

3.4.1.2. Método y — ¢

De modo geral, as equagdes de estado cubicas sdo limitadas quando aplicas a
modelagem da fase liquida. Quando essas equacdes ndo sdo capazes de expressar o sistema de
modo satisfatorio, modelos termodindmicos mais sofisticados séo requeridos.

Para ilustrar esse fato, foi analisado um sistema binario composto por 1-hexano e etanol.
Dados de equilibrio liquido-vapor experimentais para esse sistema na condi¢do de 333,15 K

foram reportados por Lindberg e Tassios (1971) e séo apresentados na Tabela 3.4. O sistema
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apresenta um ponto azeotropico de maxima pressdo, quando a fracdo molar do 1-hexeno liquido

esta proxima a 0,70.

Tabela 3.4 - Dados experimentais do sistema 1-hexeno (1) + etanol (2) a 333,15 K.

Pressio [kPa] F'ragfilo molar da fase Fracio molar da fase
liguida do 1-hexeno vapor do 1-hexeno
95,419 0,128 0,546
108,484 0,221 0,613
114,071 0,325 0,654
117,044 0,424 0,674
119,297 0,527 0,687
117,110 0,647 0,700
116,417 0,753 0,713
115,111 0,859 0,732

Fonte: Adaptado de Lindberg e Tassios (1971).

Para modelar esse sistema, a equacdo de estado cubica de Tsai e Chen (1998) foi
utilizada, a principio, por ser uma equacdo que geralmente apresenta melhores resultados
guando aplicada a sistemas com substancias polares, comparada a outras EDEC. A Figura 3.10

mostra o diagrama binario gerado pelo software desenvolvido.
Figura 3.10 - Modelagem do sistema 1-hexeno + etanol utilizando a equagéo de Tsai e Chen
(1998).

1-hexene (1) / ethanol (2) at 333.150 K
Equation of state: Tsai and Chen (1998)
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Fonte: Do autor (2019).
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Diante do resultado ilustrado, percebe-se que a equagdo de estado cubica utilizada ndo
é capaz de modelar o sistema de maneira fidedigna a realidade dos dados. Como uma tentativa

de melhorar essa representacdo, o coeficiente de parametro binario k;; foi regredido aos dados

experimentais pelo software, atingindo um valor de 0,07286; a Figura 3.11 mostra o

comportamento do sistema binario ao utilizar esse parametro.

Figura 3.11 - Modelagem do sistema 1-hexeno + etanol utilizando a equacao de Tsai e Chen
(1998) com k;; = 0,07286.

1-hexene (1) / ethanol (2) at 333.150 K
Equation of state: Tsai and Chen (1998)
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Fonte: Do autor (2019).

E observado que, mesmo com o parametro regredido, ainda sim o modelo apresenta
grandes desvios em relacdo aos dados experimentais, apresentando até uma incoeréncia fisica
na regido azeotropica. Portanto, verifica-se que a aplicacdo do método ¢ — ¢ é inadequada para
esse sistema.

Uma solugdo para modelar sistemas complexos como este, € por meio da abordagem
y — ¢, na qual um método é utilizado para a estimativa do coeficiente de atividade da fase
liguida. Conforme explicado anteriormente, o software desenvolvido utiliza o método de
contribuicdo de grupos UNIFAC, sendo necesséria para sua utilizacéo a informacao dos grupos

constituintes das substancias presentes no sistema.



62

A Figura 3.12 mostra o diagrama binario gerado pelo programa, para 0 mesmo sistema
analisado previamente, por meio da abordagem y — ¢, utilizando o método UNIFAC para
estimar o coeficiente de atividade da fase liquida, e a equacdo de Tsai e Chen (1998) para
estimar o coeficiente de fugacidade da fase vapor.

Figura 3.12 - Modelagem do sistema 1-hexeno + etanol utilizando o método UNIFAC +
equacéo de Tsai e Chen (1998)

1-hexene (1) / ethanol (2) at 333.150 K
UNIFAC + Equation of state: Tsai and Chen (1998)
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Fonte: Do autor (2019).

A abordagem y — ¢ aplicada ao sistema analisado se confirma como apropriada,
principalmente na regido azeotrépica. Pelo diagrama binario, o usuario pode visualizar
facilmente as composicdes e as fases do sistema, bem como regides onde sdo possiveis

separacdo de fases por um método flash.

3.4.2. Célculo flash P-T

O software desenvolvido é capaz de realizar calculos flash P — Tpara um sistema com
um namero arbitrario de componentes. Para ilustrar esse recurso, um sistema ternario contendo
pentano (1), hexano (2) e ciclohexano (3) a 390,0 K e 5,0 bar foi analisado. As fragdes molares

da alimentacéo do sistema sdo z; =0,5; z, =0,3e z3 = 0,2
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O sistema foi modelado pela abordagem ¢ — ¢, utilizando a equacdo de estado cubica
de (SOAVE, 1972). Os dados foram comparados com o software VRTherm (VRTECH, 2004),
um pacote ja consolidado, utilizado pelo simulador brasileiro EMSO (SOARES; SECCHlI,

2003); a comparacdo foi feita por meio da Equacéo (3.1).

Tabela 3.5 - Resultados do célculo flash P-T para o sistema analisado.

c Sindri VRTherm x - desvio y - desvio
omponente o o
X y X y (%) (%)
pentano  |0,32865 | 0,52695 | 0,32856 | 0,52735 0,029 -0,075
hexano |0,36863|0,28921 | 0,36802 | 0,28915 0,166 0,021
ciclohexano |0,30272|0,18384 | 0,30343 | 0,18350 -0,232 0,184

Fonte: Do autor (2019).

Por meio dos desvios baixos, validam-se os célculos flash P — T — z realizados pelo
software desenvolvido. Diferente do VRTherm o programa desenvolvido neste trabalho
também informa a fracdo de alimentacdo que foi vaporizada; para esse sistema, seu valor é
86,4%. Nas iteracOes contidas no célculo flash P — T, outros calculos de equilibrio de fases
também sdo utilizados; tais célculos, consequentemente, também sdo validados de maneira

indireta.
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4. CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, foi desenvolvido um software computacional denominado Sindri. Esse
software, desenvolvido para estudantes, pesquisadores e profissionais de areas correlatas a
engenharia quimica, possui uma interface grafica amigavel e intuitiva. Em seu banco de dados,
constam informacOes e propriedades de 468 substancias quimicas de interesse industrial e
didatico.

O software permite ao usuario estimar propriedades termodindmicas e dados de
equilibrio liquido-vapor por meio de 20 equacdes de estado cubicas encontradas na literatura,
utilizando a abordagem ¢ — ¢. Também, o software desenvolvido possui o método de
contribuicdo de grupos UNIFAC, capaz de estimar o coeficiente de atividade da fase liquida,
possibilitando a abordagem y — ¢ para célculos de equilibrio de fases de sistemas mais
complexos.

Sindri apresentou-se intuitivo, responsivo, rapido e confiavel para os calculos propostos,
facilitando o desenvolvimento do trabalho do usuario. Além disso, por possuir diversas
equacdes de estado cubicas para a modelagem dos sistemas termodindmicos, a interface gréafica
se mostrou eficiente, permitindo que o usuério altere a qualquer momento qual equacdo de
estudo cubica rege o comportamento do sistema analisado.

O codigo fonte do software desenvolvido estd disponivel no repositorio virtual
github.com/mrcsbrn/Sindri. O instalador do software pode ser encontrado para download na

mesma pagina.


https://github.com/mrcsbrn/Sindri
https://github.com/mrcsbrn/Sindri/releases
https://github.com/mrcsbrn/Sindri/releases
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