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Desenvolvimento de software para calculo de equilibrio
liquido-vapor

Software development to calculate vapor-liquid equilibria

RESUMO

Dentro do estudo da termodinamica podemos abordar o Equilibrio Liquido-Vapor, que
explica o comportamento de misturas em suas fases liquida e vapor, fornecendo os limites
para que sua separagdo ocorra. Utiliza-se de célculos matematicos para conhecer tais
caracteristicas, sendo levado em consideracdo Temperatura, Pressdo, interagOes
intermoleculares e fracdo de cada componente em sua respectiva fase. Conhecendo um
conjunto de propriedades do sistema calcula-se de modo iterativo suas condicdes, até
encontrar um resultado com erro pré-estabelecido. O trabalho teve como objetivo
desenvolver um programa utilizando linguagem Python que realize cdlculos iterativos de
equilibrio de fases. Para tal, desenvolveu-se diferentes scripts e um programa que compila
quatro rotinas, possibilitando o usuario escolher a equagdo que deseja para Pressdo de
Saturacdo e Coeficiente de Atividade, em sistemas multicomponentes. Testou-se o
programa com exemplos disponiveis na literatura apresentando uma precisdo satisfatoria.
Assim, o programa pode ser uma ferramenta que contribua com ensino da tematica e, possa
receber melhoras como desenvolvimento de uma interface grafica.

PALAVRAS-CHAVE: Termodinamica. Ponto de orvalho. Ponto de bolha. Python.
ABSTRACT

Into the study of thermodynamics we have the Vapor-Liquid Equilibrium, which explains the
behavior of mixtures in their liquid and vapor phases, providing the limitations for their
separation. Mathematical calculations are used to know these characteristics, taking into
account Temperature, Pressure, intermolecular interactions and the fraction of each
component in its respective phase. Knowing a set of system properties, the condition of the
system is calculated in an iterative way, with a pre-established tolerance. The work aimed
to develop a program using Python language that performs iterative phase balance
calculations. Thus, different scripts and a program that compiles four routines have been
developed, allowing the user to choose the equation they want for Saturation Pressure and
Activity Coefficient, in multicomponent systems. The program was tested with exercises
from the literature, presenting satisfactory precision. Thus, the program can be a tool that
contributes to the teaching of the theme and can receive improvements as well as the
development of a graphical interface.
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INTRODUGAO

Dentre os assuntos estudados num curso de Engenharia Quimica estdo
problemas relacionados a misturas, o estudo do Equilibrio Liquido-Vapor (ELV) é
um exemplo, o seu entendimento pode ficar claro ao pensarmos nas palavras que
compde o termo, trata-se de uma por¢ao da mistura em fase liquida, outra porgao
em fase vapor sem tendéncias a mudancas.

Analisar o comportamento ELV de um sistema é uma forma de verificar a
viabilidade da separagdo de misturas.Por exemplo, em um processo chamado
destilacdo, durante o aquecimento o material com maior volatilidade se
“desprende” da mistura, sendo concentrado em maior quantia em uma fase vapor,
e a porgao menos volatil concentrado na fase liquida (KARGER, 2014).

Segundo Paranhos (2014), para conhecer tal comportamento pode-se
observar a termodindmica do sistema, as condicdes em que opera e as
propriedades dos componentes da mistura, juntos em modelos matematicos,
assim descrevendo pontos de equilibrio e melhores condicdes para que ocorra
uma separacao eficiente.

Os célculos propde olhar para as forgas intermoleculares na fase liquida em
um fator chamado “Gamma”. Ja na fase vapor, forcas intermoleculares em um
fator “Phi”, calculados através de equacgdes de coeficientes de atividade, como por
exemplo Wilson e NRTL (GERBER, 2012). Obtendo um modelo de iso-fugacidade
conhecido como Gamma-Phi ilustrado na Eq. (1). Esses conceitos carregam a
matematica dessa tema subdividindo em quatro abordagens: Bolha P (BOL P),
Bolha T (BOL T), Orvalho P (ORV P), Orvalho T (ORV T) (KORETSKY, 2007).

Py @; = P*xy; (1)

A primeira abordagem, BOL P, utiliza como valores de entradas fragdo x; e T,
calcula-se Pressdo de Saturagdo e interagOes intermoleculares (Gamma), obtém-
se valores de P e y,. A segunda abordagem procura-se encontrar o valor da
Temperatura, com valor de Pressdo e x;fixos, trata-se de BOL T, utiliza-se T,
Pressdo de Saturacdo, coeficiente de atividade, o procedimento segue
iterativamente até a variacdo ser menor que o erro estabelecido (SMITH; VAN
NESS; ABBOTT, 2007).

Quando avalia-se o problema ORV P, utiliza-se T e y, como valores de entrada
que permanecem fixos durante todo o processo de célculo, utiliza-se a Pressdo, as
fragdes molares, coeficiente de atividade, encontra-se valores para P e x;. A Gltima
abordagem trata de problemas ORV T, com Pressdo e y; iniciais, utiliza-se Gamma,

T3 Pt e P52t busca-se valor para T e x;. (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).

Quando trata-se especificamente das equacbes de Pressdo de Saturacao,
pode-se realizar o calculo a partir de diferentes equacdes, sendo trés delas Antoine
(SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007), Riedel (BAKHSHI; DEHGHANI;
JAFARIPANAH, 2018) e Wagner (FURTADO; COELHO, 2010).

Para Temperatura de Saturacdo, pode-se utilizar o Método da Secante,
segundo Miranda (2006) é tracado uma reta secante que passa por dois pontos,
obtém-se a interseccdo com o eixo X, em seguida, faz com que o ponto inicial
receba o valor do ponto a sua frente, o processo repete até obter a precisdo
estabelecida.
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Para encontramos resultados expressivos, os procedimentos podem ser
realizados manualmente, mas para minimizar o trabalho podemos utilizar um
software. Nesse contexto pode-se inserir o Python, uma linguagem de
programacdo livre e simples que permite o usudrio desenvolver o prdprio
programa, executando as funcionalidades desejadas (SILVA e SILVA, 2019).
Assim, a programacdo se torna uma facilitadora durante construgdo do
aprendizado.

Sendo assim, o trabalho tem como objetivo desenvolver um software intuitivo
que realize cdlculos de ELV de forma facil e precisa com diferentes equagdes.

METODOLOGIA

Estruturou-se o projeto em diferentes scripts, ou seja, para cada parte de
calculo criou-se uma sub-rotina. Primeiro, o script principal, que recebe os dados
de calculo, armazenando-os em varidveis. E necessario inserir os processos
necessarios, através da funcdo “from”, que importa recursos construidos em
outros scripts. O nome dos componentes na funcdo “nome”, seguido por
parametros de Antoine, utilizados para cdlculo de Pressdo de Saturacdo,
armazenando os dados em uma matriz, sendo cada coluna os parametros A, B, C,
respectivamente, cada linha para um componente diferente.

Em outra matriz armazena-se dados das substancias estudadas, cada coluna
recebe, Temperatura Critica (Tc) em Kelvin, Pressdo Critica (Pc) em Bar, e Fator
Acéntrico (w) que é adimensional. A varidvel VL, em forma de vetor, recebe o
Volume Molar em m3/mol.

“"_n

As matrizes “A” e “g”, recebem parametros calculo de coeficiente de
atividade, de Wilson e NRTL (J/mol), respectivamente. A funcdo “alfa”, recebe
dados de interacdo para calculo de NRTL. Insere-se também, as fracdes molares
das fases liquida (x) e vapor (y), Temperatura (T) em Kelvin.

Também, utiliza-se Pressdo (P) em bar, seguido Constante dos Gases (R) na
unidade J/(molK). Evidencia-se os pardmetros utilizados nos calculos de Wilson e
NRTL, nas fungbes “param_wilson” e “param_NRTL”. Como Coeficiente de
Fugacidade ndo é abordado, “param_fuga” recebe None. A varidvel n recebe o
numero de espécies quimicas, tol recebe a tolerancia desejada, “k_max” o nimero
maximo de iteragdes. Por fim, seleciona-se as equag¢des a serem utilizadas.

Para calculo de Temperatura de Saturagdo, implementou-se o Método da
Secante, em um script Unico.O cdlculo da Pressdo de Saturacdo é feito em outro
script, implementou-se trés equacgbes diferentes para executa-la, sendo elas
Antoine, Wagner e Riedel.

Os calculos para Equilibrio Liquido-Vapor, foram implementados em 4 rotinas
diferentes, BOL P, BOL T, ORV P, ORV T. Em cada um deles importou-se as demais
funcdes, recebendo os valores do script Chama Algoritmos, importando valores
calculados em Temperatura de Saturacdo, Pressdo de Saturacdo, Coeficiente de
Atividade.

RESULTADOS E DISCUSSOES
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Para testar as funcionalidades do programa, utilizou-se exercicios do livro
Introducdo a Termodindmica da Engenharia Quimica (SMITH; VAN NESS;
ABBOTT, 2007).

Foi feita a resolucdo para uma mistura bindria, composta por Agua e 1,4
Dioxano, proposta pelos exercicios 12.16 e 12.18 itens a e b, utilizando equacgdo de
Antoine para Pressdo de Saturacdo e equacdo de Wilson para cdlculo de
Coeficiente de Atividade

Exercicio 12.16 propde a utilizacdo da, pretende-se calcular BOLP e ORV P, em
um sistema com temperatura de 60 2C, e fragdo molar das fase liquida e vapor com
30% de dgua (x;=y,=0,30).

Exercicio 12.18 pretende-se calcular BOLT e ORV T, para o sistema bindrio com
pressdo de 101,33 kPa, com composicdo de fase liquida e vapor com 30% agua
(x1=y,=0,30).

As propriedades da substancias utilizadas nos calculos podem ser visualizadas
no Quadro 1.

Quadro 1 - Dados do problema binario

Parametros de Antoine Parametros de Wilson Volume
(P =bar, T=K) (J/mol) Molar
(m3/kmol)
A B C All Al12
Agua 11,6834 | 3816,44 | -46,13 0,0000 7104,912789 | 1,807e-5
1,4 Dioxano | 10,4915 | 3579,78 | -32,813 | -918,541654 0,0000 8,571e-5

Fonte: Autoria propria (2020)

Inicialmente importou-se as bibliotecas referentes as rotinas de calculo
utilizadas. Os dados foram inseridos no script “Chama Algoritmos”, iniciou-se pelos
nomes das substancias, seguido das propriedades de Antoine, em seguida
propriedades criticas (propriedades de 1,4 Dioxano sugeridas por Linstrom e
Mallard (2018)), em “VL” acrescentou-se os volumes molares, na variavel “A” os
parametros de Wilson, as fracdes de cada componente nas fases liquidas e vapor
(x, y), Temperatura e Pressdo, acrescentou-se a Constante dos Gases “R” e
selecionou-se os parametros de coeficiente de atividade em “param_wilson”.

Inseriu-se também o numero de substancias, tolerdncia maxima do erro, e
numero maximo de iteracdes, n, tol, k_max respectivamente. Selecionou-se entdo
as equacles desejadas e aplicou-se a funcado Run, para a realizacdo dos calculos,
obtendo os resultados que podem ser observados na Tabelas 1, os valores estao
agrupados em pares, sendo o primeiro obtido pelo programa e o segundo a partir
da resolu¢do manual.

Péagina | 4



£ gg 5 5 X Seminario de Extens&o e Inovagao
\\ XXV Seminério de Iniciagdo Cientifica e Tecnolégica
S I CI TE 23 a 27 de Novembro | Toledo - PR b8 LM

UTFPR - CAMPUS TOLEDO CAMPUS TOLEDO

Tabela 1 — Resultados obtidos pelo programa

T(K) P(bar) x1 X2 vyl y2
BOLP - 0,29 - - 0,397 0,603
BOLP - 0,32 - - 0,403 0,597
ORVP - 0,27 0,140 0,86 - -
ORVP - 0,29 0,156 0,844 - -
BOLT 363,33 - - - 0,44 0,56
BOLT 363,32 - - - 0,439 0,561
ORVT 366,53 - 0,123 0,877 - -
ORVT 366,53 - 0,123 0,877 - -

Fonte: Autoria propria (2020).

Os resultados apresentados apresentam pequenas diferencas, que podem ter
sido ocasionados por conta de arredondamentos durante os procedimentos de
calculo, porém nota-se uma convergéncia entre eles, assegurando a eficiéncia do
algoritmo.

CONCLUSAO

Neste trabalho foi desenvolvido um software para cdlculo de Equilibrio
Liquido-Vapor, seguindo a formulacdo Gamma-Phi, considerando a fase vapor
como gas ideal. No seu desenvolvimento inseriu-se diferentes equagdes nas
funcdes de calculo de Pressdo de Saturacdo e Coeficiente de Atividade,
possibilitando o usuario escolher a que deseja trabalhar.

O software desenvolvido se mostrou eficiente em executar rotinas de calculo
iterativos, para sistemas com n componentes, com a tolerdncia que o usuario
deseja. Mostrou-se eficiente também, em apresentar resultados de diferentes
equacdes para o mesmo problema.

O software desenvolvido pode ser utilizado para facilitar o entendimento do
comportamento equilibrio liquido-vapor, por parte dos alunos de cursos em que
este conhecimento faca parte da grade curricular.
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