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Resumo. A partir da representacdo proposta por Michelsen & Mollerup (2007), com base na
energia-livre de Helmholtz, foram implementados algoritmos para o cdlculo de envelopes de
fases de equilibrio liquido-vapor de misturas multicomponentes, assim como de diagramas Pxy
e Txy de misturas bindrias. Tais algoritmos foram programados por meio do aplicativo Excel
com auxilio de codigos em Visual Basic for Applications (VBA), resultando em planilhas com
interface intuitiva de modo a permitirem fdcil manuseio por parte do usudrio. Para realizagcdo
de cdlculos tanto de equilibrio de fases quanto de fungées termodindmicas, utilizaram-se di-
ferentes tipos de equagoes de estado ciibicas associadas a regra de mistura de van der Waals.
Testes do programa desenvolvido para diferentes tipos de diagramas sdo apresentados.
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1. INTRODUCAO

A obtencdo precisa de dados de equilibrio de fases de misturas multicomponentes € fun-
damental em problemas de simulacdo, otimizacdo e na confec¢do de projetos em diversos ra-
mos da industria quimica. Como consequéncia, o ndmero de softwares comerciais que rea-
lizam célculos de propriedades termodinamicas € expressivo, podendo-se mencionar o PVT-
sim (Calsep), PVTPro (Schlumberger) e Hysys (AspenTech) como exemplos. No entanto, o
acesso restrito ao uso destes programas tem fomentado o surgimento de diversas abordagens
na formulag@o e nos detalhes da implementacao dos problemas desta natureza (Nikolaidis et al,
2015; Souza et al, 2015; Khodapanah, 2015).

Michelsen (1980), Michelsen & Mollerup (2007) desenvolveram trabalhos consideraveis no
que tange a construcio de envelopes de fases. Seus trabalhos resultam em algoritmos com base,
principalmente, na energia de Helmholtz, por esta depender de varidveis acessiveis, a dizer tem-
peratura, nimero de mols e volume, configurando importantes ferramentas para o calculo das
propriedades PVT (Pressao-Volume-Temperatura) dos fluidos e, ainda, possibilitando correla-
cionamento com equacdes de estado cubicas, que apresentam alto desempenho computacional.
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Diante do contexto apresentado, a confecc@o de interfaces mais amigdveis e mais acessiveis
para o célculo dos principais tipos de diagramas de equilibrio liquido-vapor € pertinente. O
aplicativo Excel associado a programacdo em Visual Basic for Applications se mostra eficaz
nestes aspectos, configurando importante ferramenta computacional.

2. EQUACOES DE ESTADO CUBICAS

Uma equacao de estado cibica (EoS) genérica tem a forma indicada na Eq.(1), onde d; e 9
dependem da EoS utilizada (Smith ef al, 2007) e R corresponde a constante universal dos gases.

nRT N D
V—-B (V+4+6B)(V+6§DB)

Uma equagao de estado cubica escrita para uma mistura tem a mesma forma de quando
escrita para uma espécie pura, sendo que a diferenca consiste nos volumes, assim como nos
termos B e D presentes na Eq.(1), se referirem a mistura total em diferentes fases em equilibrio.
Nestes casos, B e D sdo obtidos empiricamente por meio de regras de misturas. Um modelo
simples € a regra de mistura de van der Waals, nas quais as expressdes sdo quadriticas com
relacdo as fragdes molares, como verificado na Eq.(2) e Eq.(3) (Mokhatab et al, 2014).

c
B - nin; bz + bj
TR D (2)

P =
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D ~\ i 0,5
= ZZ 5 (@)™ (1 — kij) (3)

em que C € o nimero de espécies presentes no meio, n é o nimero de mols e os termos a; e b;
correspondem as espécies puras e dependem da temperatura e pressao critica da substancia 7,
assim como da equacdo de estado cubica aplicada (Smith et al, 2007). k;; e I;; sdo parametros
de interagdo bindrios entre duas espécies genéricas ¢ € j e sdo ajustados experimentalmente de
acordo com 0s compostos € a temperatura em que se encontram.

Conforme Michelsen & Mollerup (2007), € possivel definir uma nova varidvel F' em fungao
da energia de Helmholtz residual (A?), sendo sua expressdo mostrada na Eq.(4).

AR V/P n
F‘ﬁ_/oo(ﬁ_V)dV @

Substituindo a equacdo de estado cibica genérica (Eq.(1)) na Eq.(4) e, em seguida, inte-
grando a expressao resultante, obtém-se uma expressdo para F' em funcdo de parametros de
mistura e do volume total do meio, como visto na Eq.(5).

BY D (L aB/V
V) TRB(6,—0s) \1+00,B/V

Virias derivadas da fungdo F', tteis nos cdlculos de equilibrio de fases, sdo encontradas em
fonte consultada (Michelsen & Mollerup, 2007).

A partir da combinagdo da definicdo de coeficiente de fugacidade parcial molar com a
equagdo proposta para F', é possivel calcular uma expressao para o coeficiente de fugacidade
de espécies genéricas i (éi), além de varias de suas derivadas, como determinado por Ritschel
et al. (2017). A representacao de fases liquida e vapor pode ser realizada pela utilizacao dos
sobrescritos 1 e v, respectivamente.

F=—-nln (1 — &)
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3. ESTRUTURACAO DAS PLANILHAS DO EXCEL

Codigos no VBA associados a planilhas do Excel foram utilizados para implementagao
de algoritmos baseados em algumas referéncias consultadas (Michelsen & Mollerup, 2007;
Michelsen, 1980; Ritschel et al, 2017; Carmo, 2016). O arquivo resultante apresenta uma
planilha inicial, na qual é possivel visualizar todos os célculos possiveis de serem efetuados,
a dizer calculo de envelope de fases a altas pressdes, calculos de ponto de bolha e orvalho
em pontos especificos para pressdes baixas e moderadas e cdlculo de diagramas Pxy e Txy para
sistemas bindrios a pressoes e a temperaturas baixas a moderadas. O arquivo no Excel apresenta
outras 4 planilhas, sendo que, em 3 delas, os cdlculos podem ser devidamente efetuados pelo
usudrio e, em uma ultima, é possivel ter acesso ao banco de dados do programa. Todos os
célculos sao baseados em equacoes de estado cubicas, tendo-se a possibilidade de escolha entre
as equacoes de Peng Robinson (PR), Soave Redlich Kwong (SRK), Redlich Kwong (RK) e
van der Waals (vdW), com utilizacdo da regra de mistura cldssica de van der Waals. Devido
a utilizac@o das equagdes descritas anteriormente, torna-se necessario o conhecimento do fator
acéntrico (w), temperatura critica (7}) e pressao critica (F.) das substancias a serem utilizadas.

4. CALCULO DOS PONTOS DE BOLHA E DE ORVALHO

Obtém-se o ponto de bolha/orvalho quando o vetor X = (In K, ...,In K¢, InT,In P) é
conhecido, sendo C' o nimero de espécies quimicas presentes na mistura e K a razdo entre
fragdo molar de uma espécie no estado gasoso e liquido. Como sao desconhecidas C' + 2
incdgnitas, pode-se observar que sdo necessarias C' 4 2 equagdes, sendo que apenas C' 4 1 s@o
derivadas das rela¢des de equilibrio quimico. Assim, de modo a totalizar C'+ 2 equacdes, deve-
se especificar um dos valores do vetor X. A nova varidvel € denominada varidvel especificacao
(S) e seu valor correspondente no vetor X é dado por Xg. Dessa forma, como resultado final,
tem-se um conjunto de equacdes, que compdem o vetor g(X,S), como mostrado na Eq.(6).

0 [ InK; +1In¢? —Ing
gX,S)=1| g0 | =| nKc+Ingl —Ing, (6)
9o ZZC:I %
| 9oya ] L In XS -S

sendo 3" a fragdo volumétrica da fase vapor no meio e z; a fracdo global de uma determinada
espécie 7. O valor de 5¥ é conhecido, ja que para a obtencdo do ponto de bolha 3% = 0 e do
ponto de orvalho ¥ = 1, e o valor de z; deve ser fornecido como dado de entrada.

Usualmente, € especificada a pressdo do sistema, para o cdlculo da temperatura de bo-
lha/orvalho, e a temperatura, para célculo da pressdo de bolha/orvalho. Ademais, como dados
de entrada, estimativas iniciais para a temperatura ou pressao e fator K devem ser fornecidas.
Tais estimativas podem ser baseadas em correlacdes existentes, como a correlacdo de Wilson,
utilizada no célculo dos fatores K;, da pressdo de saturacdo e da temperatura de saturagdo de
espécie 7 qualquer da mistura. De posse desses valores, uma possibilidade € a determinagao de
estimativas para temperatura ou pressao do sistema pela Lei de Raoult (Smith ez al, 2007).

As composicoes da fase liquida e vapor sdo calculadas pelas Eq.(7) e Eq.(8), respectiva-
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mente. Pode-se normalizar tais composicoes, visando uma convergéncia mais rapida.

Zi
R 7
= T H R )
ZiKz'
i = 8
Y=gt K, (@)

Selecionados os valores de entrada, duas metodologias diferentes serdo abordadas em calculos
iterativos consecutivos, denominadas método hibrido e método full Newton (Carmo, 2016).

4.1 Método hibrido
As etapas sdo numeradas a seguir.

1. Calcular éﬁ e qgf e algumas de suas derivadas, paratodoi € 1, ..., C.

2. Calcular novos valores de K; segundo equagao advinda da relacdo de isofugacidade de
espécies em uma mistura, dado pela Eq.(9), paratodo i € 1, ..., C.

)
K; = ﬂ )
o
3. Calcular a funcdo I', pela Eq.(10), definida de forma diferente para célculos de tempera-
tura ou pressao de bolha (¢ = 1) e temperatura ou pressao de orvalho (¢ = —1).
c
D=1+ z(K;) (10)
i=1

4. Avaliar dI"/dP e dI'/dT pela Eq.(11), sendo ¢ = 1 e W = P para o caso de célculos
de pressdo de bolha, ¢ = —1 e W = P para pressao de orvalho, ¢ = 1 e W = T  para

temperatura de bolha e ¢ = —1 e W = T' para temperatura de orvalho.
C ~ A
ar Olngl 9Olng?
_ (K1 i d 11
AW Zl z(Ki) ( ow oW (

5. Aplicar o método de Newton Raphson para a funcao I' por meio da Eq.(12), utilizando-se
W = P para cédlculos de pressao de bolha ou de orvalho e W = T para temperatura de
bolha ou de orvalho.

@

G+ — ) _ _
W =W = o Jaw

(12)

6. Avaliar Erro, dada pela Eq.(13), para célculos de pressdo de bolha e de orvalho, com
W = P, ou para o caso de calculo de temperatura de bolha ou de orvalho, com W =T
Wi+ — )
W)

Erro= (13)

7. Se Erro > 107% ou j < 400 voltar para a etapa 1. Caso contrério, finalizar as iteragdes.

Considera-se que, para o cdlculo tanto de dI'/d P como de dI"/dT , os fatores K nao depen-
dem da composicao das fases em equilibrio, o que é uma simplificacdo aceitavel para baixas
pressdes. No entanto, a altas pressdes e em regides proximas ao ponto critico, tal simplificagao
gera erros consideraveis, o que pode levar a divergéncia do método.
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4.2 Método full Newton

Visando melhorar o método hibrido, o método full Newton considera a variacdo dos fa-
tores K com as composi¢Oes das fases em equilibrio. Com o auxilio do método de Newton
modificado, obtém-se a expressdo da Eq.(14), a ser resolvida por método iterativo, em que m
corresponde ao nimero da iteracdo e J € o jacobiano da fun¢ao g(X,S), apresentada na Eq.(6).

Xm+1 — XM _ (Jm)—lgm (14)

As derivadas da fun¢do g(X,S) podem ser obtidas conforme representagdo com base na
energia livre de Helmholtz residual, sendo que as expressdes foram calculadas analiticamente
por Ritschel et al. (2017).

As etapas para aplica¢do do método full Newton sdo numeradas a seguir.

1. Calcular gz%i e gzgf e algumas de suas derivadas, paratodo: € 1,...,C'..

2. Montagem das matrizes X", J™ e g"* de acordo com a variavel especificada .S.
3. Obter o vetor X! da préxima iteraciio por meio da Eq.(14).
4

. Atribuir novos valores as varidveis temperatura, pressao, fatores K; e, consequentemente,
y; e x;, por meio dos valores do vetor X!, paratodoi € 1,....C .

5. Cdlculo de Erro, pela Eq.(15), onde £ corresponde a cada componente do vetor X.

C+2
Erro = Z(X}gHl — X712 (15)

k=1
6. Se Erro > 1075 ou m < 400 voltar para a etapa 1. Caso contrdrio, finalizar as iteracdes.

4.3 Elaboracao de envelope de fases

Aplicar a estimativa inicial proposta pela utilizacdo da correlacdo de Wilson e Lei de Raoult
sugerida neste trabalho para a determinacao de cada ponto de um envelope de fases nao € eficaz,
J& que os pontos do diagrama localizados em pressdes ou temperaturas muito elevadas ou em
pontos préximos ao ponto critico nio sao obtidos com exatidao por necessitarem de estimativas
melhores do que as geradas por tal método. Dessa forma, Michelsen (1980) propds a utilizagao
de um método continuado, no qual apenas o primeiro ponto do diagrama pode ser obtido como
apresentado anteriormente. Os demais pontos sdo advindos de estimativas a partir de ajuste de
curvas, podendo ser linear ou por um polindmio de terceira ordem.

Concomitantemente, foi observado que a utilizacdo da mesma varidavel especificada ()
para obter todos os pontos do diagrama gera erros de divergéncia, principalmente em zonas
retrogradas. Segundo Michelsen (1980), deve-se atualizar o valor de S em cada ponto, sendo
a escolha de tal varidvel feita por meio do célculo do vetor de sensibilidade, que é obtido por
diferencia¢do da func¢do g(X,S), conforme Eq.(16).

_ _ dgt g g aglr 11 . _
% oln K, dmKe OlnT OlnP 0
X _ | s Ke | = | Q¢ ... 9i¢ 995 99¢ 0 (16)
aS ?S 811711LK1 BlanC 81791T 8171711P
a T:qT 998 998y 998 9984
Oln Ky Oln K¢ OlnT Oln P
8%};}3 99840 . 09840 99840 998 1
L Oln K3 Oln K¢ olnT OlnpP I - -
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A variavel relacionada ao componente do vetor 0X/0.S que apresenta o maior valor absoluto
¢ a que possui a maior sensibilidade e, portanto, a nova varidvel especificada do préximo ponto
a ser calculado. No entanto, é necessdria estimativa inicial do vetor X para o inicio dos métodos
iterativos deste novo ponto. Para tal finalidade, supondo que os pontos estejam relativamente
proximos entre si, a utilizagdo de uma reta pode ser feita, sendo esta descrita na Eq.(17).

k k-1 ox*!

X, =X"+AS 59 17)
em que o indice k corresponde aos pontos do envelope, X* é a estimativa inicial do préximo
ponto, X*~! & o valor do ponto anterior que convergiu, 0X* ' /S é o vetor sensibilidade do
ponto anterior e AS é denominado passo.

Ap6s a convergéncia do primeiro ponto, apenas o método full Newton foi utilizado como
método iterativo para obtencdo do vetor X. Em seguida, realiza-se o calculo de S, dado pela
Eq.(16). Caso nenhum problema de divergéncia tenha sido associado aos célculos anteriores,
o algoritmo € direcionado para adi¢cdo de um novo ponto ao envelope e, apos, para verificagdo
de atingimento de um dos critérios de parada. Entretanto, se a divergéncia foi alcancgada, o
algoritmo exclui todos os dados calculados do ponto divergente e reinicia o calculo deste mesmo
ponto para condicdes diferentes no valor do passo anteriormente empregado.

Finalizado o calculo de um ponto do envelope, € iniciada a escolha do componente do vetor
sensibilidade com a maior magnitude, conforme Michelsen (1980). Em seguida, € realizado o
célculo do passo, o qual configura uma estimativa de quanto se deve aumentar ou diminuir a
varidvel especificada de um ponto para outro, sendo que varios critérios foram adotados para sua
alteracdo de acordo com o comportamento do sistema. Apds, a troca da varidvel especificada
deve ser feita. Visando evitar troca desnecessadria, foi estipulada a sua realizacdo caso o maior
componente, em valor absoluto, de X /0.5 seja maior do que 1, 1 (Ritschel er al, 2017).

Descri¢ao mais detalhada do algoritmo empregado segue nos proximos topicos.

Inicializacdo do algoritmo. Inicia-se o envelope por meio do método hibridocom S=1n Pe
para um valor de pressdo de 5.10* Pa. Caso ocorra divergéncia, propde-se alternar S entre InT" e
In P até que se atinja um ponto convergente. Tal proposta é diferente da sugerida por Michelsen
(1980) e foi realizada devido a observacdo de melhores resultados com a varidvel InT" para
sistemas nos quais a curva de ponto de bolha se encontra em pressoes elevadas. Durante as
tentativas, foi utilizado um aumento da pressdo em 5.10* Pa para quando S=In P e um aumento
de 2 K para quando S = InT. Apés convergir pelo método hibrido, o ponto deve convergir
pelo método full Newton, caso contrario, o processo deve ser repetido.

Problemas de divergéncia. Com excegdo do primeiro ponto, para cdlculos divergentes,
deve-se utilizar os dados do ponto mais préximo que convergiu. No entanto, ao se fazer isso
juntamente com o mesmo passo, sempre o mesmo ponto divergente seria calculado. Para con-
tornar tal problema, quando ocorre divergéncia seguidamente, o valor do passo € diminuido,
sendo esta mudanca proporcional ao numero de vezes que ocorre em cadeia. Visando uma
representacdo matematica, criou-se a variavel n, que corresponde ao nimero de vezes em que
um ponto diverge sequencialmente e sendo n = 1 para quando nd@o ocorre este problema.

Determinagdo do passo (AS). O célculo de AS deve ser feito de acordo com a varidvel
especificacdo correspondente ao ultimo ponto do envelope. Sabendo-se a qual componente
do vetor X a varidvel S se refere, é possivel obter o sinal da diferenca entre os valores de tal
componente nos ultimos dois pontos, sendo este sinal representado pela variavel fac. Se apenas
um ponto do envelope tiver sido gerado, considera-se que, por conveniéncia, fac é positivo. De
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posse do valor da fac, pode-se determinar uma estimativa do comportamento do préximo ponto,
ja que a fac representa uma tendéncia para o decrescimento ou crescimento da varidvel S ao
longo do envelope.

Para a estimativa inicial do segundo ponto do envelope, inicia-se AS como sendo 0,1. No
entanto esse passo € varidvel e pode ser alterado de vérias formas ao longo dos calculos efetua-
dos. Tem-se que, se um ponto do envelope divergiu, o motivo mais imediato é que a estimativa
inicial ndo foi préoxima o suficiente do ponto anterior, o que pode ter gerado uma estimativa
pouco eficaz. Desse modo, necessita-se a diminuicdo do AS, de forma a reduzir o termo AS %
encontrado na equagao 17. Para tal, é proposta a divisdo do passo por n.

O valor do passo AS também pode ser alterado de acordo com o niimero de itera¢des utili-
zadas para a convergéncia do método full Newton do ponto anterior (Carmo, 2016). Se forem
efetuadas mais de 10 iteragdes, considera-se que a convergéncia esté lenta, tendo-se a necessi-
dade de diminuir os valor de AS, sendo este multiplicado por 0,5. Ja para o caso do nimero de
iteragdes ser menor do que 4, multiplica-se AS por 2.

Ainda, utilizou-se uma outra forma de controle, sendo esta baseada na determinacao de
valores maximos e minimos ideais para o passo. Estipulou-se um valor maximo de 0,3/n e
minimo de 0,001 /n, sendo esta faixa obtida de observa¢des do comportamento usual de alguns
sistemas e tendo a necessidade destes valores de serem regulados pela fac. Para passos muito
elevados, a estimativa inicial pelo método linear se torna ineficaz e, para passos muito pequenos,
a estimativa inicial se torna praticamente o ponto anterior, fazendo com que 0 mesmo ponto
seja calculado vérias vezes e, consequentemente, impossibilitando o total preenchimento do
envelope.

Por fim, sempre que a varidvel especificacio muda de um ponto para outro, impde-se que
0 passo seja dado por 0,01/n com sinal dado pela fac. Como a mudanga de S fornece uma
instabilidade no vetor g—g por pelo menos um de seus componentes apresentar magnitude maior
do que 1, a imposicado efetuada ¢ uma forma de impedir com que o passo assuma um valor
muito grande, o que torna a magnitude de AS g—’; elevada, facilitando a divergéncia do método.

Critério de parada. A parada do programa ocorre quando um de trés fatores forem atingi-
dos: determina¢@o do nimero maximo de pontos do envelope de 650, estando incluso o niimero
de pontos que divergiram; divergéncia de um determinado ponto ocorre por mais de 10 vezes se-
guidas (n > 10); aproximagao do ponto critico, que ocorre quando K; é préximo de 1, tendo-se
determinado a ocorréncia quando maz(In K;) > 0,01.

4.4 Elaboracao de diagramas Pxy e Txy

Para a constru¢do de diagramas de pressdo-composicdo a uma temperatura especificada, os
célculos realizados foram os mesmos para o caso da obtencao de pressdes de bolha, considerando-
se 0 método hibrido. O procedimento consistiu em obter as pressdes de bolha de um sistema
bindrio para composi¢des da fase liquida de um determinado componente variando de 0 até 1,
sendo adotada uma diferenciacdo de um ponto para outro de 0,005 nesse valor. Com isso, sao
gerados os valores de pressao (P) e composicao da fase vapor (y) para cada composicao de fase
liquida (x) especificada. Os dados sdo utilizados na construcao do grafico P versus x e P versus
y, que juntos constituem o diagrama Pxy. Os diagramas Txy sdo obtidos de forma andloga,
sendo que o problema consiste em determinar varios valores de temperatura de bolha para uma
pressdo constante e composi¢do da fase liquida conhecida.
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5. EXEMPLOS DE DIAGRAMAS

Foram estudados varios sistemas os quais a existéncia de equilibrio liquido-vapor € conhe-
cida, sendo que alguns dos envelopes de fases obtidos sdo mostrados na Fig. 1.
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Figura 1- Envelopes gerados em VBA para diferentes mituras (a)metano 99,85% e n-butano
0,15%;(b)dioxido de carbono 96,09%, argdnio 1,93% e oxigé€nio 1,98%;(c)nitrogénio 1,6%, metano
94,5%, etano 2,6%, propano 0,81% e n-butano 0,52%;(d)diéxido de carbono 90% e nitrogénio 10%.

E importante observar que, em todos os envelopes de fases, a localizacio dos pontos criticos
das misturas ndo foi indicada, ja que os seus cdlculos ndao foram abordados no presente trabalho.
Ressalta-se, ademais, a grande semelhanca entre os diagramas obtidos por meio do programa
no Excel e curvas plotadas por outras fontes (Nikolaidis et al, 2015; Mokhatab et al, 2014;
Riedel ef al, 2011), o que permite atribuir confiabilidade ao cddigo desenvolvido. Na efetuacio
dos célculos pertinentes, os coeficientes de interacao bindrios entre as substancias estudadas fo-
ram os mesmos utilizados por tais fontes retromencionadas e as temperaturas criticas, pressoes
criticas e fatores acéntricos foram dados segundo Prausnitz et al (1987).

O método de controle de passo escolhido foi satisfatorio, tendo-se obtido pontos com pro-
longamento adequado, o que reflete em curvas com formato bem definido. No entanto, os
critérios de parada adotados ndo atingiram o resultado aguardado. O esperado era que tanto
a curva do ponto de bolha quanto a curva do ponto de orvalho fossem finalizadas com o atin-
gimento do ponto critico e, consequentemente, em um ponto de intersecdo entre estas duas
curvas. Foi verificado que, em determinados envelopes, sendo de forma mais nitida na Fig. Ic
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e Fig. 1d, a convergéncia dos cdlculos era desviada para outras regides em pontos proximos ao
critico. Tais ocorréncias se devem a instabilidade do método préximo ao ponto critico, o que,
provavelmente, pode ter contribuido para a convergéncia dos célculos para curvas associadas a
outras fracoes volumétricas de vapor. Essa hipotese € verificada no diagrama da Fig. 1b, em
que, durante o calculo do ponto de orvalho, a convergéncia foi desviada para pontos da curva
do ponto de bolha. Os critérios de parada que o algoritmo determinou para os envelopes da
Fig. 1 alternaram entre o atingimento do valor de n > 10 e do nimero maximo de pontos
pré-determinado.

Com relagdo ao algoritmo para célculo de diagramas Txy e Pxy de misturas bindrias, este foi
limitado para atingir pressoes e temperaturas baixas a moderadas devido ao fato de cada ponto
plotado ser baseado em uma estimativa inicial advinda da correlagdo de Wilson e Lei de Raoult,
as quais nao obtém bons resultados a condi¢des mais severas. Como exemplos de aplicagdes, a
Fig. 2 mostra um diagrama Txy para mistura de benzeno e p-xileno a uma pressdo constante de
101,3 kPa e um diagrama Pxy a temperatura de 363,06 K para o sistema diéxido de carbono e
2-butanol.

(@) (b)

Jin et al (1991) 150 |- « == Souza et al (2015)

410 4 S —— PREOS 1 Elizalde-Solis (2010) \

{|— PREoS
400 -

1 100 H
390 i

380

Temperatura (K)
Presséao (100000xPa)

370 50 7

360 —

350 — 0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 0
x1, yl x1yl

Figura 2- Diagramas gerados pelos cddigos em VBA para diferentes sistemas: (a) (1)benzeno e (2)p-
xileno a pressdo de 101,3 kPa; (b) (1)dioxido de carbono e (2)2-butanol a temperatura de 363,06 K.

Os valores dos coeficientes bindrios de interacao entre o di6xido de carbono e 2-butanol fo-
ram retirados de Souza et al (2015) e, para o caso do sistema benzeno e p-xileno, consideraram-
se estes parametros como zero. Dados foram obtidos de estudos experimentais ( Jin et al, 1991;
Elizalde-Solis, 2010) e a comparacido com os diagramas gerados mostrou uma boa adequacao.

6. CONCLUSOES

Tendo-se como base a metodologia proposta por Michelsen & Mollerup (2007), algoritmos
para célculo de envelope de fases de misturas multicomponentes e de diagramas Pxy e Txy
de misturas bindrias foram apresentados de modo a possibilitarem implementagao satisfatoria
em codigos do Visual Basic for Applications associados a planilhas do Excel. Os diagramas
gerados sdo compativeis com os pesquisados na literatura, conforme verificado na semelhanca
ao plotd-los no mesmo diagrama.

Com relagdo aos envelopes de fases, as curvas geradas retrataram um bom controle do valor
do passo, que foi escolhido automaticamente de acordo com o comportamento do sistema. Para
o caso de calculos divergentes, propds-se a criacdo de uma varidavel n, a qual corresponde ao
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nimero de vezes que um ponto do envelope de fases diverge sequencialmente, e, em seguida,
aplicou-se tal varidvel no auxilio do controle do passo.

A ndo determinag¢ao do ponto critico das misturas provocou pequenos desvios dos envelopes
dos resultados esperados em regides proximas ao ponto critico, visto que os critérios de parada
nao puderam ser atingidos satisfatoriamente.
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CONSTRUCTION OF VAPOUR-LIQUID EQUILIBRIUM DIAGRAMS OF
MULTICOMPONENT MIXTURES BY EXCEL SOFTWARE

Abstract. From the representation proposed by Michelsen & Mollerup (2007), based on the
free energy of Helmholtz, algorithms were implemented for the calculation of vapour-liquid
equilibrium phase envelopes of multicomponent mixtures, as well as Pxy and Txy diagrams
of binary mixtures. These algorithms were programmed using the Excel application with the
contribution of Visual Basic for Applications (VBA) codes, resulting in worksheets with an
intuitive interface, that allows easier manipulation . In order to calculate phase equilibrium
and thermodynamic functions, different types of cubic equations of state associated with the van
der Waals mixing rule were used. Program tests for different types of diagrams are presented.

Keywords: Phase envelopes, Excel, Visual Basic for Applications, Cubic equations of state
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