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RESUMO - O presente trabalho tem por objetivo apresentar uma planilha
eletronica com programag¢do em objeto-modelo VBA para estimativas de
coeficientes de atividades a diluicao infinita usando o modelo MOSCED
(Modified Separation of Cohesive Energy Density) e verificacdo de azeotropia da
mistura bindria a baixas e moderadas pressdes, visto que a fase vapor ¢
considerada ideal. O programa foi codificado na forma modular. Os médulos sdo:
a) banco de dados contendo os parametros do modelo de MOSCED e constantes
da pressao de vapor da equagdo de Antoine; b) criagdo de caixas de didlogos para
interagdo do usudrio com o programa; c) codificagdes de subprogramas VBA para
as estimativas dos coeficientes de atividade a dilui¢do infinita e d) validacdo dos
resultados fornecidos pelo programa. O resultado final ¢ um aplicativo, para fins
educacionais e/ou comerciais, capaz de fornecer estimativas dos coeficientes de
atividades a dilui¢do infinita e verificagcdes de azeotropia na mistura com rapidez e

confiabilidade.

1. INTRODUCAO

Um azedtropo ¢ uma mistura liquida em equilibrio com a fase vapor de igual
composicdo. A mistura liquido-vapor apresenta comportamento de uma substincia pura,
vaporizando-se e condensando-se com composi¢do, temperatura e pressdo constantes. O
conhecimento da composicdo e da temperatura (ou da pressdo) de pontos azeotropicos
binarios ¢ multicomponentes de uma mistura ¢ de fundamental importancia para o projeto de
colunas de destilagdo, pois estes pontos fornecem restricdes adicionais quanto ao grau de
separagdo que pode ser obtida por meio dessa operacdo unitaria. A existéncia de azeotropia
depende, essencialmente, de dois fatores: grau de nao idealidade da mistura e diferengas entre
os pontos de ebulicdo dos componentes. O grau de nao idealidade da mistura ¢ fornecido
pelos coeficientes de atividade dos componentes a dilui¢do infinita, que representam a nao
idealidade maxima de um componente em solugdo, pois referem-se ao limite de diluicdo em
que se tem uma molécula de um componente rodeada unicamente por moléculas do outro
componente (Azevedo, 1995). As pressdes de vapor fornecem as diferengas entre os pontos
de ebuli¢do dos componentes.
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1.1. Modelo MOSCED

O modelo MOSCED (Modified separation of cohesive energy density) foi desenvolvido
por Thomas e Eckert (1984), sendo uma extensdo da teoria da solugdo regular de Scatchard-
Hildebrand. Essa teoria assume que a entropia em excesso € o volume em excesso da mistura
sdo despreziveis, ou seja, a energia livre de Gibbs de uma solugdo € proporcional a diferenga
entre as densidades de energia coesiva da mistura e dos componentes puros.

A correlagao proposta por Thomas e Eckert (1984) ¢ dada por:

912%2 (71 _Tz)2 + (al _az)(ﬂ1 _ﬂz) +d
4 S ’

Inys =2 (h=A) + (1)

onde o indice 1 ¢é para o solvente e o indice 2 para o soluto.

Os parametros envolvidos na Equacao (1) sao:

e Volume molar dos componentes para a temperatura de 20 °C, V, e V,;

e Parametros de dispersdo, 4, € 4,;

e Parametro de indugdo, ¢, € g,;

e Parametros polares, 7, ¢ 7,;

e Parametros de acidez, ¢, € a,;

e Parametros de basicidade, 5, e £, ;

e Parametro de assimetria (leva em conta o efeito resultante da diferenga de polaridade, v, );

e Pardmetro que levam em conta as ligagdes de pontes de hidrogénio, &, .

e Termo combinatorial de Flory-Hugins que leva em conta a diferenga de tamanho entre as
moléculas, d,:d, =In (Ej +1—[£]

4 4
e Parfimetro aa ¢ definido como: aa =(0,953-0, 00968)(2'22 -a,p, ), onde os pardmetros

para o componente 2 sdo avaliados na temperatura 7" do sistema.

Thomas e Eckert (1984) reportam os parametros para 144 substancias quimicas na
temperatura de 20 °C. Os parametros 7, a, f, v, £ ¢ aa sdo dependentes da temperatura

do sistema. Portanto, para temperaturas diferentes de 20 °C, as seguintes expressdes sao
utilizadas para correcdes dos mesmos:

0,4 0,8 0,8
e Pardmetros 7, a e B: 7, = 7, % s Op = Uy, ﬁ e fBr =Py ﬁ
T T T
e Parimetro y: y = Pol+0,011a, B, , onde Pol = ¢ [1,15—1,15exp(—o,020a; )]+1.
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e Parmetro &: & =0,68(Pol—1)+ %,4— 2,4exp[—0, 023 (at, 3, )"5}} , onde ¢ =293/T (T

¢ a temperatura em Kelvin). Os subscritos 0 e 7 referem-se, respectivamente a temperatura
de 20 °C e a temperatura do sistema 7.

1.2. Pressao de Vapor — Equac¢iao de Antoine

A equacao de Antoine foi escolhida para estimativa da pressao de vapor com as
constantes caracteristicas de cada espécie quimica reportadas por Yaws (2007).

log,, P* = A-B/(T+C) )

Onde P ¢ a pressdo de vapor em mmHg. 4, B e C sdo constantes caracteristicas de cada
espécie de quimica e 7 ¢ a temperatura em Celsius.

1.3. Verificacao de Azeotropia

A verificagdo de azedtropo, em sistemas bindrios, € realizada através da definicdo de
uma grandeza denominada volatilidade relativa (Para pressdes baixas e moderadas).

sat
_n/x _nh 3)
12 = / - ps
WXy 1ahh
onde y; e x; sdo as fragdes molares da espécie i, respectivamente, na fase vapor e na fase
liquida. Ps* e y sdo, respectivamente, a pressdo de vapor e o coeficiente de atividade da
espécie i.

No equilibrio liquido-vapor normal, a volatilidade relativa pode ser maior ou menor que
a unidade em toda a faixa de composi¢ao. Os seus valores extremos ocorrem nos limites de
composi¢ao. Nestes limites, tem-se que:

C. . . P
— Limite inferior: Parax; — 0,x, = 1,71 =71 e, 7, = 1; logo, (a,) :%
2
. . . }leat
— Limite superior: Para x; — 1,x, > 0,7, =1 e 2=1,"; logo, (a,) = o o
o h

Para desvios positivos em relagdo a lei de Raoult, > 1 e assim, (0(12 )x 02 1. Portanto,
-

existira azedtropo sempre que (alz) , <1, pois a volatilidade relativa ¢ uma fungéo continua

X=
da composicao x; e deverd passar pela unidade para alguma composi¢do 0< x;< 1. Assim, para
a existéncia de azeotropo, as seguintes desigualdades devem ser satisfeitas:

© psat sat
7/ 1 ])lt 21 e 1)1 - <
Sa. 0 psa
F, 7, B

(4)
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Para desvios negativos em relagdo a lei de Raoult, < 1 e, assim, (au )X _, 21. Logo,
-
existira azedtropo sempre que (a12 )Y _, S1, pois a volatilidade relativa ¢ uma fungéo continua
=

da composi¢do x, e deverd passar pela unidade para alguma composicdo 0< x,< 1. Assim,
para existir azeotropo, as seguintes desigualdades devem ser satisfeitas:

0 sat sat
7/1 Plt Sl e E -2
Sa 0 Sa
F, 7. B

)

2. METODOLOGIA

r

A metodologia adotada para o desenvolvimento dos subprogramas JAVA ¢
esquematizada na Figura 1.

Figura 1 — Metodologia para o desenvolvimento do aplicativo

Janela Principal

v v v

MOSCED Pressio de Vapor Verificacio de Azeotropia

2.1. Esquema do desenvolvimento do aplicativo

O desenvolvimento do aplicativo principia-se com a criacdo do banco de dados de 108
espécies quimicas contendo as constantes caracteristicas de cada espécie do modelo
MOSCED reportadas por Thomas e Eckert (1994) e as constantes caracteristicas da equacao
de Antoine reportadas por Yaws (2007). Na Figura 2 ¢ apresentada a planilha utilizada para
iniciar as macros codificadas no VBA.

Figura 2 — Planilha utilizada para a configuragao (célculos) e saida de dados
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Projeto: MOSCED (Modified Separation of Cohesive Energy Density)
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Nas Figuras 3 e 4 sdo mostradas as caixas de didlogo que permitem ao usuario escolher,
respectivamente, o tipo de calculo e os componentes presentes na mistura binaria.

Figura 3 — Escolha do tipo de calculo

Figura 4 — Escolha das espécies
Escolha das espécies PX|

Escolha as espécies nas listas abaixo

Escolha do Tipo de Calculo

Escolha o Tipo de Calculo

| Espécie 1 | Espécie 2
" Coeficiente de Atividade a diluico infinita

| Ciclohexano j i

" Pressfo de Yapaor

Etilbenzeno
Fenol
Heptano
Hexano
Iodeto de Etila
Iodeto de Metila

oK Cancelar Ok

Se a escolha dos componentes estiver fora da ordem decrescente de volatilidade, o
programa utiliza uma subrotina de ordenacdo por contagem proposta por Knuth (1999). Por
exemplo, as espécies quimicas da Figura 4 sdo ordenadas para fornecer: a) componente 1
(mais volatil) — CS2 e b) componente 2 (menos volatil) - Ciclohexano.

A especificagdo da temperatura ¢ mostrada na Figura 5.

Figura 5 — Entrada de dados

Se o EXCEL for na Lingua Portuguesa, os valores devem ser escritos com
virgulas. Por exemplo: Para T = 373.35 K, escreva na caixa de Texto
correspondente o valor 373,15. Na Lingua Inglesa, os valores devem ser
escritos com ponto decimal.

ITemperatura (K3 | 298,2

oK Zancelar

3. VALIDACAO DO APLICATIVO

Viérios sistemas reportados por Thomas e Eckert (1984) foram utilizados para a
validagdo do aplicativo proposto. Alguns resultados sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Coeficiente de atividade a dilui¢cdo infinita

Soluto (}/{” ) Solvente T (K) Th(g?(;s © Eckertlvi(l)zfj(i Aplicativo
Ciclohexano CS2 298.,2 1,59 1,48 1,483
Acetonitrila CCl4 293,2 13,4 11,83 11,714
Acetona CCl4 303,9 3,03 2,83 2,834
Hexano Cloroférmio 319,8 1,79 1,94 1,938
Trietilamina Cloroférmio 323,0 0,27 0,12 0,116
Hexano Metanol 298.2 27,00 26,82 26,791
Cloroféormio Nitrometano 2932 2,20 2,42 2,418
Hexano Nitrometano 298.2 48,00 42,20 42,148
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O programa foi exaustivamente testado para a verificacdo dos resultados fornecidos. As
pequenas diferengas que se verificam na Tabela 1 entre os resultados calculados através do
aplicativo com os reportados por Thomas e Eckert (1984) sdo devido as diferencas entre as
precisdoes numéricas utilizadas no aplicativo e pelos pesquisadores, que reportaram o0s
resultados com duas casas decimais.

A partir dos valores calculados pelo aplicativo dos coeficientes de atividade a dilui¢ao
infinita e das pressoes de vapor das espécies presentes na mistura bindria foi possivel verificar
que a mesma apresenta ou nao azeotropia, ou seja, se as desigualdades fornecidas pelas
equacdes (5) e (6) sao satisfeitas. Os resultados para varios sistemas binarios sdo apresentados
na Tabela 2.

Tabela 2 — Verificacdo de azeotropia pelo aplicativo para os sistemas binarios

Espécie 1 Espécie 2 T (K) 28 Vs ., a|,, | Azebdtropo?
CS2 Ciclohexano | 298,2 | 1,289 1,483 4,975 2,603 Nao
CCl4 Acetonitrila 293,2 | 8,149 11,714 | 10,476 | 0,110 Sim
Acetona CCl4 303,9 | 2,834 2,167 5,674 0,924 Sim
Cloroféormio | Hexano 319,8 1,582 1,938 2,034 0,663 Sim
Cloroféormio | Trietilamina 323,0 0,251 0,116 | 0,775 26,648 Sim
Metanol Hexano 298,2 | 58,479 | 26,791 | 49,619 | 0,032 Sim
Cloroférmio | Nitrometano | 293,2 2,418 3,141 | 13,872 1,826 Nao
Hexano Nitrometano | 298,2 | 42,148 | 38,611 | 178,899 | 0,110 Sim

4. CONCLUSAO

Os resultados indicaram que a planilha eletrénica com programacdo VBA fornece

estimativas com confiabilidade e rapidez para o coeficiente de atividade a dilui¢do infinita,
verificagdo de azeotropia e pressdo de vapor. As pequenas diferencas que se verificam nos
calculos mostrados ao longo do trabalho sdo devido as diferengas entre as precisdes
numéricas utilizadas pelos autores e o aplicativo.
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