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RESUMO - O trabalho tem por finalidade apresentar uma planilha eletronica com
programacao em objeto-modelo VBA para estimativas de coeficientes de
atividade e energia livre de Gibbs adimensional de misturas multicomponentes
usando o modelo de contribui¢gdes de grupos funcionais UNIFAC. O aplicativo foi
codificado na forma modular: a) banco de dados contendo os pardmetros de
interacao binaria grupo-grupo, parametros de area e de volume molecular de 108
grupos funcionais; b) criacdo de caixas de didlogos para interacdo do usudrio com
o aplicativo; c) codificagdes de subprogramas VBA para as estimativas dos
coeficientes de atividade e energia livre de Gibbs em excesso adimensional e d)
validacao dos resultados fornecidos pelos subprogramas codificados. O resultado
final ¢ um aplicativo, para fins educacionais e/ou comerciais, capaz de fornecer
estimativas dos coeficientes de atividades e energia livre de Gibbs em excesso
com rapidez e confiabilidade.

1. INTRODUCAO

O modelo UNIFAC (Uniquac Functional Group Activity Coefficients) foi desenvolvido
por Fredenslund et al. (1975) com a finalidade de prever coeficientes de atividade de
componentes abaixo do ponto critico, temperatura entre 300 e 425 K, pressdo moderada até 5
atm, liquidos misciveis, misturas ndo eletroliticas ¢ nao poliméricas. Este método considera
que o coeficiente de atividade dos componentes em uma mistura liquida consiste de uma
contribui¢cao combinatorial (considera a nao idealidade da fase liquida devido as diferencas no
tamanho e forma dos grupos funcionais) e uma contribuicdo residual (considera a nao
idealidade da fase liquida devido as interagdes intermoleculares entre grupos funcionais). O
modelo UNIFAC combina dois modelos: UNIQUAC (Universal Quasi Chemical) fornece a
parte combinatorial e ASOG (Analitycal Solution of Groups) fornece a parte residual.

Iny, =Iny +Iny} (1)

R ~ . . . .~ . .
onde Iny e Iny® sdo, respectivamente, os logaritmos das contribuigdes combinatorial e

residual.

A parte combinatorial ou configuracional ¢ determinada somente pela composigao,
pelo tamanho e forma das moléculas, requerendo somente dados dos componentes puros.
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Os parametros envolvidos na Equacao (2) sao descritos a seguir:

. | 1
O parametro de volume do grupo funcional &, R;: R, = volume del ;/aln7der Waals ,

onde o fator 15,17 ¢ determinado pelo volume de CH, no polietileno.

O parametro de 4rea superficial do grupo funcional £k, O
_ area de van der Waals

9= 2,5x10°

externa de CH; no polietileno.

Pardmetro de volume da molécula i: 7, = Zv,iRk , onde v, é o niimero de grupos
k

, onde o fator 2,5x10° ¢é determinado area superficial

do tipo k na molécula i.

Parametro de area superficial da molécula i: g, = Zv,iQk , onde v, é 0 namero de
k

grupos do tipo k na molécula i.

Fragdo de volume da espécie i: ¢ = , onde x; ¢ a fragao molar da espécie i.

Z

ql i

Zq, X

Numero de coordenagdo Z: representa o numero de moléculas vizinhas a
considerada, os autores usaram Z = 10.

Fragdo de é4rea da espécie i: 0, = , onde x; ¢ a fracdo molar da espécie i.

Parametro auxiliar L;: L, = %(rl —q,)—(r,-1)

A parte residual ¢ determinada por:

Iny;

. =kai) (lnl“k—lnl",(f)) (3)

onde T’ é o coeficiente de atividade residual do grupo & na solugdo e T'\” é o coeficiente de

atividade residual do grupo £ em uma solucao de referéncia consistindo somente de moléculas
do componente i.

Os parametros I'; sdo obtidos através da seguinte expressao:

InT",

=Q,|1- anG‘P zg:}ﬁm 4)

A Equagio (4) também é empregada para a predigdo do pardmetro InT}".
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Os parametros envolvidos na Equacdo (4) sdo descritos a seguir:

25
— Pardmetro X,,;: X, = ¢ a fragdo molar do grupo m na solugao liquida

Zx ka

X
— Fracdo molar de area do grupo m: @ DXy

Yo,

o.X,
ZQX

— Fracdo de area do grupo m: 6,

Os parametros de interacdo bindria entre grupos funcionais m e n sdo dados por:

Uu -U a
\P =eX __mn — nn =eX ____mn 5
p( RT j p( T j ©)

onde U,, ¢ uma medida da energia de interagdo entre os grupos funcionais m e n. Os
parametros de interacdo entre grupos funcionais a,,, sao obtidos de dados experimentais de
equilibrio entre fases.

1.1. Coeficiente de Atividade a Diluicdo Infinita

O coeficiente de atividade a dilui¢do infinita representa a nao idealidade méaxima de um
componente em solucdo, pois se refere ao limite de diluigdo em que uma molécula de um
componente se encontra rodeada por varias moléculas do outro componente (Azevedo, 2011).

Matematicamente: y;° = lin(l) y,ou Iny”= lim0 (ln ]/i). Aplicando esta condigdo na Equacdo

(1), obtém-se:
- 1 AT R
In’ = lim(in,)=lim (in )+ lim (in ") ©

No limite quando a fragdo molar da espécie i tende a zero, a parte combinatorial ¢
modificada para fornecer:

D
c_ i Z q; _ r
R Dyl i [ qu,, S (2 "
J J

erx/
onde ﬁ= 4 A [

i J
Xi z qj x/ 6 z q/ J
J

idéntica a apresentada na Equa(;ao (3).

O

. A expressdo para a parte residual ¢é

q:%X; J _ qi;rjxj
i 42 q;x;
j

r'X.

l
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2. METODOLOGIA

r

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

Figura 1 — Metodologia para o desenvolvimento do aplicativo

Excel VBA
|m—————cccc e —————
1 Inicializaciio do Aplicativo ! | Escolha do nimero de
1 Botio Calcular/Limpar I o componentes

Tipo de Calculo

Varios Pontos

l

2.1. Esquema do desenvolvimento do aplicativo

As etapas do desenvolvimento do aplicativo Excel/VBA sdo descritas a seguir:

Banco de dados: O banco de dados contém os parametros de volume e de area de 108
grupos funcionais secundérios € uma matriz 50 por 50 com os pardmetros bindrios entre os
grupos funcionais principais do modelo UNIFAC. Os valores utilizados nos bancos de dados
sdo reportados por Fredenslund et al. (1977) e Fredenslund e Sorensen (1994).

Planilha: A Figura 2 mostra a planilha usada para iniciar as macros codificadas no VBA.

Figura 2 — Planilha utilizada para a configuragao (célculos) e saida de dados

A B G D E F G H | J
1| Universidade Federal da Paraiba

2 | Departamento de Engenharia Quimica

3| Programa EXCEL/Visual Basic Application

4| Projeto: Método UNIFAC

5 | Desenvolvido Por: Thialle Queiroz, Tatiana Romdo, Levi Gomes, Sanierlly Paz, Anna Guerra
Orientagdo: Nagel Alves Costa e Josilene de Assis Cavalcante

LimparCalcular

[ |

Wl ~ o

o

Escolha da quantidade de espécies quimicas: A Figura 3 mostra a caixa de didlogo que
permite ao usuario escolher o tipo de célculo.

Escolha do tipo de célculo: A Figura 4 mostra a caixa de didlogo que permite ao usuario
escolher o tipo de célculo.
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Figura 4 — Escolha do Tipo de Calculo

Cual o Tipo de Calculo?

{¢' ilm Ponto da Fase liquida i

" Representacdo grafica da Fase liquida

[6]4 Cancelar

Configuragdo da espécie: A configuragdo ¢ realizada de acordo com a Figura 5.

Quantidade de grupos funcionais da espécie: A quantidade de grupos funcionais da
espécie € realizada de acordo com a Figura 6.

Figura 6 — Quantidade de grupos funcionais

Escolha da Quantidade de Grupos Funcionais g|

‘ Escolha da Grupo - Clique no Botéa ‘ Morme da Espécie ‘ Condicéa

e — ’W Especificara
Componente 2

— [ 2 =

Generico 2

Quantidade de Grupos Funcionais

Especificada |

ancelar

mwmm-&wll

73 | Cancelar |

Escolha dos grupos funcionais: A escolha do grupo funcional ¢ realizada de acordo com
a Figura 7.

Quantidade de grupos funcionais da espécie: A quantidade de grupos funcionais da
espécie ¢ realizada de acordo com a Figura 8.

Especificagdes: As especifica¢des sdo realizadas de acordo com a Figura 9.

Figura 9 - Especifica¢des

Especificagao do Sistema

3

3 5 5 Se 0 EXCEL For na Lingua Portuguesa, os valores devem ser escritos
‘ EpEon ESED ‘ el GpD ‘ Qi com virgulas. Por exempl = 373,35 cm?jmol, escreva
‘exto correspondente o valor 373,15, Na Lingua Inglesa, os
o5 I valores devem ser escritos com porto decimal,
Grupo 1 (CHZ)
Femperatura [(3) | 307
CH3CO; 1 - -
Grupa 2 ¢ g Especificagdo da Fracdo Molar
Espécie Quimica Fraggo Molar
[penerica 1 | o047
Fenerlco z ‘ 0,953

oK Cancelar
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3. VALIDACAO DO APLICATIVO

Viérios sistemas reportados foram utilizados para a validacdo do aplicativo. Alguns
resultados sdo apresentados na Tabela 1. A simbologia (exp), (F), (TE) e (calc) sdo,
respectivamente, os coeficientes de atividade experimental, calculado por Fredenslund et. al.
(1977), valores negrito reportados por Thomas e Eckert (1984) e calculado pelo aplicativo.

Tabela 1 — Coeficiente de atividade

Sistema T (K) X 71 (exp) v1 (F) v1(calc.)
1-Hexeno-Hexano 3332 0,121 1,022 1,024 1,027
Hexano-1-Hexeno 3332 0,123 1,026 1,031 1,029
Benzeno-Hexano 2982 0,100 1,550 1,478 1,478
Hexano-Benzeno 2982 0,100 1,834 1,630 1,629
Heptano-Tolueno 383,7 0,000 1,411 1,541 1,499
Tolueno-Heptano 371,5 0,006 1,677 1,441 1,427
Ciclohexano-CS, 298,2 0,000 1,59 1,56 1,56
Acetonitrila-CCly 293,2 0,000 13,40 11,17 11,17
Acetona-CCly 303,9 0,000 3,03 2,93 2,93
Hexano-Cloroférmio 319.8 0,000 1,79 1,85 1,85
Benzeno-Acetonitrila 293,2 0,000 3,19 3,13 3,13
Heptano-Etanol 298,2 0,000 16,00 9,70 9,70
4. CONCLUSAO

O programa foi exaustivamente testado para a verificacdo dos valores calculados. Os
resultados indicaram que a planilha eletronica com programacdo VBA fornece estimativas
com confiabilidade e rapidez para o coeficiente de atividade através do método de
contribui¢do de grupos funcionais UNIFAC. As pequenas diferengas verificadas sdo devido as
diferentes precisdes numéricas entre os aplicativos e os valores da literatura.
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