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RESUMO

Esse trabalho tem como objetivo desenvolver um aplicativo EXCEL/VBA
baseado em contribuicdes de grupos funcionais, capaz de fornecer predicdes das
seguintes das propriedades: fisicas (temperatura critica, pressdo critica, volume critico,
temperatura normal de ebulicdo, temperatura de fusdo e tensdo superficial);
termodinamicas do gas ideal (entalpia formacdo, energia livre de Gibbs de formacdo e
coeficientes da equacdo polinomial da capacidade calorifica), pressdo de vapor e
entalpia de vaporizacdo; estutura molecular (4rea e volume de van der Waals) e
coeficiente de atividade. Além disso, o aplicativo desenvolvido, denominado Estimativa
de Propriedades por Contribui¢do de Grupos Funcionais (EPCGF) permite ao usuario
resolver problemas, utilizando o método UNIFAC, relacionados com o equilibrio
liquido-vapor, tais como: estimativa do coeficiente de atividade a diluicdo infinita
(utilizado para a verificagdo de azeotropia); desvios em relacdo a lei de Raoult (positivo
e negativo); bolha T, bolha P, orvalho T e orvalho P e trés tipos de flash ( isotérmico,
especificando yi e T, e especificando yi e P). O trabalho foi dividido em oito médulos,
para cada médulo foi criado: bancos de dados contendo os parametros dos modelos de
contribuicdo de grupos funcionais; caixas de didlogos para interacdo do usuério com o
programa e codificacbes modulares de subprogramas VBA para as estimativas das
propriedades fisicas, termodinamicas, estruturas moleculares e problemas relacionados
com o equilibrio liquido-vapor. Ap6s a etapa de construcdo do aplicativo foram
realizadas validagdes das varias codificacBes VBA, comparando os resultados fornecidos
pelo aplicativo proposto com reportados na literatura mundial. O resultado final do
projeto proposto é um aplicativo, para fins educacionais e/ou industriais, capaz de
fornecer vérias predicdes de propriedades fisicas e termodindmicas de forma rapida e
com confiabilidade. Portanto, o aplicativo fornece ao usuério, as facilidades de um
programa com aparéncia e estrutura de comandos consistentes com todo programa para

Windows, tornando-o mais simples a sua utilizacéo e aprendizagem.

PALAVRAS-CHAVES: Método UNIFAC; Métodos preditivos; Equilibrio liquido-
vapor



ABSTRACT

The objective of this work was to develop a computational tool in Visual Basic
Applications (VBA) programming language which using contribution of functional
groups be able to predict the physical properties (critical temperature, critical volume,
normal boiling temperature, melt temperature and Surface tension); thermodynamics
properties of the ideal gas (enthalpy formation, Gibbs free energy of formation and
coefficients of the polynomial equation of heat capacity, vapor pressure and enthalpy of
vaporization; molecular structure (area and volume of van der Waals) and activity
coefficient. Moreover, the program, named EPCGF, Estimation of Properties by
Contribution of Functional Groups, can be used in troubleshooting vapor — liquid
equilibrium by the UNIFAC method: estimation of the coefficient of activity at infinite
dilution (used for azeotropy verification); deviations from Raoult's law (positive and
negative); T bubble, P bubble, T dew and P dew, and three types of flash (isothermal
flash, specifying yi and T, and specifying yi and P). The work was divided into eight
modules, for each module was created: databases containing the parameters of the
contribution models of functional groups; dialog boxes so that there is user interaction
with the program; modular coding of VBA subprograms for estimation properties
physical, thermodynamic, molecular structures and problems to liquid-vapor
equilibrium. After the application construction, validations of the various VBA
encodings were made, comparing the results provided by the proposed application with
reported in the world literature. The final result of the project is a computational
application for educational and / or industrial purposes, being able to perform several
predictions of physical and thermodynamic properties quickly and reliably. Therefore,
the computational application provides the user, the features of a program with

consistent appearance and command structure, which makes it easier to use and learn.

KEYWORDS: UNIFAC method; Predictive methods; Liquid-vapor equilibrium
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1- INTRODUCAO

As propriedades termofisicas de substancia pura e de misturas sdo essenciais
para andlise, simulacdo e elaboragdo de projetos de equipamentos utilizados na industria
quimica e petroquimica.

Segundo Cunico et al. (2013), as propriedades termofisicas sdo obtidas atraves
das trés formas basicas: consultando um banco de dados disponivel na literatura
mundial, por meio de experimentos em laboratorios e através de métodos preditivos.

Nos métodos de predicdo que utilizam das contribuicdes de grupos funcionais,
as propriedades de uma substancia sdo consideradas como sendo a soma das
contribui¢des individuais de cada grupo estrutural, tais como: (-CHs), (>CH), (-OH) e
outros que, quando adicionados, formam a molécula. Atualmente, vérias propriedades
sdo preditas atraveés dos métodos de contribuicdo de grupos funcionais: coeficiente de
atividade, propriedades criticas, pressdo de vapor, entalpia de vaporizacdo, propriedades
dos gases ideais, viscosidade e tenséo superficial, etc.

Kolska, Zabransky e Randova (2012) reportam varios artigos e manuais que
descrevem os métodos de contribuicdo dos grupos funcionais: Propriedades criticas
(LYDERSEN, 1955; JOBACK e REID, 1987; POLING et al., 2001; MARRERO e
GANI, 2001); Coeficientes de Atividade (FREDENLUND et al, 1975;
FREDENSLUND et al.,1977); Pressdo de vapor (POLING et al., 2001; MILLER,
1964); Capacidade calorifica (JOBACK e REID,1987; KOLSKA et al., 2008); Entalpia
de vaporizacdo (MARRERO e GANI, 2001; KOLSKA et al. 2005, ); Temperatura
normal de ebulicdo (JOBACK e REID, 1987; CONSTANTINOU e GANI, 1996);
Tens&o superficial (BROCK, 1955); Temperatura de fusdo (LIA e CHIU, 2006).

Observa-se que a estimativa de propriedades termodinamicas e de transporte é
de extrema importancia para o desenvolvimento e a simulagdo de processos industriais.
Muitos softwares, a exemplo do Aspen Hysys, Pro II, ChemCAD, disponibilizam essas
propriedades em seu banco de dados. No entanto, 0 uso desses softwares exige um alto
investimento financeiro.

Segundo Oliveira (2017), a Microsoft Excel é um programa de planilhas
eletrbnicas pertencentes ao pacote Microsoft Office, sendo bastante usado em

engenharia devido as seguintes caracteristicas: ampla disponibilidade, isto é, pode ser
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encontrado facilmente em laboratérios de informatica, computadores pessoais,
computadores de empresas, etc; grande quantidade de funcgBes pré definidas
(matematicas e estatisticas); facil importacéo de dados (arquivos de dados, instrumentos
de laboratorios e placa de aquisicdo de dados); diversas ferramentas de analise. Ha ainda
a possibilidade de estender as funcionalidades do Excel através da criacdo de rotinas de
calculo proprias. Para isso, pode-se utilizar o VBA (Visual Basic for Applications).

O VBA é uma linguagem de programacdo de alto nivel desenvolvida pela
Microsoft. Entre as suas vantagens, pode-se citar: facilidade de desenvolvimento;
perfeita integragcdo com a Microsoft Excel, uma vez que as macros criadas em
linguagem VBA podem ser executadas a partir do Microsoft Excel; excelente
desempenho computacional. O desenvolvimento utilizando a Microsoft Excel/VBA
permite amplo alcance do aplicativo, porém traz uma desvantagem. Plataformas sem
suporte ao Excel/VBA, como o0 sistema operacional Linux, ndo podem executar o
codigo de forma tdo simples. Isso ndo chega a ser um problema, pois as plataformas
mais comuns possuem suporte ao Microsoft Excel/VBA.

Nesse contexto, o uso de cddigos em Visual Basic Application (VBA) dentro
do ambiente Excel mostra-se completamente viavel. Os campos de aplicacdo da
programacdo em VBA-Excel séo extensos. Muitos trabalhos tém sido desenvolvidos
utilizando essa ferramenta, entre eles, pode-se citar Oliveira (2017), que utilizando o
VBA, desenvolveu um aplicativo completo e de facil manuseio capaz de estimar
propriedades volumétricas, residuais e termodindmicas. Outros trabalhos, utilizando o
VBA, aplicados a diferentes areas, também podem ser encontrados na literatura, a
exemplo de BARBOSA NETO et al. (2017); VERHOEF et al. (2008); BROCKS
(2015); FIRDOUS e DEVLIN (2014); GMEHLING, GOLMAN e JUKLANG (2014).

1.1- OBJETIVO GERAL:

Desenvolver um aplicativo em EXCEL/VBA capaz de fornecer predicbes de
propriedades fisicas e termodindmicas usando métodos de contribuicdo de grupos

funcionais.
1.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS:

—  Construir um banco de dados para cada método de contribuicdo de

grupos proposto para uma determinada propriedade;
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- Implementar médulos para estimar as propriedades fisicas (temperatura
critica, pressdo critica, volume critico, temperatura normal de ebulicdo,

temperatura de fuséo);

- Implementar modulos para estimar as propriedades termodinamicas
(entalpia de formacdo, entropia de formacdo, capacidade calorifica de um gas

ideal, presséo de vapor, entalpia de vaporizacao);

- Implementar mddulos para estimar as propriedades de transporte (tensédo

superficial e viscosidade de gases e liquidos);

- Realizar a modelagem do equilibrio liquido—vapor (ELV) para sistemas

multicomponentes;

- Implementar modulos para estimativas dos coeficiente de atividade
usando o método UNIFAC;

—  Construir médulos para estimar o coeficiente de atividade a diluicdo

infinita de uma mistura binaria e verificar se a mesma forma azeotropia;
—  Construir mddulos para os vérios calculos dos varios tipos de flash;

—  Construir subrotinas que sejam capaz de elaborar graficos para sistemas

binarios.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 - METODO UNIFAC

O modelo UNIFAC (Uniquac Functional Group Activity Coefficients) foi
desenvolvido por Fredenslund, Jones e Prausnitz (1975) com a finalidade de prever
coeficientes de atividade de componentes abaixo do ponto critico, temperatura entre 300
e 425 K, pressdo moderada até 10 atm, liquidos misciveis, misturas ndo eletroliticas e
ndo poliméricas.

O UNIFAC considera que o coeficiente de atividade dos componentes em uma
mistura liquida consiste em duas contribui¢cGes: combinatorial (entropica) e residual
(entalpica). A contribuicdo combinatorial (entropica) leva em conta a ndo idealidade da
fase liquida devido as diferencas no tamanho e forma dos grupos funcionais. A
contribuicdo residual (entélpica) leva em conta a ndo idealidade da fase liquida devido

as interacOes intermoleculares entre grupos funcionais. As duas partes sdo descritas por:
Iny, =Iny° +Iny? (2.1)

onde Iny° € a contribuicdo combinatorial e Iny® € a contribuigéo residual.

A parte combinatorial (configuracional ou entropica) é determinada somente
pela composicéao, pelo tamanho e forma das moléculas, requerendo somente dados dos
componentes puros.

o, @
Ny =% isq % =23 %1, 22
7i Xi"‘q. ¢+| X & it ( )

Os parametros envolvidos na Equacao (2.2) sao:

— Parametro de volume do grupo funcional k, Rx:

_volume de van der Waals

Rk
15,17

(2.3)

Onde, o fator 15,17 é determinado pelo volume de CH2 no polietileno. Para detalhes da
obtencg&o dessa relagdo consultar Abrams e Prausnitz (1975) e Costa (2017).
— O parametro de area superficial do grupo funcional k, Q:

Q, - area de van der Waals
) 2,5x10°

(2.4)
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onde o fator 2,5x10° é determinado area superficial externa de CH2 no polietileno. Para
detalhes da obtencédo dessa relagéo consultar Abrams e Prausnitz (1975) e Costa (2017).

— Parametro de volume da molécula i:

L= %R (2.5)

V, € 0 numero de grupos do tipo k na molécula i.

— Parémetro de &rea superficial da molécula i:

g = > v%Q (2.6)

V, € 0 numero de grupos do tipo k na molécula i.

— Fracdo de volume da espécie i:

¢| — i (27)
2.

xi € a fragdo molar da espécie i.

— Fracdo de area da espécie i:

g = % (2.8)

Xi € a fracdo molar da espécie i.

— Parametro auxiliar I;:

L =5(;-a)~(-1) (2.9)
A parte residual é representada por:
Iy =>v"(InT, ~InT{) (2.10)

onde T'k é o coeficiente de atividade residual do grupo k na solucéo e FS) é o coeficiente

de atividade residual do grupo k em uma solucdo de referéncia consistindo somente de

moléculas do componente i.

Os parametros I' sdo obtidos através da seguinte expresséo:

INT, =Q,|1-I Y g%, ~ 3 nlim_ (2.11)

m Zen\an
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A Equacdo (2.11) também é empregada para a predi¢cdo do coeficiente de
atividade residual do grupo k em uma solucdo de referéncia consistindo somente de
moléculas da espécie i, INT.

Os parametros envolvidos na Equagdo (2.11) s&o descritos a seguir:

— Fracdo molar de area do grupo m:
_ QuXn

0 =T 2.12
"=SoxX, (2.12)
— Xm € a fragdo molar do grupo m na solucéo liquida:
2%V
! (2.13)

Xm :I—
DX D
i k

— Os parametros de interacdo binaria entre grupos funcionais m e n séo

dados por:

Yoo = eXp(— a}“” j (2.14)

Os parametros de interacdo entre grupos funcionais amn sdo obtidos de regressédo

de dados experimentais de equilibrio liquido-vapor.
2.2 - METODO UNIFAC - REVISOES E EXTENSOES

O método de contribuicdo de grupo UNIFAC, é um método rapido e confiavel
que se tornou uma ferramenta valiosa em célculos de equilibrio de fase nos sistemas em
que pouco ou nenhuma informacéao experimental esta disponivel. No entanto, 0 método
originalmente desenvolvido por Fredenslund, Jones e Prausnitz (1975), foi
posteriormente revisto e seu alcance de aplicabilidade foi consideravelmente estendido
(FREDENSLUND, GMEHLING E RASMUSSEN, 1977).

Skjold-Jorgensen et al. (1979), revisaram e estenderam as tabelas de parametros
de interagdo de grupo da UNIFAC, incluindo dados experimentais de equilibrio liquido-
vapor publicados até meados de 1978. Nesse trabalho, os autores relatam oito novos
grupos ndo previamente cobertos pela UNIFAC, e alguns dos parametros previamente
publicados foram revisados com base em novos dados experimentais de equilibrio
liquido-vapor. A defini¢do do grupo alcoolico foi modificada, tornando a UNIFAC mais

facil de usar e mais confiavel para misturas contendo alcool.
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Por seguinte, Gmehling, Rasmussem e Fredenslund (1982), preencheram
algumas lacunas na tabela de pardmetros de interacdo de grupo, e os parametros de sete
novos grupos foram reportados: alcinos, dimetilsulfoxido, acrilonitrila, tricloroetileno e
dimetilformamida, alcenos e aromaticos.

Macedo et al. (1983) revisaram e apresentaram novos parametros para 0s grupos
alcenos (C=C) e cloro-alceno (CICC), e ampliaram a gama de aplicabilidade do método
UNIFAC, acrescentando o grupo ester (COO). O artigo serviu como suplemento e
correcdo para o artigo de Gmehling et al.(1982).

Tiegs et al. (1987), introduziram trés novos grupos e os parametros de varios
grupos ja existentes foram revisados, em especial o grupo da anilina. Para preencher
lacunas na tabela de parametros de Tiegs et al. (1987), Hansen et al. (1991) adicionaram
novos grupos e a UNIFAC foi estendida a misturas com clorofluorohidrocarbonetos
(Freons) e misturas de interesse em biotecnologia (amidas, etoxi-alcodis, sulfetos,
morfolina e tiofenos).

Wittiget, Lohmann e Gmehling (2003), forneceram 0s parametros para 46
combinagdes de grupos, introduziu um novo grupo para sulfonas em que foi ajustado o

parametro de interagéo de oito grupos principais.

2.3 - COEFICIENTE DE ATIVIDADE A DILUICAO INFINITA

O coeficiente de atividade mede o desvio da idealidade de um componente em
solucéo. Os parametros dos modelos de atividade sdo independentes da composigdo ¢

determinam-se através das seguintes medidas experimentais:

a) Equilibrio liquido-vapor;

b) Coeficientes de atividade a dilui¢do infinita.
Em diluicdo infinita, uma Unica molécula de soluto estd completamente

cercada por solvente. Esta situacdo representa a ndo idealidade maxima de um
componente em solugdo (AZEVEDO, 2011).

* —limy, (2.15)

7/i X —0
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Aplicando esta condicdo na Equacdo (2.1) obtém-se:
© _ i I H C H R
Iny” = Ll_rp)(ln )= LlLT(I)(In 7! )+L|_rg(ln 7 ) (2.16)

No limite quando a fracdo molar da espécie i tende a zero, a parte combinatorial

é modificada para fornecer:

2.6,
Iny¢ =In| < |+5¢ In (q—j j - = | x L 217)
erxj h quxj erxj j
J J J

A expressdo para a parte residual é idéntica a apresentada na Equagéo (2.10).

2.4 - EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

O estudo do comportamento do equilibrio de fases é de fundamental
importancia na elaboracdo de um projeto e na andlise de uma grande variedade de
operacOes de processos quimicos. A velocidade com que estes processos ocorrem
depende do grau de afastamento do equilibrio em que as fases envolvidas se encontram,
tornando-se necessario conhecer as propriedades do sistema em questao.

O problema geral do equilibrio liquido-vapor aborda sistemas com N
componentes que sao distribuidos nas fases em equilibrio. A contagem das propriedades
intensivas presentes no ELV € igual a 2N. A descricdo é apresentada na Tabela 2.1.

Tabela 2.1- Propriedades Intensivas

Propriedades Intensivas Contagem
Temperatura. 1
Presséo 1
Composicgoes da fase vapor N -1
Composic¢oes da fase liquida N -1

A regra das fases de Gibbs informa que apenas N entre as 2N séo
independentes, ou seja, especificando N propriedades intensivas, as outras N sdo obtidas
resolvendo N equacdes de equilibrio de fases ou equacbes de isofugacidades dos

componentes.

A

A (=12 ..., N) (2.18)
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onde ﬁ" é a fugacidade do componente i na fase vapor e fiL é a fugacidade do
componente i na solugdo liquida. Para o componente i na fase vapor,

£ =vdP (2.19)
ondey,e ¢?i sdo, respectivamente, a fracdo molar e o coeficiente de fugacidade do

componente i na fase vapor e P é a pressdo do sistema.
Para o componente i na solucdo liquida,
fit = X7, f° (2.20)

ondex;e y, sdo, respectivamente, a fracdo molar e o coeficiente de atividade do
componente i na solugéo liquida e f° € a fugacidade do componente i no estado padréo.

De acordo com o critério de equilibrio, as expressdes (2.19) e (2.20) devem ser
iguais. Assim:
VP = %71’ (2.21)
Quando o estado padrdo do componente i puro é baseado na regra de Lewis-
Randall, a fugacidade do componente i no estado padrao € dada por:
fo=f" (2.22)
onde f,“ € afugacidade do componente i puro:
ft =P Poy (2.23)
Onde Poyzexp(j;m%de ¢ denominado de fator de correcdo de Poynting. Este
fator leva em conta a compressibilidade da fase liquida.
Substituindo a expresséo de f° na Equacéo (2.21), obtém-se:
Y4 P = X7, P ¢ Poy (2.24)
Em pressdes baixas, o fator de Poynting € aproximadamente igual a unidade e os
valores dos coeficientes de fugacidade dos componentes na fase vapor séo
aproximadamente iguais aos valores dos coeficientes de fugacidade das espécies na
saturacdo. Neste caso, temos:
y,P = xR (2.25)

A Equacao (2.25) pode ser escrita explicita na constante de equilibrio da espécie
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sat
= § =—7iE (2.26)

A dependéncia funcional das propriedades envolvidas na Equacdo (2.25) séo:

{% =7i (T7 X XZ"“’XN—l)

Pisat _ Pisat (T) (227)

Os problemas de interesse no equilibrio liquido-vapor para sistemas
multicomponentes sdo mostrados na Tabela 2.2. Devido a dependéncia funcional das
propriedades termodinamicas envolvidas na Equacdo (2.27), apenas o Bolha P ndo
exige esquema iterativo.

Tabela 2.2 - Problemas ELV

Especificacdes Calculos Tipo de Calculo
P, X, X5, 0 Xy T Y Yoo s Y Bolha T

T, X, Xy Xy P, Yy Yoo os Y Bolha P
P,V Yo Yaa T, X, X500 Xy Orvalho T
T, Y Yoo s Yaa P, X, X500+, Xy Orvalho P

2.5 - SEPARADOR FLASH

Segundo Perry & Chilton (1980), o separador flash é um equipamento que
promove um processo de destilacdo por estagio de equilibrio Gnico. Esquemas classicos
desse tipo de equipamento podem ser analisados nas Figuras 2.1.

No caso de um flash isotérmico, representado na Figura 2.1, a temperatura da
corrente de topo e a queda de pressdo na valvula sdo ajustadas para vaporizar a
alimentacdo até a fracdo desejada. De forma semelhante ocorre no flash adiabatico. No
entanto, nesse, temos a presencga de um trocador de calor, em que, mantendo a pressdo
constante, a corrente de alimentacdo ao passar pelo permutador é parcialmente
vaporizada, dando origem a duas correntes, uma de liquido e uma de vapor. Conforme
pode ser observado na Figura 2.1.

Em ambos os flash, o vaso oferece apenas o espaco necessario para permitir a
separacdo entre o liquido e o vapor. Apds ter ocorrido a distribuicdo dos componentes
entre as fases, a fase vapor estard enriquecida em relacdo as espécies mais volateis,

enguanto a fase liquida estara enriquecida pelas espécies menos volateis.
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Figura 2.1 - Forma esquematica de um flash

VT,
—
yi R
Vaporizador Vapor
z. P
PoF Vélvula L
LT,
—
Xi I:)L

2.5.1 - VARIAVEIS DE PROJETO

Grande de parte da secdo relativa a variaveis de projeto foi reportada por Perry
& Chilton (1980). Em um processo de separacdo, a solucdo do projeto serd possivel
quando o numero de equages independentes for igual ao nimero de incdgnitas,
N, =N,-N, (2.28)
Onde Ni é o numero de variaveis que o projetista deve especificar para definir uma
solucdo para o processo; Nc € o numero de equacdes independentes (restri¢des

existentes) e Ny € o nimero total de variaveis envolvidas no processo.
As variaveis de projeto N; sdo as:

— Composicdes das correntes (variaveis intensivas)

— Temperaturas (variaveis intensivas)

— PressOes (variaveis intensivas)

— Taxas de fluxos (varidveis extensivas)

— Variavel iterativa (Nr) € o grau de liberdade que o engenheiro utiliza
quando especifica 0 nimero de vezes que um elemento particular sera
repetido na unidade, por exemplo: Torres de absorcéo e extracdo, Nr=1e
para coluna de destilagdo Nr = 2 (secOes de retificacdo e esgotamento).

As equacdes independentes (relacbes de restrigdes) sao divididas nos seguintes

tipos:
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— Restri¢cBes Intrinsecas: Provém de defini¢des, assumindo a forma de
identidades. Por exemplo: o conceito de estagio de equilibrio implica que:
TY=T! (equilibrio térmico) e PV=P" (equilibrio mecanico) onde V e L sio
as correntes de saida do estagio de equilibrio.

— Restri¢es do Balanco de Massa: Sdo os balangos que se escrevem para 0S
componentes presentes no sistema.

— Restricdes do Balanco de Energia: E o balanco de energia do sistema.

— Restricbes da Distribuicdo entre Fases: Refletem a exigéncia de ser

fV = f* no equilibrio. A quantidade total dessa restricio é dada por
N (z—1); onde = é o nimero de fases presentes.

Para a destilacdo flash (Unico estagio), a contagem do nimero total de variaveis
de cada corrente da vaporizacao € fornecida na Tabela 2.3.

Tabela 2.3- Numero total de varidveis na vaporizacao flash

Alimentacdo Produto de topo Produto de fundo
Temperatura.................... 1 Temperatura...........c........ 1 Temperatura..........ccoen.e.. 1
Pressao........cccoveeereennn 1  Pressao.....ccciiennenn. 1 Pressdo.....ccnieniienncns 1
Composicaes.............. N COMPOSIGOES. oo N-1 ComposigBes.............. N-1
Vazio..... ... 1 AVZ: V2 (o B 1 Vazio...... ... 1
Total...oooveveieiieen N+2 Total.....cccooovrvernne N+2 Total.....c.cooovrerirannne N+2

A contagem do namero total de varidveis (intensivas e extensivas) envolvidas na
alimentacéo, no produto de topo e no produto de base da destilagdo flash fornece:
N, =3N+6 (2.29)
As relaces de restricfes ou equagdes independentes, conforme descrito acima,
séo descritas na Tabela 2.4.
As restri¢es da vaporizagdo séo dadas pela soma das relagdes apresentadas na
Tabela 2.4. Assim:
N, =2N+2 (2.30)
O numero de variaveis de projeto da vaporizacao flash é dado por:
N,=N,-N,=(3N+6)—(2N+2)=N+4 (2.31)
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Tabela 2.4- RestrigOes existente na vaporizacédo flash

Intrinsecas
e Identidade de TV=T" em equilibrio ........c.c.ccccoevrrvnv..
e Identidade de PV=P- em equilibrio..............cccccvurvuv....
Balango de Massa.........cceveriririiiiieiecse e

Balanco de energia..........cccveveveeiviiie i

2 O 2 = B

Distribuicdo entre fases........ccccovevveve v

Para vaporizacdo flash ndo adiabético, a corrente de calor deve ser contabilizada no
numero total de variaveis e um balanco de energia deve ser adicionado nas relacdes de
restricdes. Observe que o resultado final é idéntico ao anterior.

O resultado fornecido pela Equacdo (2.31) indica que especificando N + 4
variaveis, o projeto da vaporizacdo flash estd completamente definido. O projetista
especifica a carga contribuindo N + 2 (vazdo, N — 1 fracbes molares, pressdo e
temperatura de alimentacdo). As duas varidveis restantes (grau de liberdade do
engenheiro) sdo os varios tipos de vaporizacao flash utilizados (Seader e Henley, 1998):
T g e PV - Flash Isotérmico;

V/F =0, . Temperatura do ponto de bolha;
V/IF=1, P Temperatura do ponto de orvalho;
V/F =0, 7" — Pressio do ponto de bolha;
V/IF=0,T " _ Pressio do ponto de orvalho;
0=0, PV— Flash adiabatico;

0, P’ — Flash nio adiabatico;

V/F, j = Percentagem de vaporizacao.

EEEEEEEEE

V/IF, T g Percentagem de vaporizacao.

2.5.2 - MODELAGEM MATEMATICA PARA FLASH ISOTERMICO
Considerando processo de vaporizacdo flash mostrado na Figura 2.1.

Aplicando o balanco material para o0 componente i, obtém-se:

Fz, = Lx, +Vy, (2.32)
De acordo com o balango global de matéria, temos que:
F=L+V (2.33)
A divisdo da Equacéo (2.33) por F fornece:
=LY (2.34)
F F
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Definindo a fragdo de vapor da alimentagio como: « =V/F , a Equagdo(2.34),

torna-se:
L

- l1-«a (2.35)

A Equacdo (2.32) pode ser reescrita da seguinte forma:
=y, (2.36)

F F
As relacGes de equilibrio entre fases sdo dadas por:

Y, =k X (2.37)

Utilizando-se as relacbes de equilibrio juntamente com a Equacdo(2.35), a
Equacdo (2.36) pode ser resolvida em termos da fracdo molar da fase liquida.

Zi
S lra(k-1) (239

Alternativamente, a equacdo (2.36) pode ser resolvida em termos da fracdo

molar do vapor.

Z.k.

= 2.39
) 1+a(k —1) (2.39)
As equac0es (2.38) e (2.39) podem ser somadas sobre todos 0s componentes

para fornecer:

7.
X=y — 2.40
= ' F(k-a+l (2.40)
e

zk,
2 =z(ki ~1)a+1 (241

i=1 i=1

Rachford e Rice (1952) definiram a seguinte fung&o:
Z Yi _in =0
i=1 i=1

Substituindo as Equacdes (2.40) e (2.41) na Equagéo, encontra-se que:
z, (K, -1)
F =t 7 90 2.42
(@)= 2, a1 (242)

Para a resolucdo dessa funcdo, procura-se, iterativamente, um valor de «,

compreendido entre O e 1, tal que F (a) ~ 0. Encontrando-se este valor, as composic¢oes
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dos componentes das fases em equilibrio podem ser calculadas através das expressdes
(2.38) e (2.39).

O procedimento computacional para o flash isotérmico é apresentado no Quadro
1.

Quadro 1 - Rotina computacional para flash isotérmico
Continua

1. Entrada de dados:
e Alimentacéo: F, z1, 22, ..., Zn1

e Vasodeflash:PeT

N

Variaaveis do procedimento iterativo: Itemax = 100 e Tol = 1x10°®
3. Determine a pressdo de vapor dos componentes na temperatura T do flash:

B,
Psat =ex _
p(A T+C ]

4. Calcule a presséo do ponto de bolha Pg na temperatura T do vaso de flash:

e Facaxi = zj e, em seguida, determine:
e Os coeficientes de atividade usando xie T
N
P = zxﬂ/i F)isat
e Calcule apressdo de bolha: i1
5. Calcule a pressédo do ponto de orvalho Po na temperatura T do vaso de flash
e Facayi =zje, em seguida, determine a pressdo de orvalho. Este procedimento é
iterativo, pois os coeficientes de atividade dependem das fracGes molares do

liquido e da temperatura (desconhecidos).

S

o] N y
;(7ipisat j

6. Verificacdo da existéncia das duas fases em equilibrio

SEPo<PeP<Ps

Entdo
o P-PR,
I.  Estime a fracdo vaporizada por mterpolagao linear: Fo—F
B
-y )+
Il.  Estimativas dos coeficientes de atividade: (7/ T ) a

I1l.  Contador de iteracOes: ite = 1
IV.  Método de Newton-Raphson

K _ }/ipisat
V.  Caélculo da constante de equilibrio: ' P
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Quadro 1 - Rotina computacional para flash isotérmico
Concluséo

-1)
_Z K la+l

7. Calculo da funcgéo objetivo:
8. Teste de convergéncia:
L1 = ite > itemax
= |F| < tol
SE L1 ou L2 ENTAO Parar o procedimento
7, (K, 1)’
T[1ra(K -]

,_

9. Caélculo da derivada da funcéo:

F
a=0a—-—
10. Atualizacdo a fragdo de vapor via Newton-Raphson: F
Zi
" lra(K 1)
11. Célculos das fragdes molares da fase liquida: +a( P )
X = —=—
12. Normalizar as fragcbes molares da dase liquida: Z X
z.K,
Yi=TT—o
1+a(K; -1)

13. Célculos das fracdes molares da fase vapor:

14. AtualizacBes dos coeficientes de atividade usando o método UNIFAC para 0s
novos xie T.

15. Atualizacdo do contador: Ite =ite + 1

Repita 0 método de Newton até que uma das condi¢cbes de convergéncia seja

verdadeira. As op¢oes de saida sdo:

L1 = Verdadeiro, o sistema ndo atingiu convergéncia.
L2 = Verdadeiro o sistema atingiu convergéncia.

SENAO

As duas fases ndo existem no ELV
FIM SE
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2.5.3 - MODELAGEM MATEMATICA PARA FLASH ESPECIFICANDO PRESSAO
E FRACAO DE VAPOR V/F

Neste caso, os dados disponiveis sdo:

e Alimentacdo: (N+2) variaveis (Fluxo molar ou massico, N — 1 fragdes
molares, a temperatura e a pressao de alimentagao).

e Especificagdes Adicionais: P e oo = V/F do vaso de flash.

A modelagem matematica ¢ analoga a descrita para o flash isotérmico. Portanto,

a fun¢do objetivo pode ser escrita como:

F :i{%}:ii (2.43)
Onde f,=z(K;-1) e g; =1+a(K,-1).

A dependéncia funcional da Equacdo (2.43) € a temperatura e as fracdes molares

sat

7B

das espécies na fase liquida, pois K; :T‘. Inicialmente, toma-se xi = zi parai =1, 2,

..., N. Partindo de uma combinacdo linear da temperatura das espécies puras na pressao
do vaso, a temperatura do vaso pode ser estimada. Assim, todas as varidveis da Equacéao
(2.43) sdo conhecidas, obtendo-se a funcdo F. Se a funcdo F é igual a zero, o sistema

converge. Caso contrério, deve calcular x. = e atualizar a temperatura via

1+a(K; 1)
método de Newton-Raphson. O processo é repetido até que a funcdo F seja

aproximadamente igual a zero.

O método de Newton-Raphson necessita da derivada da funcdo. Assim:

g ﬂ_f dgl
d_in 'dT_'dT (2.44)
dar = 97
Onde:

df __zKB (2.45)
dT  (T+C,) |
99, _ a8 (2.46)
T (T+C)

O procedimento computacional para o flash especificando P e a fracdo de
vapor é apresentado no Quadro 2.
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Quadro 2 - Flash P e a. : Lei de Raoult Modificada

1. Entrada de dados:

e Alimentacdo: z1, 2o, ..., Zn1

e Vasodeflash:Pe «

Variaveis do procedimento iterativo: Itemax = 100 e Tol = 1x10®
3. Estimativa inicial da temperatura:

N

< « B
e Temperatura de saturagéo dos componentes na pressdo P: T = ———

_Ci
A-InP

N
o Estimativa da temperatura: T =>_ zT**
i=1
4. Estimativas iniciais das fracbes molares da fase liquida: xi = z;
Contador de iterag0es: ite = 1
6. Método de Newton:
Faca

o1

H sal B
Determine P** =exp| A ———— | na temperatura T
T+C,

— Calculos dos coeficientes de atividade usando o UNIFAC para T e X;

sat
— Calcule a constante de equilibrio: K, _nR™
Z.
— Composicéo do liquido: X, = —F—
P | L l+ra(K-1)

— Normalizar as fracdes molares da fase liquida: x; = ZL
Xi
K,
1+a(K;-1)

— Calcule as fungdes auxiliares: f, =z (K, -1) e g, =1+a(K, -1)

— Composicéo do vapor: y; =

— Calcule a fungéo objetivo: F = Zg
i=1 Yj
— Critérios de parada do procedimento iterativo:
L1 = ite > itemax
L2 = |F| < Tol
Se (L1 ou L2) Parar o procedimento iterativo
df.  zKB  dg, aKB

— Calcule as derivadas: —=———_¢ = .
(T+C)" dT (T+C)
df. dg.
L9 g g
— A derivada da funcio: F'= ZT
i=1 i

— Atualizacdo dos valores: T=T—-F/F’

— Atualizacdo do contador de iteracdo ite = ite + 1
Fim faca
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2.5.4- MODELAGEM MATEMATICA PARA FLASH ESPECIFICANDO
TEMPERATURA E FRACAO DE VAPOR V/F

Neste caso, os dados disponiveis sdo:

e Alimentacdo: (N+2) varidveis (Fluxo molar ou massico, N — 1 fragdes
molares, a temperatura e a pressao de alimentagao)

e Especificagdes Adicionais: T ¢ a = V/F do vaso de flash.

A modelagem matematica ¢ andloga a descrita para o flash isotérmico. Portanto,

a fun¢do objetivo pode ser escrita como

F :i{%}:ii (2.47)

Onde:
f.=z2 (K. —l) (2.48)
g, =1+0¢(Ki —1) (2.49)

A dependéncia funcional da Equacdo (2.43) é a pressao e as fragdes molares das

7/i P sat

espécies na fase liquida, pois K; :Ti' Inicialmente, toma-se xi = zjparai =1, 2, ...,

N. Partindo de uma combinacdo linear das pressdes das espécies puras na temperatura
do vaso T, a pressdo do vaso pode ser estimada. Assim, todas as variaveis da Equacéo

(2.47) s@o conhecidas, obtendo-se a fungdo F. Se a funcdo F é igual a zero, o sistema

- z : .
converge. Caso contrario, deve calcular X, =———-——— e atualizar a presséo via
1+a(K;-1)

método de Newton-Raphson. O processo € repetido até que a funcdo F seja

aproximadamente igual a zero.

O método de Newton-Raphson necessita da derivada da fun¢éo. Assim:

gdfi fdgi
N Yi = i
d_F:ZM (2.50)
dT = g;
Onde:
%=_ﬁ (2.51)
P P
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df, _ dK,

hald B h 2.52
P~ P (2:52)
49 _, 3 (2.53)
" ap

O procedimento computacional para o flash especificando T e a fracdo de vapor
é apresentado no Quadro 3.

Quadro 3- Rotina para flash especificando T e o Lei de Raoult Modificada

Continua

1. Entrada de dados:
e Alimentagdo: z, z,, ..., z

N-1
e Vasode flash: Te a
2. Variaveis do procedimento iterativo: ltemax = 100 e Tol = 1x1078

. B,
3. Calculos das pressdes de vapor das espécies: P* = exp(A T IC j
T

N
4. Estimativa da pressdo: P = Z z,P™
i=1
Estimativas iniciais das fracdes molares da fase liquida: xi = z;
Contador de iteracdes: ite = 1
7. Método de Newton:
Faca

o o

— Célculos dos coeficientes de atividade usando o método UNIFAC usando o
novo T e Xj

sat
— Calculo a constante de equilibrio: K; = LALI. FI’

z

— Composicdo do liquido: x, = ———
Posis a ' 1+a(Ki—1)

— Normalizar as fragdes molares da fase liquida: X, = %
K,
1+a(K;-1)

— Célculos as fungdes auxiliares: f, =z, (K;-1) e g, =1+a(K, -1)

— Composicéo do vapor: y; =

— Calculo da funcéo objetivo: F = ZL
i1 0
— Critérios de parada do procedimento iterativo:
L1 = ite > itemax

L2 = |F| < Tol

— Se (L1 ou L2) Parar o procedimento iterativo

— Calcule as derivadas: %z—ﬁ, %zzi% e %za%
dP P'dP 'dP " dP dP
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Quadro 3- Rotina para flash especificando T e o Lei de Raoult Modificada

Conclusao

df, dg.
N O e fi :
— A derivada da fungéo: F'= Z%
= i
— Atualizacdo dos valores: P =P — F/F’
— Atualizacdo do contador de iteracdo ite = ite + 1
Fim faca

2.6 - PROPRIEDADES CRITICAS, TEMPERATURA NORMAL DE EBULICAO E
TEMPERATURA DE FUSAO

REID et al. (1987), POLING et al. (2001) e TESTER e MODELL (1997)
descrevem as equacOes e 0s parametros desenvolvidos por Joback e modificados por
Lyndersen para a contribuicdo dos grupos funcionais que predizem as seguintes
propriedades: a) propriedades criticas; b) temperatura normal; c) temperatura de fuséo.
As relagdes propostas sdo:

e Temperatura critica:

-1

2
T, =T, [0,584+0,9652vjAn —(ZvjATjJ ] (2.54)
j j

Onde T em kelvins, Tp € a temperatura normal de ebulicdo. Atj € uma constante
caracteristica do grupo funcional j e v; é a quantidade de grupos do tipo j na molécula.

e Pressao critica:
-2
P = {0,113+0,0032nA —ZvjAPJ} (2.55)
j

Onde Pc em bar, na € o nimero de &omos da molécula e Ap; € uma constante
caracteristica do grupo funcional j e v; é a quantidade de grupos do tipo j na molécula

e \olume critico:

V, =175+ ) VA, (2.56)
j

Onde Ve em cm3/mol e Ayj € uma constante caracteristica do grupo funcional j e vj é a
quantidade de grupos do tipo j na molécula.
e Temperatura normal de ebulicdo:

T, =178+ V,A, (2.57)
i
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Onde Tp em kelvins e Apj € uma constante caracteristica do grupo funcional j e vj é a
quantidade de grupos do tipo j na molécula.
e Temperatura de fusdo:

T, =122+ > VA, (2.58)
f =1
i

Onde Tf em kelvins e Ag € uma constante caracteristica do grupo funcional j e vj é a
quantidade de grupos do tipo j na molécula.
e Energia livre de Gibbs de formagéo:

AG;[ ~ =53,88+) VA (2.59)
]

298,15 K

=68,29+ > VA, (2.60)
i

f ‘298,15 K

Onde AH; rts &M kJ/mol. Anj € uma constante caracteristica do grupo funcional j e v;

é a quantidade de grupos do tipo j na molécula.

e Capacidade calorifica a pressdo constante:

C)=A+BT +CT*+DT?® (2.61)
Onde C, em J/mol.K. Os coeficientes da Equagéo (8) séo obtidos por contribui¢éo de

grupos funcionais através das seguintes relacoes:

e Coeficientes do Polindbmio:

A=>Vv,A,; 37,93 (2.62)
j
B=) v,A;+0,210 (2.63)
j
C=>nA,—-391x10" (2.64)
j

D=>'nA,+2,06x107
j

Onde v; é a quantidade de grupos funcionais j na molécula.

As constantes caracteristicas dos grupos funcionais Artj, Apj, Avj, Atbj, Atfi, Acj, AHj,

Aaf, Avt, Act € Agr SA0 fornecidas por Reid et al. (1987) e Poling et al. (2001).
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2.7 - PRESSAO DE VAPOR

2.7.1- METODO ESTADOS CORRESPONDENTS POR CONTRIBUICAO DE
GRUPOS (CSGC)

LI et al. (1994) desenvolveram uma metodologia que combina a lei dos estados
correspondentes com a contribuigédo de grupos funcionais para a predicdo da pressao de
vapor. Os parametros de contribuicdo de 117 grupos funcionais foram obtidos
correlacionando 6540 pontos de referéncias de pressdes de vapor experimentais para
462 compostos, incluindo alcanos, alcenos, hidrocarbonetos aromaticos,
hidrocarbonetos halogenados e compostos contendo oxigénio, enxofre e nitrogénio.

Os resultados previstos para pressao de vapor mostram que a equagao proposta
em funcdo da temperatura de ponto de ebulicdo normal apresentou-se satisfatéria. Além
disso, ela se adequada a compostos polares e de elevado numero de carbono. Podendo
ser extrapolada para altas pressdes de vapor de varios compostos.

InP" = A—_%+C InT"+DT® (2.65)

r
Os parametros e constantes envolvidas na Equacdo (2.65) sdo apresentados no
Quadro 4 .

Quadro 4 — Parametros envolvidos na Equacao (2.65)

= T
P, T,
A=-35Q B=-36Q
C=42Q+q, D=-Q
Q=K(@a-a,) ., Ky, +In(P’ /101,325)
i Ky, = InT,
K =B, +C,H 1y _ T In(P /101, 325)
1-T,
36 * * * T
=35+ +42InT, -T,° T =_b
Yy T br — 'br br Tc*

No método CSGC (Correspoding States With Group  Contribution), as
equacOes que definem temperatura critica e pressdo critica assumem uma nova

configuragao:
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. T
T" = — _ (2.66)

A + BTMZniATi +C, (Z niATi] +D; (i niATij

. 101,325InT,
c M M 2 M 3
A+ BPZniAPi +Cp (ZniAe] +Ds [ZniAPij

Onde Ari e Api séo os valores da contribuicdo de grupos para a temperatura critica T’

(2.67)

(K) e pressdo critica P (kPa) de cada composto. Ty (K) é a temperatura de ebulicéo

normal do composto. Ar, Br, Cr, Dt e Ap, Bp, Cp, Dp sdo constantes admensionais

determinadas experimentalmente a partir da pressao de vapor saturado.

2.8- METODO DE CONTRIBUICAO DE GRUPOS DOS ESTADOS
CORRESPONDENTES PARA ENTALPIA DE VAPORIZACAO

LI et al. (1997) desenvolveram duas equacdes, a partir do método de
contribuicédo de grupos de estados correspondentes (CSGC), que predizem a entalpia de
vaporizagcdo a diferentes temperaturas. As estimativas precisas de entalpias de
vaporizacdo de compostos puros sdo dadas pela equacdo CSGC-HW1, que requer o
ponto de ebulicdo normal e a entalpia experimental de vaporizacdo do composto no

ponto de ebulicdo, 4H,, (kJ/mol), como mostra a Equacdo (2.68).

*\d
1-T
AH, = AH, | ==t (2.68)
1-T,,
* T * Tb * 7 . -4
Onde T, :T* Ty :F e g=aT, +b. Tp (K) é a temperatura de ebulicdo normal do

c C

composto.

Nas equacdes acima, Tor € 0 ponto de ebulicdo normal do composto, AH, (kJ/
mol) é a entalpia de vaporizacdo no ponto de ebulicdo normal, T (K) é a temperatura
critica do composto, que pode ser avaliada pela contribuicdo de grupo na Equacéo
(2.69).
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T = Ty (2.69)

A+ BTZB_A:niATi +C; (i niATij + D; (i niATij

Onde Ari e Api séo os valores da contribuicdo de grupos para a temperatura critica T’

(K) e presséo critica P (kPa) de cada composto. Ar, Br, Cr, Dt e Ap, Bp, Cp, Dp sdo

constantes determinadas experimentalmente utilizando a entalpia de vaporizacdo. As
constantes a e b sdo determinadas a partir de dados experimentais da entalpia de
vaporizacao.

Se a entalpia normal de ebuli¢cdo, AH,, ndo estiver disponivel, a mesma pode ser

estimada por:

P*
" [101?%25] +d
AH, =cRT T, — (2.70)
e+T,

Na equacdo acima, a temperatura critica assumida T¢ (K) é avaliada pela Eq.
(2.69), a constantes e é determinada a partir de dados experimentais da entalpia de
vaporizacio e P." (kPa) é a pressdo critica assumida do composto, que também ¢é

avaliada pela seguinte equacéo de contribuicdo de grupo:

. 101,325InT,

R = M M 2 M 3
AP+BPZniApi +CP (zniApij +Dp (ZniApi)

c (2.71)

2.9 - TENSAO SUPERFICIAL (CSGC- ST1 E CSGC- ST2)

Li et al. (1995) utilizando também o método de contribuicdo de grupos de
estados correspondentes (CSGC), desenvolveram duas novas equacgdes (CSGC-ST1) e
CSGC-ST2) para estimar tensdes superficiais.

Os pardmetros de contribuicdo de grupo para 86 grupos foram obtidos
correlacionando os dados experimentais de tensdo superficial a diferentes temperaturas
(3699 pontos de referéncia) de 427 substancias puras, incluindo vérios alcanos, alcenos,
hidrocarbonetos ciclo-, aromaticos e oxigenados, bem como compostos contendo
enxofre, nitrogénio. Os resultados apresentados por Li et al. (1995), mostraram que 0s

novos modelos apresentam estimativas precisas.
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Observa-se na Equacédo 2.46 que o método CSGC-ST1, requer apenas dados de
ponto de ebulicdo normal das substancias, para estimar com precisdo as tensdes

superficiais de substancias puras a diferentes temperaturas.

P" ¢ «\b w\€
= < T ca —d)(1-T 2.72
7 (101,325} (1) (ea ~d)(1-T/) (2.72)
Onde
o = 1, T In(R /101,325 27
1-T,

LT
T —— 2.74
T (2.74)

* T
T —_b 2.75
br T ( )

o (103N /m)é a tenséo superficial, e Ty é a temperatura normal de ebuligdo, T¢" (K) e
P (kPa) sdo, respectivamente, temperatura critica e pressdo critica, sendo calculadas

pela seguinte equacao de contribuicédo de grupo (LI et al., 1994).

. T
T" = b . (2.76)

¢ M

A + BTZ“_A:niATi +C; [i niATij + Dy (Z niATij

. 101,325In(T, — 273,15)

¢ = M M 2 M
Ap+BPZniApI +C, (ZniAplj +D, [ZniAﬁj

(2.77)

3

Por outro lado, se os dados de tensdo superficial a 20 ° C estiverem
disponiveis, a equacdo CSGC-ST2 produz estimativas com maior precisao.

Matematicamente 0 método CSGC-ST2 é proposto pela equacao (2.78).

« \9
o =0, il (2.78)
1_Tr,20

Oonde o20 (103N/m) € a tensdo superficial da substancia a 20°C; Tro =293,15/T¢", T¢

(K) é a temperatura critica calculada pela Equacéo (2.76); Ati e Api sdo 0s valores da
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contribuicdo de grupos para a temperatura critica. Ar, Br, C1, Dt € Ap, Bp, Cp, Dp sdo

constantes admensionais.

2.10 - VOLUME E AREA DE VAN DER WAALS

Segundo Costa (2017), para moléculas poliatbmicas, o volume e a area de van
der Waals sdo estimados usando o método proposto por Bondi (1968). Este método
utiliza o conceito de contribuicdo de grupos funcionais para as predi¢cdes das
propriedades de uma substancia (volume, area, entalpia padrdo de vaporizacao,
momento dipolo, etc). Estas propriedades sdo determinadas por meio de uma
combinacdo de grupos estruturais, tais como CHsz, OH, CO e outros que quando
adicionados formam a molécula.

As correlacdes para o volume e para a area de van der Waals das moléculas sao:

e Volume de van der Waals:

N
Vogw = 2. (Vs ), (2.79)
i=1
e Area de van der Waals:
Ag =2 (As), (2.80)
i=1
Onde (Vg)i e (Ag)i sdo, respectivamente, a contribui¢do individual do grupo funcional i
para o volume e para a area da molécula.

No modelo UNIQUAC (Universal Quasi-Chemical), a parte combinatorial (parte
entrdpica) é determinada pela composicao, pelo tamanho e pela forma das moléculas.
No modelo UNIFAC, a parte combinatorial (parte entrdpica) é determinada pela
composicdo, pelo tamanho e pela forma dos grupos funcionais. Observe que ambos 0s
métodos requerem informacdes sobre as estruturas moleculares. Estas informacdes
estruturais das moléculas e dos grupos funcionais sdo fornecidas atraves do volume e da
area de van der Waals para cada grupo funcional. Fredenslund et al. (1975) utilizaram a
metodologia empregada por Abrams e Prausnitz (1975) para as determinagdes dos

parametros de volume e de area para cada grupo funcional. Assim:

e UNIFAC:
Maw )y _ Viaw)

R, =~k 2 vk 2.81

“ vt 1517 (2:81)

vdw
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(A\/dw)k (A/dw )k (282)

Q="pem = 2.5x10°

dw
Onde Vvaw € Avdw S80, respectivamente, o volume e a area de van der Waals. O subscrito
k identifica o grupo funcional e o sobrescrito CH; significa o grupo metileno no

polietileno.

e UNIQUAC:
Vvdw _ Vvdw (283)

r= = v _
vt 1517

vdw

Ag Ay
= vow W 2.84
4= acm: 2,5x10° (284)

dw

Onde Vvaw € Avaw S0, respectivamente, o volume e a area de van der Waals da molécula.

O sobrescrito CH> significa o grupo metileno no polietileno.
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3 - DESENVOLVIMENTO DO APLICATIVO EXCEL-VBA

Para o desenvolvimento do aplicativo proposto foi realizada uma vasta
pesquisa bibliografica, com a finalidade de catalogar os pard@metros de contribuicéo de
grupos funcionais, e criar bancos de dados necessarios a predicdo das propriedades
termodinamica e fisicas. A Tabela 3.1, mostra em resumo, todas as propriedades

utilizadas nessa dissertacdo, assim como, suas respectivas referéncias.

Tabela 3.1 - Proprieades e referéncias bibliograficas dos métodos preditivos

Propriedades | Referéncia
Propriedades criticas: volume critico,
temperatura critica e pressao critica. Joback e Reid (1987)

Temperatura normal de ebulicdo e
temperatura de fuséo. Joback e Reid (1987)

Propriedades dos gases ideais: entalpia

formacdo, energia livre de Gibbs de

formagdo e coeficientes da equagdo Joback e Reid (1987)
polinomial da capacidade calorifica.

Pressao de vapor Li et al. (1994)
Entalpia de vaporizacéo Lietal. (1997)
Tensdo superficial Li et al. (1995)

Equilibrio liquido-vapor: estimativa do
coeficiente de atividade a diluicdo

infinita; desvios em relacdo a lei de UNIFAC
Raoult; bolha T, bolha P, orvalho T e

orvalho P e flash.

A metodologia adotada para o desenvolvimento do aplicativo EXCEL/VBA
propostos é esquematizada na Figura 3.1. O ponto de partida do desenvolvimento foi a

catalogacdo dos parametros dos grupos funcionais em 9 planilhas descritas a seguir.

e Planilha BancoCritica: contém 40 grupos funcionais e seus valores de

contribuicdo para as propriedades criticas, temperatura normal de ebulicdo
e temperatura de fusdo do método preditivo de Joback.
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Planilha BancoPV: contém 117 grupos funcionais e seus valores de

contribuicdo da pressdo de vapor de espécies organicas do método

preditivo proposto por Li et al. (1994).

Planilha BancoGid: contém 40 grupos funcionais e seus valores de

contribuicdo para a entalpia de formacdo, energia livre de Gibbs de
formacéo e constantes da capacidade calorifica dos gases ideais do método

preditivo de Joback.

Planilha BancoDH: contém 76 grupos funcionais e seus valores de

contribuicdo para a entalpia de vaporizacdo das espécies organicas do

método preditivo proposto por Li et al. (1997).

Planilha BancoTS: contém 86 grupos funcionais e seus valores de

contribuicdo para a tensdo superficial das espécies organicas do método
preditivo proposto por Li et al. (1996).

Planilha BancoBondi: contém 21 grupos funcionais e seus valores de

contribuicdo para o volume e &rea de van der Waals e estimativas dos
parametros de volume e area do método UNIQUAC (moléculas) e
UNIFAC (grupos funcionais) do método preditivo proposto por Bondi
(1968).

Planilha Parametro UNIFAC: contém 108 grupos funcionais e os valores

dos parametros de volume e de area de van der Waals de cada grupo

funcional da metodologia proposta por Fredenslund et al. (1975).

Planilha Interc UNIFAC: contém uma matriz 50 por 50 contendo o0s

valores da interagdo binaria entre grupos funcionais principais da

metodologia proposta por Fredenslund et al. (1975).

Planilha BD Antoine: contém os valores das constantes A, B e C de 165

espécies quimicas mais usuais no processamento quimico e petroquimico

da equacéo de pressao de vapor de Antoine .
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Figura 3.1 - Esquema de Programacéo

| EXCEL - Planilhas |<

+ —>| Propriedades Criticas I—
VBA
I + I —>| Pressao de Vapor I—
Configuragao _»—>| Propriedades do Gas Ideal I——-
(Caixas de Dialogos)

—>| Entalpia de Vaporiagdo l—
—>| Tensdo Superficial I—
—{ Parametros UNIQUAC/UNIFAC |

Problemas Envolvendo UNIFAC

= Componentes Genéricos

Problemas Envolvendo UNIFAC

: Componentes do Banco de Dados |

O passo seguinte foi criar uma planilha denominada de Configura que contém
um botdo de controle de formulario que realiza a ligacdo da planilha com o VBA. Esta
planilha também ¢ utilizada para suprir algumas informacdes do aplicativo, receber os
valores de entrada de dados e os célculos relativos a um determinado tipo de problema
escolhido pelo o usuério.

O botdo de controle de formulario quando transfere o controle para o VBA,
caixas de dialogos sdo apresentadas de forma que o usuario escolha um determinado
problema para ser resolvido. Os problemas propostos no aplicativo séo mostrados na
Figura 3.1 e descritos nos topicos seguintes.

I. Propriedades Criticas

O fluxograma do modulo para estimativa de propriedades criticas pode ser
visto na Figura 3.2.

A estimativa de propriedades criticas através do método de Joback se inicia
pela especificacdo da quantidade de grupos funcionais distintos necessarios para
representar a molécula. Posteriormente, definem-se os grupos funcionais presentes e
suas respectivas quantidades. Prossegue-se entdo com a especificacdo/estimativa da
temperatura normal de ebulicdo, Ty. Caso haja valores experimentais disponiveis para
Th, é exibida uma caixa de dialogo onde o usuario pode informar esse valor. Caso
contrério, o valor de Ty é estimado atraveés do método de Joback. De posse desses dados
o aplicativo realiza os calculos através das equacdes apresentadas no item 2.5 e fornece

a saida de dados para o usuario.
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Figura 3.2 - Fluxograma do médulo para estimativa de propriedades criticas

CPropriedades Crlticas)

Especificagao da quantidade
de grupo funcionais distintos

2

Especificagdo dos grupos
funcionais e suas quantidades

Sim

Especificagao Ty, /

Ty € disponivel?

Estimativa de Ty,

.

Estimativa das propriedades criticas
através do Método de Joback

CSalda de Dados)

I1. Pressdo de vapor

O fluxograma do médulo para estimativa da pressdo de vapor pode ser visto na

Figura 3.3.

O primeiro passo, para a realizacdo de estimativas de pressao de vapor atraves

do método CSGC, consiste em especificar a quantidade de grupos funcionais diferentes

necessarios a representacdo da molécula. Em seguida, é necessario informar a familia

quimica a qual a substancia pertence, os grupos funcionais que compdem a substancia e

suas respectivas quantidades. Por fim deve-se informar a temperatura, T, para a qual se

deseja estimar a pressdo de vapor e a temperatura normal de ebulicdo, Th, que sera

utilizada nos célculos. Com esses dados o aplicativo realiza os célculos atraves das

equacdes apresentadas no item 2.6 e exibe a saida de dados para 0 usuario.
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Figura 3.3 - Fluxograma do modulo para estimativa da pressédo de vapor

C Pressdo de Vapor )

Especificacdo da quantidade
de grupo funcionais distintos
Escolha da familia da
substancia

Especificagdo dos grupos
funcionais e suas
guantidades

/ Especificagao T e Ty, /

Estimativa da Pressdo de Vapor
atraves do Método CSGC

v
( Saida de Dados )

I11. Propriedades dos gases ideais

O fluxograma do mdédulo para a estimativa das propriedades dos gases ideais
esté ilustrado na Figura 3.4.

As estimativas das propriedades dos gases idéias (AH®, AG®, Cp) através do
método de Joback se iniciam pela especificacdo da quantidade de grupos funcionais
diferentes presentes na molécula. Prossegue-se com a especificacdo dos grupos
funcionais e suas respectivas quantidades. As propriedades de formacao sao estimadas a
25 °C (298,15 K). As constantes da representacdo polinomial do CP s&o independentes
da temperatura. Entretanto, a variacao de entalpia entre o estado de referéncia a 298,15

K e um determinado estado a temperatura T, 0 usuério deve fornecer esta temperatura
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Figura 3.4 - Fluxograma do modulo para estimativa das propriedades dos gases ideais

CPropriedades dos gases ideais)

Especificagao da quantidade de
grupo funcionais distintos

.

Especificagao dos grupos
funcionais e suas quantidades

v
/ Especificagdo T /
v

Estimativa das propriedades dos gases ideais
(AH, AG e C,) através do Método de Joback

(Saida de Dados)

IV. Entalpia de vaporizacao

O fluxograma do mddulo para a estimativa da entalpia de vaporizacdo esta

representado na Figura 3.5.

No primeiro passo, para a realizacdo de estimativas da entalpia de vaporizagao

através do método CSGC, consiste em especificar a quantidade de grupos funcionais

distintos necessarios para representa¢do da molécula. Em seguida é necessario informar

quais os grupos funcionais presentes e suas respectivas quantidades. Por fim, especifica-

se a temperatura, T, na qual se deseja estimar a entalpia de vaporizacgdo e a temperatura

normal de ebulicdo, Ty, que serd utilizada nos calculos. De posse desses dados,

0]

programa realiza as estimativas utilizando as equacdes apresentadas no item 2.7 e

fornece a saida de dados ao usuario.
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Figura 3.5 — Fluxograma do moédulo para estimativa da entalpia de vaporizagdo

C Entalpia de Vaporizagao )

Especificagdo da quantidade de
grupo funcionais distintos

v

Especificagdo dos grupos
funcionais e suas quantidades

/ Especificacdo T e Ty, /

Estimativa de AH® através do Método de CSGC

(Saida de Dados)

V. Tenséo superficial

O fluxograma do modulo para a estimativa da tensdo superficial esta

representado na Figura 3.6.

A estimativa da tensao superficial através da metodologia CSGC comeca com a

especificacdo da quantidade de grupos funcionais distintos presentes na substancia.

Apos essa etapa, deve-se informar a familia quimica a qual a substdncia pertence.

Especificam-se entdo, os grupos funcionais presentes e suas respectivas quantidades.

Por fim é necessario informar a temperatura, T, na qual se deseja estimar a tensdo

superficial e a temperatura normal de ebulicdo, Ty, que sera utilizada nos calculos. De

posse desses dados, 0 programa realiza a estimativa utilizando as equagdes apresentadas

no item 2.8 e exibe a saida de dados.
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Figura 3.6 - Fluxograma do modulo para estimativa da tens&o superficial

C Tensao Superficial )

Especificagdo da quantidade de
grupo funcionais distintos
Escolha da familia da
substancia

Especificagao dos grupos
funcionais e suas quantidades

/ Especificacdo T e Ty, /

Estimativa de TS através do Método de CSGC

(Saida de Dados)

V1. Problemas envolvendo UNIFAC (componentes do banco de dados)

A primeira parte do desenvolvimento do modulo envolvendo o método de

contribuicdo de grupos UNIFAC é constituida dos seguintes passos:

1. Foi criado um banco de dados com as constantes de Antoine de 165
espécies quimicas comumento utilizados na inddstria quimica e
petroquimica.

2. As 165 espécies quimicas foram separadas em 10 familias de compostos

organicos e 1 familia de inorganicos. As familias sdo numeradas e
identificadas no banco de dados das constantes de Antoine.
3. As quantidades de espécies de cada familia sao:
e 11 alcanos com identificacdo, id = 1,
e 13 alcenos com identificagéo, id = 2;
e 17 alcoois com identificacdo, id = 3;
e 11 aldeidos e cetonas, identificacdo, id = 4;

e 17 arométicos, identificacdo, id = 5;
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e 10 Alcanos ciclicos, identificagdo, id = 6;
e 19 &cidos carboxilicos, éteres e ésteres, id = 7;
e 19 halogenados organicos, id =8
e 2 inorganicos (agua e dissulfeto de carbono), id = 9;
e 26 nitrogenados organicos, id = 10;
e 20 outros (espécies ndo pertencentes as 10 familias), id = 11
4. Cada espécie quimica foi representada através dos grupos UNIFAC. Por
exemplo:

e Etano é representado por N_Unifac(1) = 1; N_Unifac(2) = 1 e
N_Unifac(15) = 1. Esta especificacdo corresponde a CH3 = 1 grupo;
CH2 =1 grupo e OH =1 grupo

e Etilbenzeno é representado por N_Unifac(1) = 1; N_Unifac(10) =5 e
N_Unifac(13) = 1. Esta especificacdo corresponde a CH3 = 1; (ACH)
=5e ACCH2 = 1. Observe que A identifica o anel aromatico.

A segunda etapa € a criacdo de caixas de didlogos que permitem ao usuario
escolher a quantidade de espécies quimicas presentes em um determinado problema e,
em seguida, especificar quais as substancias que serdo utilizadas na resolucdo do
problema. Quando o usuério escolne o nome de determinada espécie quimica é
realizada uma procura no banco de dados para identificar a familia e obter as constantes
de Antoine. Com a identificacdo da familia e 0 nome, a mesma € automaticamente
representada por grupos funcionais.

A terceira etapa é representada no fluxograma do moédulo da Figura 3.7.

Figura 3.7 - Fluxograma do modulo para resolucdo de problemas envolvendo UNIFAC

Problemas Envolvendo UNIFAC
(Componentes do Banco de Dados)

Selegdo do tipo de calculo

Maédulo para :
Médulo para o sicalcs'd Médulo para Madulo para
calculo de ¥;* &= CUGCSRTE Tie calculos de ELV calculos de Flash
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Esse mddulo permite a realizacdo de quatro tipos de calculos distintos, sdo
eles:

v/ Caélculo do coeficiente de atividade a diluicdo infinita — esse tipo de
problema é resolvido utilizando o Modulo para o célculo de yi™;

v' Célculo do coeficiente de atividade e da energia livre de Gibbs em
excesso — essas estimativas sdo realizadas pelo Modulo para célculos de i e
GE/(RT);

v' Problemas de Equilibrio Liquido-Vapor sdo resolvidos através do
modulo para calculos de ELV;

v' Calculos de Flash sao efetuados com o auxilio do médulo para calculos
de Flash.

Esses quatro madulos serdo descritos em detalhes nos topicos seguintes.

i. Mddulo para o calculo de i

O fluxograma do modulo para o célculo de yi* pode ser visto na Figura 3.8.

Figura 3.8 - Fluxograma do modulo para o célculo de yi*

@(‘)dulo para o calculo de 7{)

Especificagao
das espécies
quimicas

Especificacao
[ =
v

Calculo de Y™

(Saida de Dados)
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Esse mddulo permite a estimativa do coeficiente de atividade a diluigdo infinita
utilizando o modelo UNIFAC. O primeiro passo consiste em especificar as duas
espécies quimicas de interesse. Cada espécie escolhida € identificada através da procura
da familia no bando de dados. Obtendo-se as identificacBes, as espécies sdo
automaticamente representadas por grupos funcionais. Na proxima etapa, 0 USuério
fornece a temperatura do sistema, T e os célculos sdo realizados usando as equagdes
apresentadas no item 2.2 e codificadas em um subprograma VBA no aplicativo
proposto. Os resultados finais sdo transportados dos locais de memoria definidos no
VBA para as células do EXCEL.

ii. Mddulo para calculos de yi e GE/RT

O fluxograma do modulo para calculos de yi e GE/RT esta ilustrado na Figura
3.9.

Figura 3.9 - Fluxograma do modulo para célculos de yi e GE/RT

(Mc')dulo para calculos de ¥ e GE/RT>
Especificagao
NC

v

Especificagao
das espécies
quimicas

v

Especificagao
da quantidade
de pontos
Especificagéao
Tex

Calculo de Yj e GE/RT

v
(Saida de Dados)
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A estimativa de vy e GF/(RT) principia-se com a caixa de dialogo que permite
ao usuério escolher a quantidade de espécies quimicas presentes em um determinado
problema, NC. Em seguida, o aplicativo fornece a caixa de dialogo para a escolha das
espécies quimicas presentes no problema em questdo. Cada espécie escolhida é
identificada através da procura da familia no banco de dados. Esta procura permite,
também, obter as constantes da equacdo de pressdo de vapor de Antoine. A partir das
identificacOes, as espécies quimicas sdo representadas automaticamente por grupos
funcionais

Para sistemas multicomponentes, o aplicativo fornece estimativas de vi e
GE/(RT) para um Unico ponto especificado pelo usuario. Para sistemas binarios, o
aplicativo fornece duas opcBes de célculos: a) um dnico ponto e b) varios pontos
(totalidade de 41 pontos). Para varios pontos, as curvas In y1, In y2 e GE/(RT) em funco

da fracdo molar da espécie mais volatil sdo representadas no EXCEL.

iii. Modulo para célculos de ELV
O fluxograma do mddulo para célculos de ELV pode ser observado na Figura
3.10.

Os célculos de equilibrio liquido-vapor principia-se com a caixa de dialogo que
permite ao usuario escolher a quantidade de espécies quimicas presentes em um
determinado problema, NC. Em seguida, o aplicativo fornece a caixa de dialogo para a
escolha das espécies quimicas presentes no problema em questdo. Cada espécie
escolhida é identificada através da procura da familia no banco de dados. Esta procura
permite, também, obter as constantes da equacdo de pressdo de vapor de Antoine. A
partir das identificacdes, as espécies quimicas sdo representadas automaticamente por
grupos funcionais.

Para sistemas binarios, os calculos podem ser realizados para um unico ponto
ou para varios pontos usando o problema bolha T ou o problema bolha P. Para véarios
pontos (totalidade de 41 pontos) s@o plotados na planilha os seguintes diagramas:

e Curva de equilibrio.

e Diagrama TXY.

e Devios em relacéo a lei de Raoult.

e Comportamento da fase liquida: In y1 versus x1, In y2 versus x; e GE/RT

VErsus Xi.
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Figura 3.10 - Fluxograma do mddulo para célculos de ELV

CMOdulo para calculos de ELV)
Especificagcéo
NC

v

Especificacdo
das espécies
quimicas

v

Especificacdo
da quantidade
de pontos

Selegao do tipo
de calculo ELV

\ 4 2 A 2 4
BOLT BOLP ORVT ORVP

| l l |
v

Especificagao
T e x

Calculo do ELV

CSaida de Dados)

Um unico ponto, os célculos dependem da escolha do usuario do tipo de
problema. As quatro opcdes sdo: bolha T (BOLT), bolha P (BOLP), orvalho T (ORVT),
orvalho P (ORVP). Os problemas exigem as seguintes especificacdes:

e Bolha T: o usuario deve especificar a pressdo do sistema e (N — 1)
fragbes molares independentes da fase liquida. O aplicativo calcula a
temperatura e (N — 1) fragdes molares de fase vapor.

e Bolha P: o usuario deve especificar a temperatura do sistema e (N — 1)
fracbes molares independentes da fase liquida. O aplicativo calcula a

pressdo e (N — 1) fracBes molares de fase vapor.
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e Orvalho T: o usuério deve especificar a pressdo do sistema e (N — 1)
fracdes molares independentes da fase vapor. O aplicativo calcula a
temperatura e (N — 1) fragdes molares de fase liquida.

e Orvalho P: o usuario deve especificar a temperatura do sistema e (N —
1) fragdes molares independentes da fase vapor. O aplicativo calcula a

pressdo e (N — 1) fracdes molares de fase liquida

iv.M&dulo para célculos de Flash

O fluxograma do moddulo para célculos de Flash estd demonstrado na Figura
3.11.

Figura 3.11 - Fluxograma do médulo para calculos de Flash

(MOdulo para calculos de Flash)
Especificacédo
NC

Especificacdo
das espécies
quimicas

Selegao do tipo
de calculo Flash

v L 2 v
Flash Flash Flash
TeP PeVIF TeVIF
Entrada: Entrada: Entrada:
T, Pex; P, VIF e x; T, VIF e x;
2

Calculo do Flash

(Saida de Dados)
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Na vaporizacao flash, o grau de liberdade do projetista € N + 4 variaveis. A
alimentacdo do vaso de flash contribui com N + 2 varidveis (Vazdo, N — 1 fragdes
molares, pressao e temperatura da alimentacdo). As duas variaveis restantes sdo as que
caracterizam os varios tipos de flash. Nesse trabalho, o usuario deve escolher entre trés
tipos de problemas:

e Flash isotérmico T e P — nesse caso, 0 usudrio deve especificar a

temperatura T e a pressédo P da vaporizagdo flash. Os valores calculados
sdo: fracdo vaporizada o = V/F, (N — 1) fragdes molares do vapor, (N — 1)
fracGes molares da fase liquida e vazao de vapor e vazdo de liquido.

e Flash P e V/F — nesse caso, 0 usuario deve especificar a pressdo P e a

fracdo de vapor o = V/F. Os valores calculados sdo: temperatura, (N — 1)
fracGes molares do vapor, (N — 1) fracbes molares da fase liquida e vazéo
de vapor e vazdo de liquido.

e Flash T e V/F — nesse caso, o usuario deve especificar a temperatura T e a

fracdo de vapor o = V/F. Os valores calculados sdo: pressdo, (N — 1)
fracGes molares do vapor, (N — 1) fracbes molares da fase liquida e vazéo

de vapor e vazdo de liquido.

VII. Problemas envolvendo UNIFAC (componentes genéricos)

O fluxograma do modulo para a resolucdo de problemas envolvendo UNIFAC
(componentes genéricos) pode ser visto na Figura 3.12.

O primeiro passo, para a utilizacgdo do modulo, consiste em especificar o
nimero de componentes da mistura. Em seguida € necessario representar esses
componentes através de grupos funcionais. Para isso, é necessario conhecer as formulas
estruturais dos componentes presentes na mistura liquida, ou seja, 0s componentes sdo
criados pelo usuario. Apds a configuragdo dos componentes, o aplicativo abre a caixa de
didlogo para as especificacbes da temperatura e fracbes molares da fase liquida.
Clicando no botdo OK, os resultados sdo transportados do VBA para as células da

planilha.
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Figura 3.12 Fluxograma do mddulo para a resolucdo de problemas envolvendo
UNIFAC

Problemas envolvendo UNIFAC
(Componentes Genéricos)
Especificagao
NC
Especificagao dos grupos
funcionais que compdem cada
espécie e suas quantidades

'

/ Especificagdo T e x; /
v

Calculo de

( Saida de Dados )

VI11. Parametros de area e volume dos modelos UNIQUAC e UNIFAC

O fluxograma do modulo para a estimativa dos parametros de area e volume
para os métodos UNIQUAC e UNIFAC é apresentado na Figura 3.13.

Figura 3.13 - Estimativa dos parametros de area e volume do UNIQUAC e UNIFAC.
Parametros de area e volume dos
modelos UNIQUAC/UNIFAC

Especificagao da quantidade
de grupos funcionais distintos

Especifica¢do dos grupos
funcionais e suas quantidades

Céalculode Re Q

v
CSaIda de Dados)
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As estimativas dos pardmetros de area e volume se iniciam pela especificacéo
da quantidade de grupos funcionais distintos presentes na substancia. O proximo passo
consiste em representar a substancia pelos grupos funcionais e informar as quantidades
dos mesmos. Em seguida, o aplicativo realiza o célculo dos parametros R e Q atraves do
método de Bondi (1968). As equacgOes utilizadas podem ser vistas no item 2.1. Apds a

realizag&o dos calculos o aplicativo fornece os resultados ao usuario.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 - ESTIMATIVAS DE PROPRIEDADES

4.1.1 - MODULO PROPRIEDADES CRITICAS

Para demonstrar a utilizacdo do modulo propriedades criticas, considere um

problema reportado por Gmehling et al. (2014) que deseja estimar as propriedades

criticas do m-xileno. Os grupos funcionais sdo 0s seguintes:
o (=CH-)anel — 4
o (=C<)ane > 2
e (-CH3)—>2
Os passos do usuario sdo 0s seguintes:
1. Clicar no botdo Limpar/Calcular da planilha Configuracao

Figura 4.1 - Tela inicial do aplicativo

T Blanilha_UNIFAC_Total V7xlsm - MicrosoftExcel |
Ingerir Layout da Pagina Dados Revisio Exibicdo Desenvajvedor
) —
10 - A= P = Quebrar Texto Automaticamente  Geral - :h_;i % IE
5| :EEA _‘d 2% Excluir *
] Mesclar & Centralizar - B3, o o0 | %2 20 Formatao  Formatar Estilosde

A
S Eiv By A -
- Condicional - como Tabela~ Célula~ | 2] Formatar =
Fonte Alinhamento Nimero Estilo Células

S=Inserir +

e | )
a@oF =
-

i@
@ = )
Classificar Localizar e

&2 eFiltrar~ Selecionar~
Edicio

-

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

1
2 Programa de Pés-Gradua¢do em Engenharia Quimica - PPGEQ - PB

3 Estimativas de Propriedades por Contribuicdo de Grupos Funcionais- EPCGF
4 Programa EXCEL/Visual Basic Application - EFCG6F

5 Métodos de Contribuigdes de Grupos Funcionais

6 Projeto: Fernanda de Oliveira

7| Orientadores: Nagel Alves Costa e Josilene de Assis Cavalcante

8

190 Limpari/Calcular

J K=
-

2. Escolha o tipo de célculo: O aplicativo proposto exibe a caixa de diagolo

apresentada na Figura 4.2. Assim, o usuario pode escolher a opcéo de célculo desejada.
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Figura 4.2 - Janela para selecdo do tipo de célculo

Escolha do Tipo de Calculo - Contribuigdo de Grupos Funcionaios S|

Escolha da Familia da Substancia

" Press3o de Vapor

" Propriedades dos Gases Ideais

(" Entalpia de Vaporizacio

" Tens3o Superfidal

" pardmetros de Volume e Area do Modelo UNIQUAC ou UNIFAC
" Problemas Envolvendo UNIFAC - Componentes Genéricos

" Problemas Envolvendo UNIFAC - Componentes do Banco de Dados

oK Cancelar

3. Escolha da quantidade de grupos funcionais: Nesse caso, 0 usuério escolhe a
quantidade de grupos funcionais da representacdo estrutural da molécula.

Figura 4.3 - Janela para especificar a quantidade de grupos funcionais

F | F N
Escolha da Quantidade de Grupos Funcicnais @ Escolha da Quantidade de Grupos Funcionais Li_E-J
B W e N I WS S N
| Quantidade de Grupos Fundonais | Quantidade de Grupos Funcionais
3 hd 3 -
1
2
| R
4
0 5 ancelar CK Cancelar
5]
7
i
b L

4. Escolha dos grupos funcionais e quantidade de cada grupo na molécula:
O usuério escolheu trés grupos funcionais na etapa anterior; logo, o aplicativo exibe
apenas trés botdes ativos. Cada botdo é utilizado para a escolha de um grupo funcional.
Apbs a escolha, torna-se necessario informar a quantidade do grupo funcional escolhido

na molécula.
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Figura 4.4 - Escolha do grupo e da quantidade de grupos funcionais

Antes da escolha

[ ¥ M
Especificagdes dos Grupos Func\'m ” ﬂ

| Escolha do Grupo - Clique no Botio | Nome do Grupo Quantidade

1]

Grupo 1 |
0 2

0

Grups |

1]

|
|
|
|
[ e |
|
|
|
|

oK | Cancelar ‘

Clicando no botdo Grupo 1 aparecera a seguinte caixa de dialogo.

Figura 4.5 - Escolha do grupo funcional

-

Escolha dos Grupos Funcicnais

i

(triplaCH)

(triplaC-)
(-CH2-)anel
(=CH-Janel
(=C=)anel
(=CH-)Janel
(=C=)anel -

olojojololololololelofololefO
n
L

Apbs a escolha de todos 0s grupos e o usudrio digitar a quantidade de cada grupo

funcional, a nova aparéncia da caixa especificagdes dos grupos funcionais € a seguinte:
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Figura 4.6 - Janela das especificagdes de grupos funcionais

Ap0s a escolha dos grupos funcionais
f Especificagfes dos Grupos Funcin'r:'ais- “ ” lﬂw

| Escolha do Grupo - Clique no Botio | Mome do Grupo Quantidade

| ‘ (cH3) 2

‘ Grupo 1

-

Grupo 2 ‘ ‘ {=CH-)anel

2

Grupo 3 ‘ ‘ {=C<j)anel

oK Cancelar

5. Disponibilidade da temperatura normal de ebulicdo: Na op¢do Né&o, o
calculo da temperatura critica € realizada com a temperatura normal de ebulicdo predita
pelo método de Joback. A opg¢do Sim, o célculo da temperatura critica é realizado com a

temperatura normal especificada pelo o usuario.

Figura 4.7 - Janela temperatura normal de ebulicdo

I — T ————— 3
Disponibilidade da Temperatura Normal de Ebulicio et |

A temperatura normal de ebulicio (Th) & disponivel?

(% Sim => Temperatura critica estimada usando Tb experimental i

(" M3o == Temperatura critica estimada usando Th fornecdido por Joback

Ok Cancelar

o Opgdo Sim: A temperatura normal de ebulicdo especificada por
Gmehling et al. (2012) é 412,25 K.
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Figura 4.8- Janela especificagdo da temperatura normal de ebulicéo

Planilha EXCEL/VBA - EPCGF I [

Exeel em Portugués, az constantes do fips real devem zer
escritas com virgula decimal.

Execel em Ingléz, as constantes do fips real devem ser
escritazs com ponto decimal.

|Tem|:|eratura normal de abulicio (K) | 412,25

oK Cancelar

6. Valores calculados transportados do VBA para a planilha Configura

Figura 4.9 - Janela saida de dados

(| Ar |3 - - I oniiha UNIFAC, Total V7 xiem e Microsoft Excel (=R
SN Paginalnical  Inserr  layoutdaPagina  Formulas  Dados  Revisdo  Exibicio | Desemvalvedor 6@ o @ R
iy = -
v J Gravar Macro i = 1 % Propriedades 2 [ mportar D
] % Er I a;
== [ usar Referéncias Relativas " RS === 3 Evibir Codigo | Pacotes de Expansdo =
visual Macros Suplementos Suplementos | Inserir Modo de X Cédigo-fonte Fainel de
] /i seguranca de Macro de COM Design T Executar Caixa de Didlogo g
Cédigo Suplementos Controles XML Modificar
A4l - i3 v
A B c D E F G H J g

1| Universidade Federal da Paraiba

2 Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia Quimica - PPGEQ - PB

3 Estimativas de Propriedades por Contribuigdo de Grupos Funcionais- EPCGF
4 Programa EXCEL/Visual Basic Application - EPCGF

s Métodos de Contribuigdes de Grupos Funcionals

6 Projeto: Fernanda de Oliveira

7| Orfentadores: Nagel Alves Costa e Josilene de Assis Cavalcante

3
190 Limpar/Calcular

1

12

13 ‘ C ibuigéo de Grupo - Propri: Criticas - Método de Joback

14 Referéncia: The Properties of Gases and Liquids, Reid et al. 1987

15 -
16

17 3

18

19 Constantes Caracteristicas do Método de Joback

20 Grupo Q i Numero de Atomos | Total de Atomos| AT, AP, AV, ATy AT

pal (-CH3) 2 4 8 0,0141 -0,0012 65 23,58 -5,1

22 (=CH-Janel 4 2 8 0,0082 0,0011 M 26,13 8,13

23 (=C<)anel 2 1 2 0,0143 0,0008 32 31,01 37,02

24

25 Constantes Caracteristicas do Método de Joback

26 Yatomos | TAT, AP, TAV, | TAT, | TAT;

27 18 | 0,0896 1 0,0036 | 358 | 216,1 | 96,36

28

29 Estimativas das Propriedades - Método de Joback

30 T. (K) | P, (bar) | V. (cm®/mol) | T (K) | Ti (K) | Toew (K)

3 622,3244201 | 3585643085 | 375,5 | 14,1 | 218,36 | 412,25

32

33

34 =
35

36 o
LR Quant_Componentes Configura ~ BD_Antoine BancoCritica BancoPV .~ BancoTS ,~ BancoDH BancoGID |I| 4 m | » |I|
pronto | 7 | |FEE @ 100% (=) V] (+)

O principio de funcionamento dos outros modulos é semelhante ao descrito no
topico 4.1.1. Portanto, a partir de agora, vamos destacar apenas o médulo Problemas

Envolvendo UNIFAC — Componentes do Banco de Dados.
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4.1.2 - PROBLEMAS ENVOLVENDO UNIFAC — COMPONENTES DO BANCO
DE DADOS

Para demonstrar a utilizacdo do mddulo Propriedades Envolvendo UNIFAC —
Componentes do Banco de Dados, considere o sistema etanol (1)-Benzeno(2) e que
deseja-se determinar: a) a curva de equilibrio e o diagrama TXY para 760 mmHg e b) a
curva de equilibrio e o diagrama PXY..

4.1.2.1 - Primeiro Problema — Bolha T:

Para a demonstracdo do procedimento utilizado no aplicativo para o célculo do
problema bolha T considere um sistema binario a P = 760 mmHg com a fracdo molar
do componente mais leve na fase liquida variando de 0 a 1 com incremento de 0,025
(totalizando 41 pontos). Os passos utilizados pelo usuario séo:

1. Primeiro passo: idéntico ao descrito no tépico 4.1

2. Escolha do tipo de calculo:

Figura 4.10 - Janela para sele¢éo do tipo de célculo

Escolha do Tipe de Calculo - Contribuigdo de Grupos Funcionaios l&

Escolha da Familia da Substinda
" Propriedades Criticas
Pressdo de Vapor
Propriedades dos Gases Ideais
Entalpia de Vaporizacdo
Tensao Superfical
Fardmetros de Yolume e Area do Modelo UNIQUAC ou UNIFAC

Problemas Envalvendo UNIFAC - Componentes Genéricos

{+ Problemas Envolvendo UNIFAC - Componentes do Banco de Dados!

QK. Cancelar
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3. Escolha do tipo de problema:

Figura 4.11 - Janela escolha do tipo de problema UNIFAC

Escolha do Problema I&

P SN ——

Qual o problema desejado?

(" Predicdes dos coefidentes de atividade & diluicdo infinita

(" Predicdes dos coeficentes de atividade e da energia livre em excesso

(¥ iEquilibrio liquida-Vapor

(" Vaporizacdo Flash

0K Cancelar

4. Escolha da quantidade de espécies quimicas:

Figura 4.12 - Janela da quantidade de espécies quimicas

Quantidade de Espéceis Quimicas ﬁ

| Quantidade de Espécies Quimicas

| 2~

LI (e R R Oy Y

ancelar

A escolha da quantidade de espécies quimicas direciona o aplicativo para um

determinado tipo de calculo. Este direcionamento sera demonstrado no item 6.

5.  Escolha das espécies quimicas presentes no sistema. A caixa de dialogo
depende da quantidade de espécies selecionadas no item 4.

e ParaN=2
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Figura 4.13- Janela escolha das substancias ( dois componentes)

-
Escolha das Espécies Quinicas“

As fracoes molares devem ser escritas virgulas. Bx.: 0,85

| Etanol |

Etanal

| Benzenao

Ok ‘

6. Escolha do tipo de calculo:

Benzenu|

Fenal
Tolueno
o-Cresaol
m-Cresol
p-Cresol

Figura 4.14 - Janela escolha do tipo de célculo

-

Escolha do Tipo de Calculo

Qual o Tipo de Calculo?

" Um Ponto da Curva de Equilibric

Cancelar

Para sistemas binarios, a escolha do tipo de problema ELV depende do tipo de

célculo. Se o usuério escolher a op¢do Um Ponto da Curva de Equilibrio, o aplicativo

apresentara a caixa de didlogo com os quatro tipos de problemas ELV.

Figura 4.15- Janela escolha do tipo de problema ELV

Qual o Tipo de Problema ELV?

i N
Escolha do Tipo de Problema ELV e
- - amea——

i+ ‘Bolha T: Fornecdo X, P == Calculade ¥, T!

-

(" Bolha P: Forneddo ¥, T == Calculado ¥, P
" Orvalho T: Forneddo ¥, P == Calculado %, T

" Orvalho P: Forneddo ¥, T == Calculado ¥, P

Cancelar
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Caso a escolha seja Curva de Equilibrio, o aplicativo apresentara a seguinte
caixa de dialogo:

Figura 4.16 - Janela para escolha da curva de equilibrio

F

- —— -,
Escclha do Tipo de Problema - Curva de Equilibric @

Qual o Tipo de Problema ELY?

{* Bolha T: Forneddo X, P == Calculado ¥, T!

(" Bolha P: Forneddo X, T == Calculado Y, P

QK | Cancelar |

6. Especificagdo do Problema: Depende do tipo de calculo escolhido:
e Um ponto da curva: Neste caso, a pressdo e a fracdo molar de uma
espécie na fase liquida deve ser especificada.

Figura 4.17 - Janela especificagcdes de pressdo e composicao

- =
Especificagtes @

Excel em Portuguds, as constantes do tipo real devem
ser escritas com virgula decimal Ex. 298,15

Excel em Inglés, az constantes do +ipo real devem szer
escritas com ponto decimal Ex. 29815

|P {mmHa) | 760

Fracdes Malares das Espécies

FEI‘H::J | 0,4
Fenzenn | 0,68
Ok ‘ Cancelar ‘

e Um curva de equilibrio: Neste caso, a fragdo molar do liquido deve

ser especificada.
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Figura 4.18- Janela especificacdo de pressao

5 —
Especificagdo - Curva de Equiﬂ:ri-

==

ser escritas com virgula decimal Ex. 298,15

escritas com ponto decimal Ex. 298.15

Excel em Portugués, az constantes do tipo real devem

Excel em Inglés, as constantes do tipe real devem zer

Pressdo (mmHg) I 750|

0K | Cancelar

6. Plote das curvas no Excel

Figura 4.19 - Diagrama Txy

354
352
350

< 348

+ 346
344
342
340

Diagrama Txy

N /
A\ A/

=

Ponto de Bolha

\ N

LT

NENEPAP4

N N l/‘_/,

0 010203040506070809 1
X1,Y1

Ponto de Orvalho

Figura4.20 — Cu

rvas de equilibrio

Curva de Equilibrio

0,9
0,8

0,7

0,6

0,5
0,4

Y1

0,3

0,2

0,1

0 010203040506070809 1
X1

Curva de Equilibrio

Reta auxiliar
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Para a validacdo desse mddulo utilizou-se resultados do EPFCG apresentados
acima e comparou-se com dados de um software comercial que contém pacotes
termodinamicos consistentes, o Aspen Plus V8.8. A escolha deste simulador para
comparacdo com o EPCGF ocorreu devido a grande credibilidade que os seus
resultados apresentam na resolucéo de problemas de engenharia.

Observa-se, na Figura 4.21, a comparacdo entre os resultados do aplicativo
desenvolvido neste trabalho e os resultados de uma simulacdo feita no Aspen V8.8 para
uma mistura Etanol/benzeno. Os resultados dessa simulagédo foram fornecidos por Silva
(2017). O autor, utilizou 0 mesmo modelo termodindmico adotado pelo EPCGF, o modelo
UNIFAC.

Figura 4.21 — Comparacao entre o diagrama Txy do EPCGF e do Aspen

Diagrama Txy
354 -
352 |\
350 /] Ponto de bolha
\ / (AspenPlus)
3 348 17 \ ‘ - — - = Ponto de orvalho
F 346 / a— (AspenPlus)
\ /
344 - 7 d Ponto de Bolha
: { EPCGF
342 s .,_F,, ( )
i ‘k i Bl ‘ Ponto de orvalho
340 T T T T T T (EPCGF)
0 010203040506070809 1
X1,Y1

4.1.2.2 - SEGUNDO PROBLEMA — BOLHA P:

O bolha P é realizado para T = 340 K e com a fracdo molar do liquido mais
volatil iniciando de 0 até 1 com variacao de 0,025. Os passos utilizados pelo usuério sao
idénticos aos descritos para o problema bolha T. As curvas geradas pelo aplicativo

proposto podem ser vistas nas Figuras 4.22 e 4.23.
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Figura 4.22 - Diagrama Pxy

Diagrama Pxy

800
700 1 AT N —
7 7 ~ ~
600 / \~\
\\

0 010203040506070809 1

X1,Y1

Ponto de Bolha

Ponto de Orvalho

Figura 4.23 - Curva de equilibrio

Curva de Equilibrio

0,9
0,8

0,7

0,6
0,5

Y1

0,4

0,3
02/
0,1 /

0 010203040506 070809 1

X1

Curva de Equilibrio

Reta auxiliar

A seqguir, Figura 4.24, estdo apresentados os resultados do teste realizado para a

mistura Etanol/benzeno, assim como, suas devidas compara¢fes com os resultado

mostrados no Aspen Plus V8.8.
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Figura 4.24 - Comparacdo entre o diagrama Pxy do EPCGF e do Aspen

Diagrama Pxy
800
Ll L]
700 | ~
i N\
600 - h
, ~N ‘ Ponto de bolha
— 500 S\ (AspenPlus)
=T]
JE: 400 = - = Ponto de orvalho
£ (AspenPlus)
a.
300 Ponto de bolha
200 (EPCGF)
100 Ponto de orvalho
(EPCGF)
0
0o 01020304 0506 07 08 09 1
X1,Y1

4.2 - VALIDACOES E ANALISE DE EFICIENCIA NUMERICA

O aplicativo EXCEL/VBA foi exaustivamente testado para verificar a nao
existéncia de erros de programacdo VBA nas subrotinas implementadas, ou seja, 0s
valores calculados pelo aplicativo proposto devem ser praticamente idénticos (devido a
precisdo utilizada, dupla precisao ou 15 casas decimais) aos reportados na literatura para
as mesmas condigoes.

Além disso, a fim de averiguar se os resultados apresentados indicam que as
rotinas VBA fornecem valores para as propriedades preditas com excelentes eficiéncias
numéricas, comparou-se os valores fornecidos com dados experimentais encontrados

na literatura.

4.2.1 - TEMPERATURA NORMAL DE EBULICAO E DA TEMPERATURA
CRITICA

As substancias e suas representacfes por grupos funcionais utilizadas para as
validacOes dos subprogramas usados para estimativas das propriedades criticas e
temperatura normal de ebuli¢do sdo apresentadas nas Tabelas 4.1 e 4.2.

A representagdo na Tabela 4.1 C:D; P significa a quantidade de carbono (C), a
quantidade de dupla ligacéo (D) e (P) é a posigdo da dupla ligacdo na cadeia carbonica
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iniciando a contagem a partir do grupo carboxila (-COOH). Segundo Allinger et al.
(1978) apenas os &cidos com numero par de &tomos de carbono sdo importantes, visto

que eles séo os Unicos que ocorrem em quantidades significativas em fontes naturais.

Tabela 4.1 - Substancias organicas utilizadas na validacao das propriedades criticas

Substancia | Representacéo por Grupos Funcionais

Diclorometano (>CH2)—> 1e (-Ch)— 2

Tolueno (=CH-)anei—=> 5, (FC<)anei—> 1 e (-CH3)—> 1

Etilfenol (=CH-)anei—~> 4, (=C<)anei—> 2, (>CH2)— 1 e (-CH3)— 1
3-metil-2-butanona (-CH3)—> 3, (>CH-)»> 1e (>C=0)—>1

m-xileno (=CH-)anei— 4, (=C<)anei—> 2 € (-CH3)— 2

Tabela 4.2 - Acidos graxos utilizados na validacio das propriedades criticas

Acidos | C:D; P | Representaco por Grupos Funcionais
Miristico C14:0 (CH3)(CH2)12(COOH)

Palmitico C16:0 (CH3)(CH2)14(COOH)

Palmitoléico C16:1 (CH3)(CH2)5(HC = CH)(CH2)7(COOH)
Estearico C18:0 (CH3)(CH2)16(COOH)

Oléico C18:1;9 (CH3)(CH2)7(HC=CH)(CH2)7(COQOH)

Linoléico  C18:2;9,12 (CH3)(CH2)4(HC=CH)(CH2)(HC=CH)(CH2)7(COOH)

Segundo Vollhardt et al. (2004), as gorduras e os 6leos sdo formados por
triésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa e também denominados de
triglicerideos. Os acidos carboxilicos das gorduras e dos 6leos (&cidos graxos) ndo séo
ramificados e tém ndmero par de atomos de carbono. Quando as gorduras sdo
insaturadas, as ligacdes duplas olefinicas tém configuracao cis.

Os triglicerideos em que os trés acidos graxos fazem parte das suas
composicdes sdo descritos abaixo:

e Tripalmitina: trés acidos palmitico
CI|-|2 — (CO0) — (CH,),, — (CH,)
CH — (COO) — (CH,),, — (CH,)
CH, — (COO) — (CH,),, — (CH,)
e Triestearina: trés acidos estearico
CI|—|2 — (CO0) — (CH,),; — (CH,)
CH — (COO) — (CH,),; — (CH,)
CH, — (COO) — (CH,),, — (CH,)
e Trioleina: trés acidos oléico
CH, — (COO) — (CH,), — (CH=CH) — (CH,), — (CH,)
CH — (CO0) — (CH,), — (CH=CH) — (CH,),— (CH,)
CH, — (CO0) — (CH,), — (CH=CH) — (CH,), — (CH,)
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As propriedades criticas e temperaturas normais de ebulicdo empregadas nas
validacOes foram reportadas por: a) Tester e Modell (1997), diclorometano e tolueno; b)
Poling et al. (2001), etilfenol; c) Reid et al. (1987), 3-metil-2-butanona; d) Gmehling et
al. (2014), m-xileno; e) Silva e Andrade (2014), acidos miristico, palmitico, estearico e
oléico e f) Arvelos (2013), tripalmitina, triestearina e trioleina.

A comparacdo entre os valores reportados e os estimados através do aplicativo
proposto para as propriedades criticas e temperatura normal de ebulicdo é apresentada
na Tabela 4.3. Os resultados obtidos indicam que o aplicativo EXCEL/VBA fornece
estimativas das propriedades criticas e temperatura normal de ebulicdo com bastante
eficiéncia e confiabilidade.

Tabela 4.3 - Valores calculados e reportados para as propriedades criticas

Substancias | To(K) [ Te(K) | P (bar) | Ve (cm3/mol)
Diclorometano Lite:ratl_Jra 297,14 478,55 51,91 189,50
Aplicativo 297,14 478,55 51,91 189,50
Tolueno Litgratl_Jra 386,24 597,70 41,10 319,50
Aplicativo 386,24 597,75 41,14 319,50
Etilfenol Litgratl_Jra 489,74 715,70 44,09 341,50
Aplicativo 489,74 715,75 44,09 341,50
3-metil-2-butanona Aplicativo 367,23 549,77 37,78 315,50
3-metil-2-butanona* Litgratl_Jra 367,50 550,20 37,80 315,50
Aplicativo 367,50 550,18 37,78 315,50
m-xileno* Lite:ratl_Jra 412,25 622,32 35,86 375,50
Aplicativo 412,25 622,32 35,86 375,50
Acido Miristico Lite;ratL_Jra 665,23 841,64 16,35 843,50
Aplicativo 665,23 841,64 16,35 843,50
Acido Palmitico Lite:ratl_Jra 710,99 758,81* 14,08 955,50
Aplicativo 710,99 759,31 14,08 955,50
Acido Estearico Lite;ratL_Jra 756,75 769,84 12,25 1067,50
Aplicativo 756,75 774,56 12,25 1067,50
Acido Oléico Lite:ratl_Jra 757,69 769,84 12,71 1047,50
Aplicativo 760,91 774,56 12,71 1047,50
Tripalmitina Lite;ratL_Jra 1540,50 3008,84 2,70 2963,50
Aplicativo  1540,50 3008,84 2,70 2963,50
Tripalmitina* Lite:ratl_Jra 806,67 1575,55 2,70 2963,50
Aplicativo 806,67 1575,55 2,70 2963,50
Triestearina Lite_ratL_Jra 1677,78 4487,05 2,25 3299,50
Aplicativo  1677,78 4487,05 2,25 3299,50
Triestearina* Lite:ratL_Jra 827,41 2212,84 2,25 3299,50
Aplicativo 827,41 2212,82 2,25 3299,50
Trioleina Lite_ratL_Jra 1690,26 4019,30 2,36 3239,50
Aplicativo  1690,26 4019,30 2,36 3239,50
Trioleina* Lite:ratL_Jra 827,40 1967,48 2,36 3239,50
Aplicativo 827,40 1967,49 2,36 3239,50

*Temperatura normal de ebulicdo da literatura.
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4.2.2 - PROPRIEDADES DO GAS IDEAL

As substancias e suas representacdes por grupos funcionais utilizadas para as

validacGes dos subprogramas usados para estimativas das propriedades termodinamicas

de formacdo do gas ideal sdo apresentadas nas Tabelas 4.4 e 4.5, respectivamente.

Tabela 4.4- Substancias orgéanicas utilizadas na validacao das propriedades criticas

Substéncia Representacao por Grupos Funcionais
Butironitrila (-CH3) > 1, (>CH2)—»> 2e (-CN)> 1
Tolueno (=CH-)anei—> 5, (=C<)anei—> 1l e (-CHz)—> 1

Diclorometano

Etilfenol

3-metil-2-butanona

m-xileno

(>CH2)—>1e(-Ch)—> 2

(=CH-)anei=> 4, (=C<)anei=> 2, (>CH2)—> 1, (-CH3) »> 1e

('O H)fenol -1

(-CH3)—> 3, (>CH-)>1e (>C=0)—>1
(:CH')AneI—) 4, (:C<)Ane|—> 2e ('CH3)—) 2

Tabela 4.5 - Valores das propriedades termodinamicas de formacéo

Substincias AH°s (kJ/mol) AG°t (kJ/mol)
Literatura Aplicativo Literatura Aplicativo
Butironitrila 38,99 38,99 115,98 115,98
Tolueno 48,72 48,72 120,47 120,47
Diclorometano -95,45 -95,45 -66,32 -66,32
Etilfenol -149,23 -149,23 -25,73 -25,73
Miristico -682,56 -682,56 -273,91 -276,91
Palmitico -723,84 -723,84 -260,07 -260,07
Palmitoléico -614,70 -606,62 -170,02 -179,85
Estearico -765,12 -765,12 -243,23 -243,23
Oléico -655,98 -647,9 -153,18 -163,01
Linoléico -546,84 -530,68 -63,13 -82,79
Tripalmitina -2053,09 -2053,09 -555,01 -555,01
Triestearina -2176,93 -2176,93 -504,49 -504,49
Trioleina -1825,27 -1825,27 -263,83 -263,83
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A comparacdo entre os valores reportados e 0s estimados atraves do aplicativo
proposto para as propriedades termodinadmicas de formacéo (entalpia e energia livre de
Gibbs) indica que o aplicativo EXCEL/VBA fornece estimativas dessas propriedades

com bastante eficiéncia e confiabilidade.

4.2.3 - PRESSAO DE VAPOR
As validagdes dos subprogramas que estimam a pressdo de vapor usando 0
método preditivo proposto por Li et al. (1994) foram realizadas com trés espécies
quimicas dos exemplos de utilizacdo da metodologia reportados por Li et al. (1994). As
substancias e suas representagdes por grupos funcionais sdo apresentadas na Tabela 4.6.
Tabela 4.6 - Substancias organicas utilizadas na validacdo das propriedades criticas

Substancia | Representacéo por Grupos Funcionais

(=CH-)anei— 4, (=C<)anei— 2, (-CH3)ac— 1

1-metil-3-etilbenzeno (-CH2)ac— 1 € (-CH3) - 1

6-metilquinolina (=CH-)n—6, (FC<)n—3, (=N-)n—> 1 e (-CH3)ne— 1
perfluoroetilciclohexano  (-CFs) —1, (>CF2)r—5, (>CF-)r—1 € (>CF2)rc—1
Etanol (-CHs) —1, (>CH2) —»>1 e (-OH) —>1

Heptano (-CHs3) »2 e (>CH2) -5

A comparacédo entre os resultados obtidos através do aplicativo desenvolvido
com os fornecidos por Li et al. (1994) é apresentada na Tabela 4.7. A simbologia
empregada é a seguinte: a) T e Ty S80, respectivamente, as temperaturas do sistema e a
temperatura normal de ebulicdo; b) Pv: € a pressao de vapor predita através da planilha;
c) Pv2 é a presséo de vapor fornecida por Li et al. (1994). Os resultados mostram que as

sub-rotinas para estimativa pressao de vapor foi codificada com eficiéncia e preciséo.

Tabela 4.7 - Resultados fornecidos pela planilha e reportados para a pressdo de vapor

Substancias Tb (K) T (K) Pvi(kPa) Pv2(kPa)
1-metil-3-etilbenzeno 4345 355,5 7,7168 7,708
6-metilquinolina 528,5 538,2 81,725 81,69
perfluoroetilciclohexano 3741 410,9 270,40 270,46

Uma analise inicial da estimativa da pressdo de vapor através do método
preditivo de Li et al. (1994) foi realizada através da comparacdo entre os valores da
pressdo de vapor do etanol e do heptano reportados por Vargaftik (1975) com os
preditos pelo aplicativo proposto. As comparagOes para o etanol e para o heptano sdo

apresentadas, respectivamente, nas Tabelas 4.8 e 4.9. Os resultados apresentados
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indicam que a metodologia de contribui¢do de grupos para a pressao de vapor proposta
por Li et al. (1994) fornecem excelentes estimavas da pressdao de vapor. Os erros
absolutos maximos para o etanol e para o heptano séo, respectivamente, -11,95 e 0,54
mmHg. Estes erros numericos sdo associados ao método preditivo e ndo as codificacdes
VBA.

Tabela 4.8 - Comparacdes entre os valores reportados e calculados para o etanol

Etanol: T, = 351,4 K

T (K) Exp (mmHg) Aplic (mmHg) Ea(mmHQ) Er (%)
281,15 20 20,9462 -0,9462 -4,7308
292,15 40 41,9145 -1,9145 -4,7863
299,15 60 63,2397 -3,2397 -5,3994
308,05 100 103,4572 -3,4572 -3,4572
321,55 200 205,7265 -5,7265 -2,8632
336,65 400 411,9464 -11,9464 -2,9866
351,55 760 764,5165 -4,5165 -0,5943

Simbologia: Ea = Exp — Aplic e Er = 100(Exp — Aplic)/Exp
Tabela 4.9 - Comparacdes entre os valores reportados e calculados para o heptano

Heptano: Tp = 371,60 K

T (K) Exp (mmHg) Aplic (mmHg) Ea(mmHg) Er (%)
273,15 11,37 11,5174 -0,1474 -1,2964
283,15 20,58 20,67128 -0,0913 -0,4435
293,15 35,43 35,41823 0,0118 0,0332
303,15 58,37 58,21678 0,1532 0,2625
313,15 92,50 92,18781 0,3122 0,3375
323,15 141,62 141,1611 0,4589 0,3240
333,15 210,24 209,6963 0,5437 0,2586

Simbologia idéntica a Tabela 4.8.

4.2.4 - ENTALPIA DE VAPORIZACAO
As validagdes dos subprogramas que estimam a entalpia de vaporizacdo (calor
latente de vaporizacdo) usando o método preditivo proposto por Li et al. (1997) foram
realizadas com trés espécies quimicas dos exemplos de utilizacdo da metodologia
reportados por Li et al. (1997). As substancias e suas representacbes por grupos
funcionais sdo apresentadas na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 - Substéancias organicas utilizadas na validacdo do calor latente

Substéncia | Representacdo por Grupos Funcionais

Etilbenzeno (=CH-)anel—=5, (=C<)anei—1, (-CH2)ac— 1 e (-CH3) — 1
Etilciclohexano (-CH2-)r—5, (>CH-)r—1, (-CH-)rc—> 1 e (-CH3)—> 1
Etano (-CH3)—> 2

Benzeno (=CH-)anei—>6
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A comparacédo entre os resultados obtidos através do aplicativo desenvolvido
com os fornecidos por Li et al. (1997) é apresentada na Tabela 4.11. A simbologia
empregada é a seguinte: a) T e Ty s8o, respectivamente, as temperaturas do sistema e
normal de ebulicdo; b) Hv: é a entalpia de vaporizagdo predita através da planilha; c)
Hv> é a entalpia de vaporizacdo fornecida por Li et al (1997). Os resultados mostram
que as sub-rotinas para estimativa da entalpia de vaporizagdo foi codificada com
eficiéncia e precisao.

Tabela 4.11 - Resultados obtidos e reportados para entalpia de vaporizacéo

Substancias | Te(K) | T (K) | Hvi (kd/mol) | Hvz (kd/mol)
Etilbenzeno 409,3 298,20 42,140 42,14
Etilciclohexano 405,00 358,20 37,232 37,232

As comparacdes entre os valores experimentais da entalpia de vaporizacao
reportados por Vargaftik (1975) com os preditos usando a planilha com programacao
em VBA para o0 etano e para o benzeno sdo apresentadas nas Tabelas 4.12 e 4.13,
respectivamente.

Os resultados apresentados nas Tabelas 4.12 e 4.13 indicam que a metologia de
contribuicdo de grupos funcionais desenvolvida por Li et al. (1997) fornecem boas
estimativas da entalpia de vaporizacdo. Os erros absolutos méximos para 0 metano e
para 0 benzeno sao, respectivamente, -11,6283 e 14,0448 kJ/kg. Estes erros numéricos
sdo associados ao método preditivo e ndo as codificacdes VBA.

Tabela 4.12 - Comparacg6es entre os valores reportados e calculados para o etano

Etano: Ty = 184,6 e PM = 30,070 kg/kmol

T (K) Exp (ki/kg)  Planilha (ki/kg)  Ea (kJ/kg) Er (%)
200 466,24 477,8683 -11,6283 -2,4941
220 433,25 441,4137 -8,1637 11,8843
240 394,31 398,9031 -4,5931 11,1648
260 344,48 346,7570 -2,2770 -0,6610
280 278,04 275,8451 2,1949 0,7894

Simbologia idéntica a Tabela 4.8.

Tabela 4.13 - Comparag0es entre os valores reportados e calculados para o benzeno

Benzeno: 1, =353,2 Ke PM = 78,114 kg/kmol

T (K) Exp (kJ/kg) Aplic (ki/kg) Ea (kJ/Kg) Er(%) |
280 4365 4436911127 -7,1011 -1,6474

300 4273 430,9397712 -3,6398 -0,8518

350 399,7 396,1393783 3,5606 0,8908

400 364,2 355,7137167 8,4863 2,3301

450 320,4 306,3552166 14,0448 4,3835

Simbologia idéntica a Tabela 4.8.
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4.2.5 - TENSAO SUPERFICIAL
As validacdes dos subprogramas que estimam a tensdo superficial usando o
método preditivo proposto por Li et al. (1996) foram realizadas com uma espécie
quimica do exemplo de utilizacdo da metodologia reportados por Li et al. (1996). As
substancias e suas representagdes por grupos funcionais sdo apresentada na Tabela 4.14.

Tabela 4.14 - Substancia organica utilizada na validacdo do subprograma

Substancia | Representacéo por Grupos Funcionais

(=CH-)anel = 4, (=C<)anei—> 2, (-CH3)ac—> 1

1-metil-3-etilbenzeno (-CH2)ac— 1 e (-CH3) > 1

Octano (-CH3)— 2 e (>CH2)— 6

o-xileno (=CH-)anei—> 4, (=C<)anei—> 2 & (-CH3)ac— 2

Etilbenzeno (=CH-)anei— 5, (=C<)anei—> 1, (-CH2)ac—> 1€ (-CH3) —> 1
Etanol (-CH3) > 1,(-CHz) »1e(-OH) > 1

A comparacdo entre o resultado obtido através do aplicativo desenvolvido com
o0 reportado por Li et al. (1996) para 1-metil-3-etilbenzeno, a T = 303,15 K e Tp =
434,15 K.é apresentada na Tabela 4.15. Este resultado indica que a subrotina foi
codificada com bastante eficiéncia.

Tabela 4.15 - Resultados obtidos e reportados para tenséo superficial

Literatura (N/m) Aplicativo (N/m)

27,75x10° 28.032x10°2

As comparacOes entre os valores experimentais da tensdo superficial
reportados por Vargaftik (1975) com os preditos usando a metodologia de contribuicao
de grupos funcionais proposta por Li et al. (1996) para o octano, o-xileno, etilbenzeno e
etanol sdo apresentadas, respectivamente, nas Tabelas 4.16, 4.17, 4.18, 4.19. Os
resultados apresentados indicam que a metodologia proposta por Li et al. (1996)
fornece excelente estimativas da tensdo superficial para as substancia estudadas. Os
erros absolutos maximos para 0 octano, o-xileno, etilbenzeno e etanol sao,
respectivamente, -0,000281; 0,000494; 0,001083 e -0,000443 N/m. Estes erros
numericos séo associados ao método preditivo e néo as codificagdes VBA do aplicativo

proposto.
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Tabela 4.16 - Comparag0es entre os valores reportados e calculados para o octano

Octano: Tp = 398,8 K (termperatura normal de ebulicdo)

T (K) Exp (N/m) Aplicativo (N/m) Ea (N/m) Er (%)
273,15 0,023700 0,0239812 -0,000281 -1,186313
293,15 0,021760 0,0218993 -0,000139 -0,640153
313,15 0,019780 0,0198736 -0,000094 -0,473090
333,15 0,017820 0,0179063 -0,000086 -0,484402
353,15 0,015940 0,0160001 -0,000060 -0,377235
373,15 0,014130 0,014158 -0,000028 -0,197828

Simbologia idéntica a Tabela 4.8.

Tabela 4.17 - Comparag0es entre os valores reportados e calculados para o o-xileno

o-xileno: Ty = 417,6 K (termperatura normal de ebuli¢ao)

T (K) Exp (N/m) Aplicativo (N/m) Ea (N/m) Er (%)
273,15 0,032280 0,032606 -0,000326 -1,009975
293,15 0,030030 0,0301699 -0,000140 -0,465850
313,15 0,027840 0,0277898 0,000050 0,180382
333,15 0,025700 0,0254676 0,000232 0,904137
353,15 0,023600 0,0232056 0,000394 1,671128
373,15 0,021500 0,0210061 0,000494 2,297231

Simbologia idéntica a Tabela 4.8.

Tabela 4.18 - Comparac0es entre os valores reportados e calculados para o etilbenzeno

etilbenzeno: Ty = 409,3 K (termperatura normal de ebulicdo)

T (K) Exp (N/m) Plan (N/m) Ea (N/m) Er (%)
273,15 0,031380 0,0302968 0,001083 3,451873
293,15 0,029040 0,028297 0,000743 2,558695
313,15 0,026790 0,0263375 0,000453 1,689203
333,15 0,024740 0,0244196 0,000320 1,295260
353,15 0,022700 0,0225446 0,000155 0,684758
373,15 0,020700 0,0207139 -0,000014 -0,067349

Simbologia idéntica a Tabela 4.8.

Tabela 4.19 - Comparacg0es entre os valores reportados e calculados para o Etanol

Etanol: Tp = 351,4 K (termperatura normal de ebuli¢éo)

T(K) | Exp(N/m) | Plan (N/m) Ea(N/m) Er (%)

273,15 0,024400 0,0244044 -0,000004 -0,017853
293,15 0,022800 0,022696 0,000104 0,456187
313,15 0,021000 0,0209951 0,000005 0,023176
333,15 0,019200 0,0193023 -0,000102 -0,532929
353,15 0,017300 0,0176182 -0,000318 -1,839183
373,15 0,015500 0,0159434 -0,000443 -2,860846

Simbologia idéntica a Tabela 4.8.
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4.2.6 - SUBPROGRAMA UNIFAC PARA A DILUICAO INFINITA

As validacbes dos subprogramas que estimam o coeficiente de atividade a
diluicdo infinita de uma mistura binaria foram realizadas com o0s Vvarios sistemas
descritos na Tabela 4.21. As representacdes por grupos funcionais UNIFAC de cada
espécie presente na mistura binéria estudada nesse trabalho sdo apresentadas na Tabela
4.20.

A comparacdo entre o valor do coeficiente de atividade a diluicdo infinita
(soluto) de cada sistema reportado por Thomas e Eckert (1984) usando UNIFAC e o
predito usando aplicativo proposto é apresentada na Tabela 4.21. Estes resultados
indicam que os subprogramas VBA do aplicativo proposto foram codificados com
bastante eficiéncia.

Tabela 4.20 - Representacdo por Grupos Funcionais UNIFAC

Substéncia | Representacdo por Grupos Funcionais UNIFAC
Acetato de Etila (-CH3) > 1, (>CH2) > 1e (CH3COO-) —» 1
Acetona (-CH3) > 1eCH3CO -1
Acetonitrila (CH3CN) > 1
Benzeno (=CH)a— 6
Butanol (-CH3) > 1,(>CH2) > 3e(-OH) > 1
CCl4 (CCl4) > 1
Ciclohexano (>CH2) > 6
Cloroformio (CHCI3) > 1
Dissulfeto de carbono  (CSy) —» 1
Etanol (-CH3) > 1,(>CH2) > 1e (-OH) > 1
Hexano (-CH3) > 2e (>CH2) > 4
Heptano (-CH3) > 2e (>CH2) > 5
Nitrometano (CH3NO2) > 1
Pentano (-CH3) > 2e (>CH2) —» 3
Piridina (C5H5N) > 1
Trietilamina (-CH3) -3, (>CH2) > 2e (-CH2N<) > 1

Tabela 4.21 - Coeficiente de atividade a diluicdo infinita

Continua
Soluto | Solvente | T(K) | UNIFAC | EPCGF
Ciclohexano CS2 298,2 1,56 1,56
Acetonitrila CCl4 293,2 11,17 11,17
Acetona CCl4 303,9 2,93 2,93
Ciclohexano CCl4 349,8 1,14 1,14
Hexano Cloroférmio 319,8 1,85 1,85
Trietilamina Cloroformio 323,0 0,22 0,22
Hexano Nitrometano 298,2 14,1 14,10
Pentano Acetonitrila 298,2 17,22 17,22
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Tabela 4.22 - Coeficiente de atividade a diluicdo infinita

Concluséo
Soluto | Solvente | T(K) | UNIFAC | EPCGF
Pentano Acetonitrila 363,3 13,51 13,51
Benzeno Acetonitrila 293,2 3,13 3,13
Hexano Acetonitrila 298,2 24,06 24,06
Hexano Acetonitrila 373,2 17,43 17,43
Heptano Etanol 298,2 9,7 9,70
CCly Acetona 304,0 2,08 2,08
Cloroférmio Acetona 327,4 0,5 0,50
Acetonitrila Acetato de etila 347,8 2,13 2,13
Hexano Piridina 298,2 3,76 3,76
Acetonitrila Benzeno 293,2 3,17 3,17
Pentano Benzeno 293,2 1,89 1,89
CCl4 Ciclohexano 353,8 1,17 1,17
Cloroférmio Hexano 315,3 1,45 1,45
Acetonitrila Hexano 295,0 28,70 28,70
Butanol Hexano 301,0 17,73 17,73
Etanol Heptano 298,2 26,39 26,39
Acetonitrila p-Xileno 293,2 5,33 5,33
Acetonitrila p-xileno 4115 4,93 4,93

4.2.7 - SUBPROGRAMAS DE ESTIMATIVAS DOS COEFICIENTES DE
ATIVIDADE

As validacGes dos subprogramas utilizados para as predices dos coeficientes
de atividade para sistemas binarios usando o meétodo de contribuicdo de grupos
funcionais UNIFAC foram realizadas com os varios sistemas descritos na Tabela 4.22.
A simbologia empregada é a seguinte: a) yi|rred - Valores reportados por Fredenslund,
Gmehling e Rasmussen (1977) e b) yi|apic — valores preditos pelo aplicativo proposto.
Estes resultados indicam que os subprogramas VBA codificados no aplicativo proposto
fornecem resultados codificados com eficiéncia e preciséo.

e Sistemas binérios:

Tabela 4.23 - Comparacéo entre coeficientes de atividade em misturas binarias

Continua
Sistemas ‘ T (K) ’ X1 ’ Y1|Fred ’ YllApIic
Acetona(1)-Hexano(2) 318,2 0,100 3,825 3,824
Hexano(1)-Acetona(2) 318,2 0,100 3,762 3,762
Acetona(1)-Benzeno(2) 318,2 0,096 1,408 1,408
Benzeno(1)- Acetona(2) 318,2 0,092 1,490 1,490
Acetonitrila(1)-Tolueno(2) 318,2 0,021 3,306 3,302
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Tabela 4.24 - Comparacéo entre coeficientes de atividade em misturas binarias

Concluséo
Sistemas \ T (K) | X1 | Y1|Fred | Y1|Aplic
Tolueno(1)-Acetonitrila(2) 318,2 0,027 3,591 3,585
Cloroférmio(1)-Hexano(2) 308,2 0,101 1,398 1,398
Hexano(1)-Cloroformio(2) 308,2 0,099 1,582 1,582
Cloroférmio(1)-Benzeno(2) 352,4 0,060 0,853 0,853
Benzeno(1)-Cloroférmio(2) 335,8 0,066 0,798 0,799
CCl4(1)-Acetonitrila(2) 318,2 0,089 0,984 3,986
Acetonitrila(1)-CCl4(2) 318,2 0,104 4,955 4,957
Acetonitrila(1)-Agua(2) 303,2 0,070 8,201 8,197
Agua(1)-Acetonitrila(2) 303,2 0,080 6,041 6,038
Acido Acético(1)-Heptano(2) 293,2 0,084 6,891 6,895
Heptano(1)- Acido Acético(2) 293,2 0,072 9,212 9,215

A validacdo para o sistema ternario Acetona(l) - Cloroférmio(2) — Hexano (3)
foi realizada em vaérias fraces molares das espécies quimicas, a uma temperatura de
318 K. A simbologia empregada é a seguinte: a) yilrrea - valores do coeficiente de
atividade da espécie i reportados por Fredenslund, Gmehling e Rasmussen (1977) e b)
vilapiic - valores fornecidos pelo aplicativo proposto. Os resultados apresentados ma
Tabelea 4.23 indicam que os subprogramas, para estimativas dos coeficientes de
atividade pelo método UNIFAC, foram codificados com bastante eficiéncia.

Tabela 4.25 - Comparacéo entre coeficientes de atividade em misturas ternarias a 318 K
Continua

X1 ‘ X2 ‘ 'Y1|Fred ‘ 'YllApIic ‘ 'Y2|Fred ‘ 'Y2|Aplic ‘ 'Y3|Fred | Y3|Aplic

0,103 0,800 0,633 0,632 0,976 0,976 1,994 1,995
0,107 0,703 0,800 0,799 0,974 0,973 1,701 1,702
0,203 0,602 0,860 0,859 0,916 0,915 1,975 1,976
0,399 0,510 0,840 0,840 0,815 0,815 3,225 3,227
0,200 0,503 1,061 1,061 0,916 0,916 1,659 1,660
0,496 0,408 0,905 0,905 0,748 0,748 3,449 3,451
0,298 0,402 1,100 1,099 0,841 0,841 1,832 1,833
0,098 0,400 1,678 1,678 1,046 1,046 1,199 1,200
0,499 0,303 1,015 1,015 0,712 0,712 2,623 2,624
0,298 0,301 1,315 1,315 0,841 0,841 1,573 1,574
0,096 0,299 2,111 2,111 1,084 1,084 1,126 1,126
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Tabela 4.26 - Comparacéo entre coeficientes de atividade em misturas ternérias

Conclusdo

X1 ‘ X2 ‘ Y1|Fred ‘ v1|Aplic ‘ Y2|Fred ‘ v2|Aplic ‘ v3|Fred v3|Aplic

0,599 0,202 1,047 1,047 0,645 0,645 2,737 2,738
0,397 0,206 1,308 1,308 0,761 0,761 1,683 1,684
0,195 0,201 1,972 1,972 0,969 0,969 1,199 1,199
0,805 0,103 1,008 1,008 0,550 0,550 3,874 3,876
0,599 0,102 1,160 1,160 0,626 0,625 2,176 2,176
0,397 0,102 1,534 1,534 0,763 0,763 1,460 1,460
0,195 0,100 2,391 2,391 0,996 0,995 1,125 1,125
0,065 0,600 1,140 1,139 1,027 1,027 1,322 1,323

4.2.8 - COMPORTAMENTO DA FASE LIQUIDA DE UM SISTEMA BINARIO

O logaritmo do coeficiente de atividade da espécie i € uma propriedade parcial

é relacdo a energia livre de Gibbs adimensional total (nGE/RT). Assim:

E
np = | (4.85)
o\ RT )

j#i

Aplicando o teorema de Euler para funcdes homogéneas, a Equacdo (4.85)

pode ser escrita como (ver Apéndice A):

nGt &
=>nlny, 4.86
~ Zl Iny, (4.86)
Sabendo-se que x; = ni/n, a Equacéo (4.86) pode ser escrita como:
Gt &
—=> X Iny 4.87
~ Zl Iny, (4.87)

As propriedades da fase liquida em sistemas ELV podem ser descritos através do
comportamento dos seguintes sistemas:

e Sistema Acetona (1)-Cloroférmio para 50 °C: Este sistema apresenta desvio

negativo em relacdo a lei de Raoult, ou seja, 0s componentes misturados

(forcas 1-2 > 1-1 ou 2-2) tendem a permanecer na fase liquida; logo, a

pressdo observada é inferior a obtida pela lei de Raoult.
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Figura 4.25- Propriedades da fase liquida
Propriedades da fase liquida
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Figura 4.26 - Desvio negativo da Lei de Raoult
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Sistema Acetonitrila(1)- Benzeno(2) para 45 °C: Este sistema apresenta
desvio positivo em relacdo a lei de Raoult, ou seja, 0s componentes puros
(forcas 1-2 < 1-1 ou 2-2) tendem a escapar para a fase vapor; logo, a pressao
observada é superior a obtida pela lei de Raoult.
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Figura 4.27- Popriedades da fase liquida
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Figura 4.28 - Desvio positivo da Lei de Raoult
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Sistema Pentano(1)-Hexano(2) para 50 °C: Este sistema obedece a lei de
Raoult. Observe os valores da energia livre de Gibbs em excesso
adimensional da Figura 4.23 com os da Figura 4.25. As escalas das Figuras
4.27 e 4.28 sdo, respectivamente, [-0,9; 0,1] e [-0,014; 0] indicando que o
valor de GE/RT para cada fragdo molar é aproximadamente zero na Figura

4.28, ou seja, apresentando comportamento ideal.
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Figura 4.29- Propriedades da fase liquida
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Figura 4.30 - Desvio em relacéo a lei de Raoult
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5- CONCLUSAO

Os resultados das validagbes dos subprogramas modulares que avaliam
propriedades termofisicas por contribuicdo de grupos funcionais indicam que todas as
codificacdes VBA do aplicativo proposto foram bastante eficientes.

Os valores preditos para os coefientes de atividade de sistemas multicomponetes
foram excelentes quando comparados aos fornecidos por Fredenslund, Gmehling e
Rasmussen (1977) usando UNIFAC, o que indica que as codificacbes VBA do
aplicativo proposto foram eficientes.

As validagdes dos quatro tipos de problemas ELV e dos trés tipos de vaporizacéo
flash foram bastante satisfatdrias, indicando que o aplicativo proposto é uma excelente
ferramenta para ser utilizado pelos alunos de graduacdo e/ou pés-graduacdo na
disciplina de Termodinamica das solugdes das diversas universidades brasileira.

Os resultados descritos neste trabalho apresentam excelentes concordancias
quando comparados aos reportados na literatura mundial. As pequenas diferencas
verificadas nos calculos das propriedades sdo devido as diferentes precisdes numéricas
utilizadas nos diversos tipos de predigdes. Deve ser observado que a confiabilidade
dessas predigdes esta associada a eficiéncia de um determinado método preditivo por
contribuicdo de grupos em avaliar uma determinada propriedade fisica ou
termodinamica e ndo por erros de programacdo das diversas sub-rotinas VBA
codificadas no aplicativo proposto.

O resultado final do projeto proposto € um aplicativo de facil utilizacdo, baixo
custo para sua aquisicdo e que fornece predicdes de propriedades fisicas e
termodinamica com confiabilidade, podendo ser utilizado pelos alunos de graduacéo das
diversas univerdades brasileira, bem como nas estimativas de propriedades termofisicas

usadas no processamento da inddstria quimica e petroquimica.
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APENDICE A — Teorema de Euler para integracio de funcdes termodinamicas

homogéneas

Costa (2017) utiliza o Teorema de Euler para demonstrar um meio de
integracdo para fungOes termodinadmicas homogéneas. Uma funcgdo representada por f
(z1, 22, z3, ...,zm) € homogénea de grau A se, e somente se, as variaveis z1, 2z, z3,...,Zm a0
serem multiplicadas por um fator k, obedecem a relacdo abaixo:

f (kz,, kz,, kz,---kz,, ) =k*f (2, 2,, 25,-+,2,,) (A.88)

Dessa forma, o teorema de Euler afirma que, se f € uma funcdo homogénea de

grau A, podemos descrevé-la pela Equagéo A.2:

o (2, 2,0 25,++,2,,)

Zmlz{ 1 2é 3 } At (2 2 2,12, (A.89)
A

i=1 i

joi
A Equacdo A.2 é conhecida como o teorema de Euler para fungdes
homogéneas de grau A.
A funcdo f € frequentemente parcialmente homogénea em relagdo a todas as
varidveis independentes. Neste caso, a dependéncia funcional da funcdo f pode ser
expressa da seguinte forma:

f(a, - a, kg, kzyoov, k2, ) =k*f(ay, -, a,,2, 2,,-,2,)  (A90)

onde z1, 2, ..., Zm S0 funcbes homogéneas de grau A. As varidveis ai, az, ..., ap Sao
funcGes homogéneas de grau zero.
As funcdes homogéneas de grau zero (as, az, ..., ap) ndo participam do teorema
de Euler. Portanto, a expressdo para o teorema de Euler é dada através da Equagédo A.2.
Para demonstrar o teorema de Euler para funcdes homogéneas, a Equacdo A.1
pode ser escrita como:

f(Z,,2,,,2,)=k* (2,2, 2,,) (A.91)

onde Zi=kziparai=1,2,...,m.

Para facilitar a notagdo, definem-se funcdes auxiliares f|« e f|s, tais que:

fl =1(2,Z,.Z,) (A.92)

a

fl, =1 (2202,) (A92)
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Substituindo as Equacdes A.5 e A.6 na Equacdo A .4,
f | —k*f ‘ (A.94)
@ B

O fator k pode ser tratado como uma variavel desde que a Equacdo A.1 ou
Equacdo A.4 seja valida para todos os seus valores. A derivada da Equacdo A.7 é dada

por:

df|, = k" f| dk+k*df, (A.95)

A Equacéo A.8 pode ser escrita como:

Ak dk+k* df| —df| =0 (A.96)
B B @

As diferenciais totais das fungdes f|. e |z envolvidas na Equacédo (8) sdo dadas,

respectivamente, por:

o [ of| (A.97)
fl = —a Z
i, Eﬂazil_d'

n ( of | (A.98)
df|ﬁ:Z[a—Zﬁ] dz,

i=1 i ),

Substituindo as Equacfes A.10 e A.11 na Equagdo A.9, obtém-se:

8f|ﬂ

m m (" of | (A.99)
kK**f| dk+k* E —= i~ E S Z =
4 ‘ﬂ di+ i—1[ 0z l & ( oz ] 42,=0

i i=1 i
j#i j#

As derivadas de Zj, parai=1, 2, ..., m, sdo dadas por:

dZ, = kdz, + z,dk (A.100)

Substituindo, estes resultados na Equacdo A.12, obtém-se:

of|

m m, (" of | (A.101)
-1 A B o a _ _ _
Ak f‘ﬁdk+k }H:(—az ]dz, }:(—az l (kdz, +z,dk) =0

i i=1 i .
j#i

Colocando os termos comuns em evidéncia,
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m m of A.102
/Iki_lf‘ _Zzi ﬂ dk+z k* i -k af_|a dZi:O( )
o3\ ), =) az; ) a2 ),

j#i j#

Uma forma de cumprir a condicdo imposta pela equacdo é fazer todas as
derivadas sejam iguais a zero. Desde que as variaveis zi, 22, ..., Zm € Kk sejam
independentes e arbitrarias, as suas derivadas sdo diferentes de zero. Portanto, a unica
forma da soma do lado esquerdo da igualdade ser nula é fazer todos os termos entre

chaves iguais a zero. Assim,

of A.103
k{ij —k(éf—L’] =0 i=1 2, m (A109)
oz, - o ),
| —iz- of |, o (A.104)
A i=1 I az. z

jzi

As EquacOes A.16 e A.17 podem ser escritas, respectivamente, como:

of of
(LJ _ K (i} i=12...m (A.105)
0Z, oz,
Zji Zjsi
m(of
3 L) feey (A.106)
i=1 az. z A

j#

Substituindo a Equacdo A.18 na Equacdo A.19, obtém-se:

m of
Zkl—lzi [a_LBJ _ ﬂkg_lf , (A107)

i=1 Z;
j#i

Ou seja,
of|,
0z

|

i=1

} -1, (A.108)

j#i

Portanto,

iz{éf(zl,zz,---,zm)} A (2.2,02,) (A.109)
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