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RESUMO

Este trabalho tem por objetivo fornecer planilhas Excel para a resolucdo de problemas
envolvendo o equilibrio liquido-vapor de misturas binarias. Inicialmente discutimos a natureza
do equilibrio, e entdo consideramos a regra das fases de Gibbs que fornece o nimero de
variaveis independentes que é necessario para determinar estados de equilibrio. Segue-se entdo
uma discussdo sobre os conceitos de idealidade e atividade. Na secdo 3.6, € introduzida uma
simples formulacdo que permite o célculo de temperaturas, pressdes e composicoes das fases
para sistemas no equilibrio liquido-vapor, conhecida como lei de Raoult, valida para sistemas
em pressdes baixas e moderadas e compostas por espécies quimicamente semelhantes. Em
sequida, é tratada uma modificagdo da lei de Raoult que remove a restricdo de espécies
quimicamente similares a partir da introducdo de um coeficiente que mede o grau de
afastamento do comportamento ideal de uma solucéo, o coeficiente de atividade. Finalmente,
h& uma discussédo sobre desvios da lei de Raoult e a possibilidade de formacgéo de azeotropos.
O ultimo toépico da revisdo tedrica apresenta as equacdes dos modelos utilizados para a
estimativa dos coeficientes de atividade. Seguindo para a metodologia, sdo descritas através de
roteiros as construcoes de cada planilha de calculo e fungdes do Excel utilizadas para tanto. Os
resultados apresentam de forma sucinta os principais comportamentos apresentados pelos mais

de 200 sistemas analisados.

Palavras-chave: Equilibrio de Fases; Sistemas Binarios; ELV; Baixa Pressdo; Modelos de
Atividade; Margules; van Laar; Wilson; NTRL; UNIQUAC.



ABSTRACT

This work aims to provide Excel spreadsheets for solving problems related to the liquid-vapor
equilibrium of two-component mixtures. We first discussed the nature of equilibrium, and then
considered the Gibbs phase rule that gives the number of independent variables that is required
to determine steady state. Then, follows a discussion on the concepts of ideality and activity. In
section 3.6, a simple formulation is introduced that allows the calculation of temperatures,
pressures and compositions of the phases for systems in the liquid-vapor equilibrium, known
as Raoult's law, valid for systems with low and moderate pressures and generally composed by
chemically similar species. Then, a modification of Raoult's law is used, which removes the
restriction of chemically similar species due to the introduction of a coefficient that measures
the degree of deviation from the ideal behavior of a solution (the activity coefficient). Finally,
there is a discussion of these deviations from Raoult's law and the possibility of formation of
azeotropes. The last topic of the theoretical review presents the equations of the models used to
estimate the activity coefficients. In the methodology section, the constructions of each
spreadsheet and Excel functions used for both are described through scripts. The results

summarize the main behaviors presented by more than 200 analyzed systems.

Key-words: Phase Equilibrium; Binary Systems; VLE; Low Pressure; Activity Models;
Margules; van Laar; Wilson; NTRL; UNIQUAC.
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1. Introducéo

1. INTRODUCAO

Na prética industrial, engenheiros lidam com misturas cujas mudangas de composicao
sdo0 o resultado esperado ndo apenas de rea¢Ges quimicas, mas de boa parte das operacfes
industriais de transferéncia de massa. Desse modo, a composicao se torna a principal variavel
em processos como destilagédo, absorcao e extracdo, nos quais fases com diferentes composicoes
sdo postas em contato, alterando-se essas composicdes através da transferéncia de massa até
que as fases atinjam o equilibrio. Na indUstria, as fases coexistentes mais comuns séo a liquida
e a vapor, e, assim, o estudo do equilibrio liquido-vapor torna-se essencial para o
dimensionamento e projetos de equipamentos como torres de destilacéo e flash.

Um sistema isolado, constituido de fases liquida e vapor em contato direto, apds um
certo tempo atinge um estado final no qual ndo ha tendéncia para ocorrerem mudancgas em seu
interior. A temperatura, a pressdo e a composicdo das fases atingem valores finais que a partir
dai permanecem fixos. O sistema esta em equilibrio. No entanto, no nivel microscopico, as
condicdes ndo sdo estaticas. As moléculas que constituem uma fase em um dado instante nao
sd0 as mesmas que mais tarde ocupardo essa mesma fase. Moléculas com velocidades
suficientemente altas posicionadas na proximidade da interface superam as forcas superficiais
e passam para a outra fase. Contudo, a taxa média de passagem das moléculas é a mesma nas
duas direcdes, ndo havendo entdo transferéncia liquida de matéria entre as fases (SMITH; VAN
NESS; ABBOTT, 2016, p. 252).

A termodinamica do equilibrio de fases trata de estabelecer as relacBes entre as varias
propriedades intensivas (temperatura, pressao e composic¢ao) que predominam quando duas ou
mais fases alcancam um estado de equilibrio. O critério de equilibrio permite escrever modelos
matematicos que descrevem o comportamento dessas fases. Em seguida, sdo elaborados
procedimentos para solucionar o modelo matematico estabelecido. Para 0s casos que nao
permitem hipdteses simplificadoras, os calculos exigem esquemas iterativos em virtude da
complexa dependéncia funcional entre as propriedades do modelo estabelecido (COSTA,
2010). Nesse ponto, o Excel é uma planilha eletrénica com recursos poderosos, sendo bastante
usado em engenharia devido as seguintes caracteristicas: a) ampla disponibilidade; b) funcdes
predefinidas (matematicas e estatisticas); ¢) importacdo de dados (arquivos de dados,
instrumentos de laboratorios e placa de aquisicdo de dados); d) ferramentas de anélise
(transformada répida de Fourier: convolucdo, deconvolugdo, correlacdo e identificacdo de

sistemas).
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2. Objetivos

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver planilhas de Excel capazes de fornecer resultados para os problemas
envolvendo o equilibrio liquido-vapor de misturas binarias, sendo a fase liquida uma solucéo

ideal ou real.

2.2 Objetivos especificos

e Desenvolver planilhas para predicdo de coeficientes de atividade de misturas binarias
utilizando os seguintes modelos de atividade para correcdo da ndo idealidade da fase
liquida: Margules, van Laar, Wilson, NRTL (Non-random two-liquid model) e UNIQUAC
(Universal Quasi-chemical).

e Verificar se ha azeotropia nos sistemas analisados e se ha predominancia de forcas atrativas
ou repulsivas;

e Desenvolver planilhas para os problemas ELV (Bolha T, Bolha P, Orvalho T e Orvalho P)
binario;

e Estimar os pardmetros Ajj (e a no caso de NRTL) de cada modelo a partir de dados

experimentais.

14



3. Revisdo Tedrica

3. REVISAO TEORICA

3.1 Equilibrio liquido-vapor (ELV)

Um sistema em equilibrio ndo tende a mudar em nenhuma direcéo e permanecera nesse
estado até ser perturbado por mudancas de condi¢des. O estado de equilibrio importante é o
equilibrio dindmico, em que 0s processos direto e inverso continuam a ocorrer, porém, suas
velocidades sdo as mesmas (ATKINS JONES, 2012, p. 314). No equilibrio liquido-vapor, em
que as fases liquida e vapor estdo em contato direto em um sistema fechado, isso significa que
a velocidade de transferéncia de moléculas da fase liquida para a fase vapor é a mesma que a
velocidade de transferéncia de moleculas da fase vapor para a fase liquida. Em outras palavras,
0S processos no nivel microscopico continuam a ocorrer sem que haja percep¢do macroscopica
de que ha mudancas ocorrendo no sistema.

A pressdo é a forgca motriz da transferéncia de energia com trabalho, a temperatura é a
forca motriz da transferéncia de calor e o potencial quimico € a for¢ca motriz da transferéncia de
massa entre fases e das reacdes quimicas. Para que as fases estejam em equilibrio, as pressoes
das fases devem ser iguais (equilibrio mecénico), assim como as temperaturas (equilibrio
térmico) e os potenciais quimicos (equilibrio composicional) (SMITH; VAN NESS; ABBOTT,
2016, p. 283).

O foco deste trabalho € a utilizacdo dos modelos de atividade que serdo apresentados
mais a frente para a modelagem do equilibrio liquido-vapor de misturas binarias, cuja fase

liquida pode ser uma solucéo ideal ou néo.

3.2 Regra das fases de Gibbs para o ELV

Considerando um sistema constituido por z fases e contendo N componentes que ndo
reagem, o numero de variaveis que devem ser especificadas para que o sistema possa ser
caracterizado é a diferenca entre o nimero total de variaveis necessarias para caracterizar o
estado intensivo e o nimero de equacBes independentes que podem ser escritas com estas

variaveis. Em outros termos,

F=NI-NE (1)
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3. Revisdo Tedrica

Em que NI é o nimero de variaveis intensivas, NE & o numero de equacles
independentes e F é o numero de graus de liberdade do sistema, ou seja, 0 nUmero de variaveis
que devem ser especificadas para que o sistema possa ser caracterizado. As variaveis da regra
das fases de Gibbs sdo: composicdes, temperatura e pressdo. Como o equilibrio mecénico e
térmico estabelecem que as pressdes e temperaturas de todas as fases devem ser iguais, temos
como varidveis uma temperatura e uma pressdo. Sendo N o nimero total de componentes para
cada fase, N-1 é a quantidade de variaveis independentes de composicdo de cada fase, pois a

soma de todas as composi¢des é um. Assim, 0 nimero total de variaveis intensivas é igual a:

Ni=(N—-Dr+1+1 (2)

ou

NI =2+ Nrn—m (3)

O critério para o equilibrio de fases estabelece que os potenciais quimicos de cada
componente em todas as fases devem ser iguais. Assim, o potencial de i em uma dada fase A
deve ser igual ao potencial da fase B e da fase C em um sistema ternario, por exemplo. Por
conseguinte, o potencial de i nas fases B e C sdo iguais, em virtude da dependéncia de que
ambos sdo iguais a A. Consequentemente, para N componentes e 7 fases, 0 nimero de equacdes

independentes €:
NE=@m—-1N=nN—-N (4
Em certas situacdes, restricdes especiais podem ser impostas ao sistema de forma que
permitam que equacdes adicionais sejam escritas, como, por exemplo, as equacdes de balanco
de massa que sdo necessarias para calcular o niUmero de pratos de uma coluna de destilacéo,

devido ao fato de que ha retirada de uma fracdo do vapor no topo da coluna e de uma fracdo de

liguido ao fundo. Assim:

NE=nN—-N+s (5)
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3. Revisdo Tedrica

Em que s sdo as equacdes adicionais (a existéncia de restri¢des adicionais é equivalente
a ter equacdes adicionais entre as variaveis). Substituindo as equacdes (3) e (5) na equacao (1),

obtemos:

F=2-n+N-s (6)

Em que F é o grau de liberdade do sistema, ou seja, 0 numero de variaveis que devem
ser especificadas para que o sistema possa ser caracterizado, 7 é o niamero de fases, N é o
nimero de componentes presentes e s € 0 numero de restri¢des. O problema de ELV aborda um

sistema multicomponentes sem reacédo, cujas variaveis da regra das fases séo:

Figura 1 — Variaveis da regra das fases de um sistema multicomponente em ELV.

T, P

Vapor N-1 Composic¢des

Liquido N-1 Composicdes

Fonte: Nagel Costa, 2010.

LI 0 1=] UL VO PR P PP 1
PIESSAO. ... ettt et bt et bt et er e et nne s 1
CompOSICOES NA TASE VAP ........eccviieecie ettt st sra e N-1
ComposicBes Na fase lHQUITa.........c.cccveviiiiiece e N-1

O namero total de variaveis intensivas no ELV € igual a 2N.

Para o equilibrio liquido-vapor em sistemas multicomponente, a regra das fases afirma
que o grau de liberdade é F = N se ndo houver nenhuma restricdo. Portanto, apenas N entre as
2N variaveis sdo independentes. A especificacdo de N variaveis da regra das fases permite
determinar as N variaveis restantes resolvendo o sistema de N equacdes de equilibrio. No caso
de um sistema binario, que sera aqui abordado, 2 variaveis devem ser especificadas para que se

possa determinar as outras 2 variaveis restantes.
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3. Revisdo Tedrica

3.3 Presséo de vapor

Em um sistema fechado, o liquido evapora-se até que seu vapor fique saturado de
moléculas, ou seja, até que a transferéncia liquida de moléculas da fase liquida para a fase vapor
ndo seja mais possivel. Nesse ponto, o equilibrio é atingido e a quantidade de liquido que
evapora é a mesma que se condensa. A pressdo exercida pelo vapor que esta saturado sobre o
liquido que Ihe deu origem é chamada de pressao de vapor ou de pressdo saturada. Essa pressao
mede a tendéncia que um liquido tem de se evaporar. Quanto maior for sua pressao de vapor,
mais volatil sera o liquido e menor sera sua temperatura de ebulicdo em comparacao a outros
liquidos com menor pressao de vapor na mesma temperatura de referéncia.

Neste trabalho, utilizou-se a equagdo de Antoine para o calculo das pressbes de vapor
de substancias puras, que fornece excelentes resultados em pressdes baixas, proximas a 101,325
kPa.

B

sat — e —
InPs% (kPa) = A TR T C

(7)

Em que P ¢ a pressdo de vapor ou pressdo saturada e T é a temperatura. A equagdo (7)
foi utilizada neste trabalho utilizando dados de pressdo em kPa e temperatura em K. Outra forma

da mesma equacdo utiliza o logaritmo na base 10.

B

sat N
log,oP** (mmHg) = A T T C

(8)

Vale ressaltar que devido a mudanca de base no logaritmo, € necessario converter as
constantes A, B e C para a nova base. A equacéo (8) neste trabalho foi utilizada com dados de
pressdo em mmHg e temperatura em °C. A equacao de Antoine também pode ser expressa com

a temperatura explicita a partir de simples manipulacdes algébricas:

T = T psatgepgy ¢ @
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Os parametros A, B e C da equacéo de Antoine sdo obtidos através da regressao de dados
experimentais de pressdes de vapor. As constantes utilizadas neste trabalho para os célculos de
pressdo saturada ou de temperatura de ebulicdo foram fornecidas por Reid et al. (1977).

3.4 Solucéo ideal e solucao real

Solucdo ideal é aguela em que as interacGes entre as moléculas de componentes
diferentes em mistura sdo iguais as interacdes entre as moléculas dos componentes no estado
puro. Em outras palavras, define-se uma solugcdo como ideal ou perfeita quando os potenciais
intermoleculares s&o0 0s mesmos entre todos os componentes da mistura. Assim, em uma
solucéo ideal dos componentes A e B, as forcas intermoleculares sdo todas iguais, isto €, uaa(r)
= uas(r) = ugg(r), onde uj; € o potencial intermolecular entre duas moléculas i e j.

As solucbes apenas se aproximam da idealidade, portanto, quando sdo compostas por
moléculas de componentes que sdo extremamente semelhantes, em composicao e estrutura. Por
exemplo, o tolueno, C¢HsCHa, forma solucbes quase ideais com o benzeno, CeHs. Logo, na
solucdo ideal uma molécula rodeia-se indistintamente por moléculas do mesmo tipo ou de tipo
diferente e as propriedades parciais de cada componente na solugéo séo iguais as propriedades
do componente puro na mesma temperatura e na mesma pressao.

As solucdes reais sdo compostas por diferentes moléculas que nao estdo em perfeita
interacdo entre si. Entretanto, quando a composi¢do de um dos componentes da mistura tende

a um, a solucéo real se aproxima do comportamento ideal.

3.5 Atividade

A atividade de um componente i, a, € uma funcdo termodindmica que pode ser
considerada como uma composicdo efetiva ou concentracao efetiva. Seu coeficiente, chamado
de coeficiente de atividade y, mede o quanto as interacfes entre as moléculas em uma mistura
real desviam da idealidade. Esse desvio € resultado de forcas eletrostaticas e covalentes nas
interacdes intermoleculares, como ja mencionado anteriormente, que causam uma diferenca na
interacdo entre as moléculas, causando, assim, o distanciamento da idealidade da mistura.

Assim, a atividade é dada por:

a; =y;ix; (10)
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Em que aj, xi e 7 sdo, respectivamente, a atividade, a fracdo molar e o coeficiente de
atividade do componente i. Se € igual a 1, ai = x;, e a solucdo é ideal, pois a composicao
efetiva, ou real, é igual a composi¢do global da fase liquida. Se y € maior que a unidade, entdo
ai > X, e, portanto, a composicdo efetiva é maior que a composicdo global, ocorrendo
predominancia de forcas repulsivas entre as moléculas dos liquidos da mistura. Por fim, se % é
menor do que 1, entdo ai < x;, € a composicao efetiva é menor do que a composicdo global,
ocorrendo predominancia de forcas atrativas entre as moléculas da mistura. A representacao

grafica é apresentada a seguir.

Figura 2 — Desvios de composicdo efetiva que as solugdes reais apresentam em relacdo a composicao prevista
pelo comportamento ideal.

Solucéo Ideal
v

i . .D'e'svi'o Negativo

Q>

0 X 1

1
Fonte: Nagel Costa, 2010.

3.6 A Lei de Raoult e Dalton

O cientista francés Francois-Marie Raoult passou grande parte de sua vida medindo
pressdes de vapor e descobriu que a pressdo de vapor de um solvente é proporcional a sua fracéo

molar em uma solucdo. Esta declaracdo é a lei de Raoult, e é escrita como:
Pi = xl‘Pisat (11)
Em que P; € a pressdo de vapor que o componente i exerce em uma mistura, x; € a fracéo

molar de i na fase liquida e Pi**'é a pressdo de vapor de i puro. Assim, para uma mistura binaria

em equilibrio, a pressdo de vapor da solugéo sera:

P :xlpisat‘l'xngat (12)
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Esta lei s6 é valida para solugdes ideais. Portanto, a comparacdo entre valores de
pressdes de vapor reais e valores preditos pela lei de Raoult permite obter informacdes sobre a
forcga relativa da ligacdo entre os liquidos presentes na mistura estudada. Por exemplo, se o
valor real for maior que o valor esperado, é porque mais moléculas escaparam para a fase vapor;
0 motivo para isto é que a forca de ligacdo entre as moléculas dos diferentes liquidos é mais
fraca do que a ligacdo das moléculas dos liquidos puros. Por outro lado, se o valor real de
pressao é menor que o valor predito pela lei, é porque menos moléculas escaparam para a fase
vapor devido a ligacdo mais forte entre as moléculas dos diferentes liquidos do que a forca de
ligacdo entre as moléculas dos liquidos puros, e, assim, menos moléculas tém energia suficiente
para escapar para a fase vapor.

O cientista britanico John Dalton estabeleceu a lei das presses parciais para gases
ideais: “A pressdo total de uma mistura de gases é a soma das pressdes parciais de seus
componentes” (ATKINS; JONES, 2012, p. 149).

p= Z;Pi (13)

Uma forma mais simples de relacionar a pressao total de uma mistura gasosa e a pressdo
parcial de seus componentes é usar a fracdo molar de cada componente (1, 2...). De acordo com

a lei dos gases ideais: P = nRT/V. Para um componente i:

_ Tll'RT
v

P; (14)

Como ni=y;.n, (em que n é a quantidade de moles total de todos os gases e yi € a fracéo

molar do componente ir na fase gasosa) e P = nRT/V,

ny;RT nRT
1Ty =Y v

=yiP (15)

Logo, a lei das pressdes parciais pode ser escrita como:

n

n
P=> yP=P) y (16
=1 =1

i
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Unindo as leis de Raoult e Danton temos:

n n
P=P) yi=) mP (7)
i=1 i=1

Portanto, para a analise do equilibrio liquido-vapor de uma mistura binéria,
y1P + y,P = P = x, Pf* 4+ x,P§*  (18)
Sendo que a soma das fragcdes molares é 1:
1P+ (1 —y)P=P=xP%+(1-x)P;* (19)
Para o componente 1:
y1P = x,P7%  (20)

x, Pj%t

B X1 PP+ (1 = x) 5

V1 (21)

3.6.1 Leide Raoult modificada

Uma equacéo que descreve o equilibrio liquido-vapor para pressdes baixas e moderadas
de forma mais realista € obtida quando se levam em conta os desvios da idealidade de solugdes
na fase liquida. A lei de Raoult modificada é obtida quando se utiliza a composicao efetiva, a
atividade, no lugar da fracdo molar da fase liquida (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2016, p.
268):

yiP :xiyipisat (22)

Os coeficientes de atividade séo fun¢bes da temperatura e da composigéo da fase liquida,
e sdo baseadas em experimentos (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2016, p. 268).
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3.7 Diagrama de fases

Usando a lei de Raoult, € possivel construir um diagrama de fases para uma mistura
binéria a temperatura constante ou a pressao constante. Por exemplo, a figura a seguir mostra
um diagrama de fases para uma mistura binaria dos componentes a e b, que ¢ ideal, e, portanto,
segue a lei de Raoult. As fracbes molares das fases liquida e gasosa estdo no eixo x contra a
pressao total no eixo y, enquanto a temperatura do sistema é mantida constante. A pressdo pode
ser calculada dadas a fragdo molar da fase liquida e a temperatura, utilizando a equacdo de
Antoine. A equacdo (21), entdo, fornece o célculo para a fragdo molar da fase vapor. A relacdo
linear entre a pressdo e a composicdo da fase liquida, indicada pela equacdo (19), corresponde
a linha P — xa na Figura 3 (KORETSKY, 2004, p. 330). Também é possivel construir um
diagrama de fases binario a presséo constante. Nesse caso, a temperatura varia com as fracoes
molares e € ela que ocupa o eixo y. O calculo € um pouco mais complexo, pois é necessario
fazer um célculo iterativo para cada ponto, variando T para que a soma das fra¢6es calculadas

seja 1.

Figura 3 — Diagrama de fases para uma mistura binaria ideal.

Psat

a

3 Bolha (P - x,)
@ 1| ——o0malho (P-y,)
ol

j -

o

Segmento
deretal

Segmento Regra da alavanca:

Liquido ) deretav
sub-resfriado A proporgdo da quantidade de vapor em
relagdo a quantidade de liquido é dada

pela razdo entre o segmento de retav e

o segmento de reta |

PZEI

Vapor
super-aquecido

Fracdo molar de a

Fonte: Arquivo pessoal.

Os diagramas de fase sdo Uteis para identificar se temos somente uma fase liquida,
somente uma fase vapor ou ambas em equilibrio, e, na regido bifasica (em que ambas as fases
coexistem em equilibrio), a composi¢do das fases liquida e vapor. Por convencdo, geralmente

designa-se 0 componente mais leve, o que entra em ebulicdo mais facilmente e que tem maior
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pressdo de vapor, como componente a ou 1 e 0 componente mais pesado, que entra em ebulicdo
com menos facilidade e tem menor pressdo de vapor, como componente b ou 2.

A presséo alta, tem-se o liquido sub-resfriado, como indica a parte superior do diagrama.
A presséo baixa, tem-se o vapor superaquecido, conforme indica a parte inferior do diagrama.
Entre essas duas regides, existe a regido bifasica na qual a mistura estad em equilibrio liquido-
vapor, ou seja, em que as duas fases coexistem em equilibrio. Nessa regido, a composicao de
cada fase € determinada da seguinte maneira: num sistema com uma dada pressdo Psis €
composicdo global z,, desenhamos uma linha de amarra¢do como indica a Figura 3. A linha de
amarragdo tem esse nome porque “amarra” a composicdo das fases liquidas e vapor. E
horizontal porque as pressdes do liquido e do vapor sdo as mesmas. A fracdo molar do liquido
em equilibrio, x.*9 é obtida pela intersecdo da reta de amarracdo com a reta da fase liquida na
esquerda, denominada de curva de ponto de bolha. Esta denominagdo é usada porque, se
comegamos a pressdo alta e diminuimos a presséo do sistema, a uma temperatura constante,
esta curva indica a pressdo na qual a primeira bolha de vapor é formada. A fragdo molar do
vapor em equilibrio, y."%, é obtida da interse¢do da reta de amarragdo com a curva na direita.
Esta curva é denominada de ponto de orvalho pois indica quando a primeira gota de liquido se
forma quando uma mistura de vapor superaquecido €& comprimida isotermicamente
(KORETSKY, 2004, p. 331).

Em um diagrama de fases em que a pressao do sistema é mantida constante e varia-se a
temperatura, € a temperatura que ocupa o eixo y. Nesse caso, a interpretacdo do diagrama ¢ a
mesma que antes. A diferenca é que a temperaturas baixas tem-se o liquido sub-resfriado e a
temperaturas altas tem-se o vapor superaquecido. Portanto, ao desenhar-se a linha de amarragéo
na regido bifasica, a curva que faz intercessao com a linha de amarracéo a direita é a curva do
ponto de bolha, pois a0 aumentar-se a temperatura de um liquido sub-resfriado a pressdo
constante, essa curva indica quando se forma a primeira bolha de vapor. E a curva que faz
intercessdo com a linha de amarracdo a esquerda é a curva do ponto de orvalho, pois ao
diminuir-se a temperatura de um vapor superaquecido, a pressao constante, essa curva indica
quando a primeira gota de liquido se forma.

De acordo com a regra das fases de Gibbs: F =2 — 7+ N, sendo 7 0 nimero de fases e
N o nimero de componentes. Para uma mistura binaria, portanto, F=2 -2 +2 =2. Assim, é
preciso especificar duas variaveis independentes para que se possa fixar os valores das variaveis
restantes. Logo, é possivel calcular as curvas do diagrama de fases para o equilibrio liquido-

vapor de uma mistura binaria de quatro formas diferentes. No calculo que ser4 chamado daqui
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em diante de bolha T, a pressdo do sistema e a fracdo molar dos componentes na fase liquida
sdo especificadas, e, a partir delas, € possivel calcular a temperatura do sistema e as fracbes
molares da fase vapor. JA no céalculo que chamaremos de bolha P, sdo especificadas a
temperatura do sistema e a fracdo molar dos componentes na fase liquida, e a partir delas é
possivel calcular a pressdo do sistema e as fracfes molares da fase vapor. No célculo que
chamaremos daqui em diante de orvalho T, a pressdo do sistema e a fracdo molar dos
componentes na fase vapor sao especificadas, e a partir delas é possivel obter a temperatura do
sistema e a fracdo molar dos componentes na fase liquida. Por fim, no célculo chamado de
orvalho P, sdo especificadas a temperatura do sistema e a fracdo molar dos componentes na fase

vapor e é possivel calcular a pressdo e a fragdo molar dos componentes da fase liquida.

3.8 Desvios da lei de Raoult e azeotropia

Como ja mencionado anteriormente, para se obter uma equacao que represente melhor
o equilibrio liquido-vapor de misturas a baixas pressdes € preciso levar em conta a néao
idealidade da fase liquida utilizando-se o coeficiente de atividade (a lei de Raoult modificada).
Também ja foi mencionado anteriormente que quando 1 é maior do que 1, forgas repulsivas
predominam nas interacfes das moléculas da mistura. Assim, quando misturados, os dois
componentes nao sdo tdo fortemente mantidos em fase liquida e mais moléculas escapam para
o0 vapor do que no caso de uma solucéo ideal, e consequentemente, a pressao do sistema € maior
Portanto, temos um desvio positivo em relacao a lei de Raoult, ou seja, a pressdo do sistema é

maior do que seria, caso o sistema fosse ideal, como mostra a Figura 4.

Figura 4 — Diagrama Pxy a T constante: tetrahidrofurano (1)/1-propanol (2), a 60°C.

700

Bolha (P - x,)

600 | ——Onalho (P-y))

xi‘ yl
Fonte: Arquivo pessoal.
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Quando 1 é menor do que 1, for¢as atrativas predominam nas interagcdes das moléculas
da mistura. Assim, quando misturados, 0s dois componentes sdo mais fortemente mantidos em
fase liquida e menos moléculas escapam para a fase vapor do que se a mistura formasse uma
solucdo ideal. Neste caso, a fracdo molar do liquido corresponde a uma pressdo menor do que
a prevista pela lei de Raoult (KORETSKY, 2004, p. 337). Portanto, sistemas que possuem 7

menor do que 1 exibem desvios negativos da lei de Raoult.

Figura 5 — Diagrama Pxy a T constante: propanol (1)/piridina (2), a 60°C.

1504 Bolha (P - x,)

—— Orvalho (P -y,) .7

x|’ yl
Fonte: Arquivo pessoal.

Quando desvios da lei de Raoult sdo suficientemente grandes, as curvas Px e Py podem
exibir pontos de extremo, em que as curvas apresentam um ponto de intercessdo, como ilustram
as figuras a seguir. Nesse ponto de intercessdo, temos um azeotropo, ou mistura azeotropica, e
as composicdes da fase liquida e vapor sdo as mesmas (X1 =y1). Um liquido que evapora estando
no ponto de azeotropia produz um vapor com exatamente a mesma composicdo, e,
consequentemente, o liquido ndo muda de composicdo na medida em que se evapora. Assim,
ndo é possivel separar uma mistura azeotropica através do ponto de ebulicdo (SMITH; VAN
NESS; ABBOTT, 2016, p. 260).

Vejamos 0 caso de um azebtropo com desvio positivo da lei de Raoult. Dessa vez,
analisaremos 0s casos em um diagrama de fases com variacdo de temperatura. Um desvio
positivo da lei de Raoult significa que as forcas repulsivas predominam nas interac6es
intermoleculares das moléculas da mistura, e, como resultado, o ponto de ebulicdo da mistura
é menor do que o predito pela lei de Raoult (e a pressdo de vapor, maior). Para alguns pares de

componentes, o ponto de ebulicdo da mistura € mais baixo do que o ponto de ebulicdo dos
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componentes puros. Nesse caso, temos um azeo6tropo de ponto de ebulicdo minimo, e, em uma
destilacdo fracionada, a mistura com a composi¢do do azedtropo ferve primeiro (ATKINS;
JONES, 2012, p. 369).

Figura 6 — Diagrama Txy a P constante de um aze6tropo de ponto de ebulicdo minimo (como etanol e benzeno).
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Fonte: Arquivo pessoal.

O comportamento oposto ocorre para 0s desvios negativos da lei de Raoult. Um desvio
negativo da lei de Raoult significa que as forcas atrativas predominam nas interacGes
intermoleculares das moléculas da mistura, e, como resultado, o ponto de ebulicdo da mistura
é maior do que o predito pela lei de Raoult (e a pressao de vapor, menor). O azedtropo de ponto
de ebulicdo maximo ferve em temperatura mais alta do que qualquer constituinte, e é a ultima
a evaporar, nao o liquido puro menos volatil (ATKINS; JONES, 2012, p. 369).

Figura 7 — O diagrama Txy a P constante de um aze6tropo de ponto de ebulicdo maximo (como acetona e
cloroférmio).
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Fonte: Arquivo pessoal.
27



3. Revisdo Tedrica

3.9 Modelos de atividade

A finalidade de um modelo de atividade é expressar as propriedades de uma mistura de
dois ou mais liquidos em termos das forgas intermoleculares e propriedades estruturais
(tamanho, forma e orientacdo molecular) desses liquidos, dispondo de informagdes
experimentais dos liquidos puros presentes na mistura (COSTA, 2010). Nestes modelos, a
energia de interacdo entre as moléculas é considerada na forma de pardmetros de interacéo
binarios, que sdo obtidos a partir do ajuste de dados experimentais. Existem diversos modelos
para a estimativa do coeficiente de atividade, mas aqui, utilizaremos os modelos de: a) Margules
3 sufixos; b) van Laar; ¢) Wilson; d) NRTL; e) UNIQUAC. Estes modelos contém parametros
obtidos do ajuste de dados experimentais de equilibrio do sistema em estudo, sendo aqui
fornecidos por Gmehling et al. (1980). A seguir, X1 e X2 Sdo as fragdes molares dos componentes
1 e 2 na fase liquida da mistura.

Os modelos Wilson, NRTL e UNIQUAC se baseiam também no conceito de
composicdo local. No interior de uma solucao liquida, composicdes locais, diferentes da
composicao global da mistura, sdo supostamente responsaveis pelas orientagdes moleculares
ndo aleatorias e interacOes de curto alcance, que resultam de diferencas no tamanho molecular
e nas forcas intermoleculares (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2016, p. 335). A Tabela 1
apresenta as equacdes de cada modelo utilizadas para a aproximacao do comportamento real da

fase liquida.

Tabela 1 — Modelos para a corre¢do da fase liquida.

Modelo Equacao
Margules In 71 :I:Aiz +2(A21_A12)X1:|X22 e In 72 Z[A21+2(A12 _A21)X2]X12

van Laar Iny,=A, [Lj elny,= Aﬂ[ A% j

A12X1 + A21X2 A12X1 + A21X2
Iny, ==In(S,)+%S, Iny,==In(S,)-xS, S, =X +ApX e
Wilson 5, :/le)ﬁzxz } ]
Vv A Vi A
S=$—i, A =—2eXx (__Zj e A.. =1 ex (__1j
S, S, % Vvt PLTRT VA Pl TRT
2 2
In7/12)(22 721[%J +(712G212) ' |n}/2=X12 712[%j +£T21(-2;21j '
NRTL 3 > > S
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= % , G, = exp(_aTH) , Gy = eXp(_aTZI) S =X X6y

Sz =X+ XlGlz

Iny, =InyS +Iny’, Inys = (%) %q. (Zj Li__ZXL

UNIQUAC InyR = 1-1 __GX
Q n7/| n(zeﬂ-]l] Zzek kj Z | quxj
J

z; =exp(—Aji/T), 7, =exp(—Aj/T), L, :%(rj —qj)—(rj —1) eZ=10

Fonte: Oliveira et al., 2015. Constante universal dos gases: R = 1,98721 cal/mol.K. V;' e V,"sdo os volumes
molares das espécies 1 e 2, aqui fornecidos por Reid et al. (1977). r1e r, sdo as constantes de volume e g e g2 sdo
as constantes de area, ambos dos componentes 1 e 2, respectivamente, determinadas através da estrutura molecular
dos componentes puros; estas constantes foram fornecidas por Gmehling et al. (1980). Z é o nimero de moléculas
vizinhas considerada (nimero de coordenacédo). Abrams et al. (1975) utilizam Z = 10.
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4. METODOLOGIA

Inicialmente, dois bancos de dados foram construidos, o primeiro contendo os sistemas
bindrios e os parametros dos modelos daqueles sistemas e o segundo contendo todos 0s
componentes dos sistemas binarios do primeiro banco de dados e as constantes de Antoine,
volumes molares e constantes de &rea e volume para cada componente. Algumas funcdes do
Excel foram utilizadas neste trabalho para tornar as planilhas de calculo automaticas. A seguir
ha uma breve descricdo sobre criacdo de listas, PROCV, atingir meta e solver. A metodologia
utilizada para os célculos do equilibrio liquido-vapor seré descrita em forma de roteiros. Cada
roteiro descreve 0 passo-a-passo de como as planilhas Excel foram construidas. Por fim, ha
também a descricdo da criacdo da planilha para obtencdo dos parametros dos modelos a partir

de dados experimentais.

4.1 Criacdo de listas e matrizes

Uma lista e duas matrizes foram criadas para facilitar a automatizacdo das planilhas: a
lista de todos os sistemas binarios que o primeiro banco de dados possui (que foi chamada de
Lista_Sistemas), uma matriz contendo 0s sistemas binarios, suas duas espécies e 0s parametros
do modelo, também construida a partir do primeiro banco de dados (que foi chamada de
Matriz_Sistemas) e uma matriz contendo todos 0s componentes e suas constantes de Antoine,
volumes molares e constantes de area e volume, construida a partir do segundo banco de dados

(que foi chamada de Matriz_Pvapor).

4.1.1 Criacdo e validacédo da lista

1. Guia Férmulas — Definir Nome;

Figura 8 — Primeiros passos para a criacdo de listas no Excel.

Salvamento Automatico [an ") - ELV_Margules - Salvo OneDrive v
Arquivo  Inserir Desenhar Layout da Pagina Férmulas Dados Revisdo Exibir Desenvolvedor
fx Z AutoSoma - Logica - @ Pesquisa e Referéncia ~ &’ Definir Nome ~
. - - ey . i . . L P -
Inserir Usadas Recentemente Texto Matematica e Trigonometria Gerenciador <_;:Usar em Formula
Funcdo Financeira ~ Data e Hora ~ E Mais Funcdes ~ de Nomes E:aCriar a partir da Selecdo
Biblioteca de Fungdes Nomes Definidos

Fonte: Arquivo pessoal.
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Clicando em “Definir Nome”, aparecera a seguinte caixa de dialogo:

Figura 9 — Caixa de dialogo de criacdo de listas.

Salvamento Automatico = ELV_Margules - Salvo OneDrive ~
Argquivo  Inserir Desenhar Layout da Pagina Formulas Dados Revisao Exibir Desenvolvedor
/\ > AutoSoma - E [ : 7
: lg {3 IQ E GUsar em Férmula ~
B = & 27
Biblioteca de Fungoes MNomes Definidos
Lista Siste... - I
A B C D E
1 Margules
2 |Sistema Espécie 1 Espécie 2 A As
3 11,2-Dicloroetano(1)-1-Propanol(2) 12 I X . .0445 1.2627
4 |1,2-Dicloroetano(1)-Acido Acético(2) 1,2 - 19631 1.41
5 |1,2-Dicloroetano(1)-Acido Férmico(2) 1,2 Nome: Lista_Sistemas 9896 2.0013
6 |1-Butanol(1)-Acetato de Butila(2) 1-B oo 14772 0.4839
- ™" [F2s Pasta de Trabalho w7
7 1-Butanol(1)-Acido Acético(2) 1-B N 1.0482 -0.0861
8 |1-Butanol(1)-Eter dibutilico(2) 1.g Comentario: 17174 0.9091
9 |1-Butanol(1)-Etilbenzeno(2) 1-B .0885 1.015
10 |1-Butanol(1)-Decano(2) 1-B .5187 1.8547
11 |1-Clorobutano(1)-Acido Acético(2) 1-C .2569 1.6621
12 |1-Clorobutano(1)-Acido Férmico(2) 1-C Referesea:  —'pp1'13A$3:$4$221 4+ | .8555 1.8002
13 |1-Cloropropano(1)-Acido Acético(2) 1-C J— .0731 1.5723
14 |1-Cloropropano(1)-Acido Férmico(2) 1-C et | 5776 2.0097
15 |1-Hexeno(1)-Acetato de Etila(2) 1-Hexeno |Acetato de Etila 0.66 0.6817

Fonte: Arquivo pessoal.

Escolher um nome para a lista (Lista_Sistemas);

Em “Refere-se a”, inserir as células (locais de memaria) que contém os nomes. Neste caso,
0S nomes estdo armazenados nas células A3:A221 da planilha BD1 (banco de dados 1);
Em outra aba, escolher um local de memoria (célula). Por exemplo, A2;

Guia Dados — Validacao de Dados;
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4. Metodologia

Figura 10 — Caixa de didlogo de validacdo de dados.
Validagdo de dados ? X

Configuragées ~ Mensagem de entrada  Alerta de erro

Critério de validagdo

Permitir:
Lista Ignorar em branco

Qualquer valor Menu suspenso na célula
Ndmero inteiro
Decimal

Data

Hora

Comprimento do texto
Personalizado

|

L] Aplicar alterag@es a todas as células com as mesmas configuragdes

Limpar tudo Cancelar

Fonte: Arquivo pessoal.

6. No Critério de validacéo, clicar em “Permitir” e escolher “Lista” e em “Fonte” inserir a

lista de dados que foi criada: =Lista_Sistemas;

Figura 11 — Caixa de didlogo de validacdo de dados: inserir a lista de interesse.

Configurages ~ Mensagem de entrada  Alerta de erro

Critério de validagao

Permitir:
Lista ~ Ignorar em branco
Dados: Menu suspenso na célula
esta entre ~
Fonte:

=Lista_Sistemas

|

[] Aplicar alteragdes a todas as células com as mesmas configuragdes

Limpar tudo Cancelar

Fonte: Arquivo pessoal.

7. Clicar no botdo OK.

A nova aparéncia da planilha é a seguinte:
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4. Metodologia

Figura 12 — Aparéncia da planilha apds a validacédo da lista.

B

Escolha do Sistema

O ~N W =

1-Propanol(1)-Agua(2)

1-Propanol{1)-Agua(2)
-Propanol(1)-Etilbenzeno(2)
-Propanol(1)-Heptano(2)
-Propanol(1)-Octanao(2)
-Propanol(1)-Piridina(2)
-Propanol{1)-p-Xileno(2)
-Propanol(1]-Tolueno(2)
2-Butanol(1)-Acetato de Butila

4.1.2 Criagdo de matrizes

Fonte: Arquivo pessoal.

1. Guia Férmulas — Definir Nome;

((=Rie- TN o ) RNV, NN - VYR \S IR

Figura 13 — Caixa de diadlogo de criacdo de matrizes.

A B C D E
Margules

Sistema Espécie 1 Espécie 2 A Asy

1,2-Dicloroetano(1)-1-Propanol(2) 1,2-Dicloroetano 1-Propanol 1.0445 1.2627
1,2—Dic|0roetano(1]—11:\cido Acéticq Editar Nome 7 % 0.9631 1.41
1,2-Dicloroetano(1)-Acido Férmig 1.9896 2.0013
1-Butanol(1)-Acetato de Butila(2)| Nome: Matriz_Sistemas 0.4772 0.4839
1—Butano|(1]—}:\cido Aceético(2) Escopo: T - -0.0482 -0.0861
1-Butanol(1)-Eter dibutilico(2) L 0.7174 0.9091

Comentario:

1-Butanol(1)-Etilbenzeno(2) 1.0885 1.015
1-Butanol(1)-Decano(2) 1.5187 1.8547
1-Clorobutano(1)-Acido Acético(2 1.2569 1.6621
1-Clorobutano(1)-Acido Férmico 2.8555 1.8002
1-Cloropropano(1)-Acido Acético| Referesea | —BD115A53:9F$221 + 1.0731 1.5723
1-Cloropropano(1)-Acido Farmic — 2.5776 2.0097
1-Hexeno(1)-Acetato de Etila(2) 0.66 0.6817
1-Hexeno(1)-Etanol(2) 1-Hexeno Etanol 1.8172 2.1842
1-Hexeno(1)-Metanol(2) 1-Hexeno Metanol 2.277 2.3958
1-Propanol(1)-Acetato de Propila(2) 1-Propanol Acetato de Propila 0.5364 0.6062

Fonte: Arquivo pessoal.

2. Escolher um nome para a matriz (Matriz_Sistemas);

3. Em “Refere-se a”, inserir as células (locais de memoria) que contém 0s nomes e valores

para a matriz de interesse, neste caso, armazenados nas células A3:E221 da planilha BD1
(banco de dados 1).
A matriz Matriz_Pvapor foi construida da mesma forma, mas utilizando os dados da
planilha BD2 (banco de dados 2).
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4. Metodologia

4.2 PROCV

A funcdo PROCYV procura a intersecéo entre o valor desejado localizado em uma linha

da primeira coluna com uma coluna especificada pelo usuario em uma matriz tabela.

1. Guia Férmulas — Inserir Funcao;

Figura 14 — Primeiros passos para inser¢do da funcdo PROCV.

Arquivo  Inserir Desenhar Layout da Pagina Formulas Dados
fx Z AutoSoma -~ Logica ~ @ Pesquisa e Referéncia ~
Inserir @ Usadas Recentemente ~ Texto ~ Matematica e Trigonometria ~

Funcédo Financeira ~ Data e Hora - E Mais Funcoes ~

Biblioteca de Funcdes
Fonte: Arquivo pessoal.

Ao clicar em “Inserir Fung¢do”, a seguinte caixa de dialogo ird aparecer:

Figura 15 — Caixa de didlogo que apresenta fun¢des do Excel.

Inserir funcéo ? X

Procure por uma fungéo:

Digite uma breve descrigéo do que deseja fazer e clique em 'Ir'|

Ou selecione uma categoria: Mais Recentemente Usada v

Selecione uma fungao:

HIPERLINK
CONT.NUM
MAXIMO v

PROCV (valor_procurado,matriz_tabela,nim_indice_coluna,procurar_intervalo)

Procura um valor na primeira coluna a esquerda de uma tabela e retorna um valor na mesma

linha de uma coluna especificada. Como padrao, a tabela deve estar classificada em ordem
crescente.

Ajuda sobre esta funcio oK Cancelar

Fonte: Arquivo pessoal.

2. Na caixa “Procure por uma fungao” digitar PROCYV e clicar em ir;
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4. Metodologia

Figura 16 — Caixa de didlogo da funcdo PROCV.

Argumentos da funcéo ? X
PROCV
Valor_procurado + =
Matriz_tabela + =
Num_indice_coluna + =
Procurar_intervalo + =

Procura um valor na primeira coluna a esquerda de uma tabela e retorna um valor na mesma linha de uma coluna especificada. Como
padréo, a tabela deve estar classificada em ordem crescente.

Valor_procurado € o valor a ser localizado na primeira coluna de uma tabela, podendo ser um valor, uma
referéncia ou uma cadeia de texto.

Resultado da formula =

Ajuda sobre esta funcio Cancelar

Fonte: Arquivo pessoal.

3. Inserir Valor_procurado: escolher o valor a ser procurado nas linhas da primeira coluna da
matriz escolhida em Matriz_tabela;

4. Inserir Matriz_tabela: escolher uma matriz de duas ou mais coluna de dados
(Matriz_Sistemas ou Matriz_Pvapor);

5. Inserir NUm_indice_coluna: escolher o nimero da coluna da matriz selecionada a partir da
qual sua interse¢do com o valor procurado no passo 3 retornara o valor desejado;

6. Procurar_intervalor: um valor logico que especifica se 0 PROCV localizard uma

correspondéncia exata ou aproximada. O valor Falso localizara uma correspondéncia exata.

4.3 Atingir Meta

Esta ferramenta é usada para resolver problemas néo lineares em uma variavel. Ela opera

utilizando o método numérico de Newton-Raphson.

1. Guia Dados — Teste de Hipdteses — Atingir Meta;
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4. Metodologia

Figura 17 — Localizagdo do Atingir Meta.

Dados Revisao Exibir Desenvolvedor
A ZIA
SRR
Geografia | - 7z | Classificar  Filtro
A‘I’ ﬁAvangado
de Dados Classificar e Filtrar
B G H

Pagina Inicial

B g
Texto para g
Colunas =9

Ferramentas de Dados

Ajuda

0
BE

2 Diga-me

=

Teste de

Hipoteses -

52

Planilha de
Previsdao

Gerenciador de Cendrios...

Atingir Meta...

Tabela de Di

k

Fonte: Arquivo pessoal.

=

Atingir Meta

als|
Estrutura de
Topicos ~

&2 Compartilhar

75 Solver

Analise

Localize a entrada direita para o
valor desejado.

Ao clicar na opgdo “Atingir Meta” aparecera a seguinte caixa de dialogo:

Figura 18 — Caixa de didlogo do Atingir Meta.

Atingir meta

Definir célula:

Para valor:

Alternando célula:

oK

?

Cancelar

Fonte: Arquivo pessoal.

X

[

[

Caixa Definir célula: escolher a célula que contera o valor a ser atingido (a meta a ser

atingida);

Caixa Para valor: especifica o valor a ser atingido;

Caixa Alternando célula: define a célula cujo valor sera alterado para atingir a meta

desejada.

4.4 Solver

O Solver € uma ferramenta que encontra um valor ideal para uma férmula em uma célula

— conforme restricdes, ou limites, sobre os valores de outras células de férmula em uma

planilha. O Solver trabalha com um grupo de células variaveis usadas no calculo das férmulas

nas células de objetivo e de restricdo. Os valores das células varidveis sdo ajustados para

satisfazer os limites das restricdes e produzir o resultado desejado na célula objetivo.
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4. Metodologia

Caso o0 Solver néo esteja habilitado: Guia Arquivo — Opcdes — Suplementos — Gerenciar:
Suplementos do Excel — Ir — Marcar a opg¢do Solver — OK;
Guia Dados — Solver;

Figura 19 — Localizagdo do Solver.

Dados Revisdo Exibir Desenvolvedor Pagina Inicial Ajuda 2 Diga-me 12 Compartilhar

— — =] ~ 2. 5ol
A Z|A ? = E ol 8= @ a3 75 Solver
o |[a M Yoo SEEE B
Zl Classificar  Filtro Texto para . . @] Teste de  Planilha de | Estrutura de
& EAvangado Colunas =®© Hipoteses -~  Previsdo Topicos ~

de Dados Classificar e Filtrar Ferramentas de Dados Previsdo Analise

Fonte: Arquivo pessoal.

Geografia

Ao clicar em Solver, a seguinte caixa de dialogo aparecera:

Figura 20 — Caixa de didlogo do Solver.

Pardmetros do Solver X

Definir Objetivo: | +
Para: (O Méx. O Min. (®) valor de: 0
Alterando Células Varidveis:

*

Sujeito as Restrigdes:

Adicionar

Alterar

Excluir

Redefinir Tudo

Carregar/Salvar

Tornar Variaveis Irrestritas Ndo Negativas

Selecionar um GRG Néo Linear ~

Qpcoes
Método de Solugio:

Método de Solugéo

Selecione o mecanismo GRG Nao Linear para Problemas do Solver suaves e néo lineares. Selecione o

mecanisma LP Simplex para Problemas do Solver lineares. Selecione o mecanismo Evolutionary para problemas
do Solver ndo suaves.

Fonte: Arquivo pessoal.
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4. Metodologia

3. Caixa Definir objetivo: escolher a célula que conterd o valor a ser atingido, maximizado
ou minimizado;

4. Para: definir se a célula objetivo serda maximizada, minimizada ou definida para um valor.
Caso seja definido um valor para que a célula objetivo atinja, definir que valor € esse.

5. Caso haja alguma restri¢do, clicar em “Adicionar”. Clicar em “Op¢des” ¢ definir a
precisdo da restricdo para 1e-12. No exemplo abaixo, a célula M15 deve ser igual a célula
N15;

Figura 21 — Caixa de diadlogo de restricoes do Solver.

Adicionar Restricdo X
Referéncia de Célula: Restricdo:
$M$15 4 - v | [=$N$15| 4+
QK Adicionar Cancelar

Fonte: Arquivo pessoal.

6. Clicar em “Resolver”.

4.5 Roteiros de calculo

4.5.1 Calculo do Bolha T (P e x1 conhecidos)

1. Escolher o modelo de atividade empregado para o calculo;

2. Selecionar um sistema binario. Utilizar a validacdo da Lista_Sistemas para selecionar
automaticamente;

3. Definir quantidade maxima de iteracGes e tolerancia (no Excel, selecionar: Arquivo —
Opcdes — Formulas);

4. Selecionar os componentes do sistema escolhido. Utilizar a fungcdo PROCYV para procurar
0 sistema selecionado na Matriz_Sistemas e retornar os nomes das espécies;

5. Selecionar as constantes de Antoine dos componentes do sistema a partir do banco de dados:
(A1, Bz, C1); (A2, Ba, Cy). Utilizar a fungdo PROCV para procurar o0 nome dos componentes

na Matriz_Pvapor e retornar os valores das constantes;
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4. Metodologia

6. Selecionar os parametros A2 e Az1 do sistema binario escolhido. Se 0 modelo selecionado
for Wilson, selecionar também os volumes molares dos componentes. Caso 0 modelo
selecionado seja NRTL, selecionar também «. Se o modelo for UNIQUAC, selecionar
também as constantes de volume e area dos componentes: (r1, q1); (r2, g2). Utilizar a funcéo
PROCYV para procurar o sistema selecionado na Matriz_Sistemas e retornar os parametros
do modelo selecionado referentes ao sistema binario em questéo;

7. Especificar P e x; do sistema;

8. Calcular a temperatura de saturacdo (ebulicdo), T1 e T2, dos componentes na pressao P
através da equacao (9);

9. Fazer uma estimativa inicial da temperatura: T = x,T; + x,T5;

10. Calcular as pressdes saturadas de cada componente a partir da temperatura estimada
utilizando a equacéo (9);

11. Calcular os coeficientes de atividade a partir das equagdes do modelo escolhido;

sat sat

12. Calcular y1 e y2: y; = *1V1Py /P ey, = X2¥2F2 /P;

13. Calcular a fungéo objetivo: F = y; +y, — 1,

14. Definir a Macro Atingir Meta (no Excel, selecionar: guia Desenvolvedor — Gravar Macro).
Escolher um nome para a macro (ex. Macro Atingir Meta) e uma tecla de atalho (ex. Ctrl +
w). Em seguida, selecionar: guia Dados — Teste de Hipotese — Atingir Meta. Definir a
célula que contém o valor de F para valor zero, pois a soma das fragdes molares de uma
mistura em qualquer fase é sempre um, alternando a célula que contém o valor de T. A
solucdo do atingir meta fornecera a temperatura procurada e, consequentemente, as fracdes
molares da fase vapor na composicdo da fase liquida e pressdo fornecidas. Finalmente,
selecionar a guia Desenvolvedor e parar a gravacdo. Ao abrir a macro no Visual Basic, é

possivel ter acesso a sua programagcao:

Sub Macro Atingir Meta()
* Atalho do teclado: Ctrl+w

Range("K19").GoalSeek Goal:=0, ChangingCell:=Range("A19")
End Sub

Neste exemplo, a temperatura ocupava a célula A19 e a fun¢éo F ocupava a célula K19,

e o valor contido em A19 € variado até que o valor em K19 seja zero. Para o calculo das curvas
de equilibrio (diagrama de fases), tendo a pressdo do sistema fornecida, é necessario variar Xi
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de zero a um. Variando x; e todos os calculos subsequentes em linhas, é possivel editar este

programa para que o calculo seja efetuado para cada ponto:

Sub Macro Atingir Meta()

" Atalho do teclado: Ctrl+w
Fori=19 To 119 Step 1
Cells(i, j).GoalSeek Goal:=0, ChangingCell:=Cells(i, k)
Next i

End Sub

Em que i representa a linha, e j e k as colunas de F e T, respectivamente. Neste caso, as
variagdes ocorreram da linha 19 a linha 119. Portanto, cada célula na linha i e coluna k (cada
T) e variada até que cada célula na linha i e coluna j (cada F) seja zero. Assim, obtém-se T para
cada ponto, e, consequentemente, os valores de coeficiente de atividade e fragdo molar na fase
vapor para a faixa inteira de 0 a 1. O atalho Ctrl + w refaz os célculos automaticamente caso

sejam inseridos novos P e Xi.

4.5.2 Célculo do Bolha P (T e x1 conhecidos)

1. Escolher o modelo de atividade empregado para o calculo;

2. Selecionar um sistema binario. Utilizar a validacdo da Lista_Sistemas para selecionar
automaticamente;

3. Definir quantidade maxima de iteracGes e tolerancia (no Excel, selecionar: Arquivo —
Opcdes — Formulas);

4. Selecionar os componentes do sistema escolhido. Utilizar a fungdo PROCV para procurar
0 sistema selecionado na Matriz_Sistemas e retornar os nomes das espeécies;

5. Selecionar as constantes de Antoine dos componentes do sistema a partir do banco de dados:
(A1, Bz, C1); (A2, Bo, C»). Utilizar a fungdo PROCYV para procurar o0 nome dos componentes
na Matriz_Pvapor e retornar os valores das constantes;

6. Selecionar os parametros A1 e Az1 do sistema binario escolhido. Se 0 modelo selecionado
for Wilson, selecionar também os volumes molares dos componentes. Caso 0 modelo
selecionado seja NRTL, selecionar também «. Se 0 modelo for UNIQUAC, selecionar

também as constantes de volume e area dos componentes: (r1, q1); (r2, g2). Utilizar a funcao
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10.

11.

PROCYV para procurar o sistema selecionado na Matriz_Sistemas e retornar os parametros
do modelo selecionado referentes ao sistema binario em questéo;

Especificar T e x; do sistema;

Calcular as pressdes saturadas de cada componente a partir da temperatura especificada
utilizando a equacéo (9);

Calcular os coeficientes de atividade a partir das equagdes do modelo escolhido;

Calcular a pressdo do sistema: P = x;y; P + x,y,P5%;

sat

X2Y2P; /P'

sat
X1V1P;

Calculary1 e y2: y; = /p €Y, =

Para o calculo das curvas de equilibrio, tendo a temperatura do sistema fornecida, basta

variar x; de zero a um e replicar os célculos para cada ponto.

4.5.3 Caélculo do Orvalho T (P e y1 conhecidos)

Escolher o modelo de atividade empregado para o célculo;
Selecionar um sistema binario. Utilizar a validagdo da Lista_Sistemas para selecionar
automaticamente;
Definir quantidade maxima de iteracGes e tolerancia (no Excel, selecionar: Arquivo —
Opcdes — Formulas);
Selecionar os componentes do sistema escolhido. Utilizar a funcdo PROCV para procurar
0 sistema selecionado na Matriz_Sistemas e retornar os nomes das espeécies;
Selecionar as constantes de Antoine dos componentes do sistema a partir do banco de dados:
(A1, Bz, C1); (A2, B2, Cy). Utilizar a fungdo PROCV para procurar o nome dos componentes
na Matriz_Pvapor e retornar os valores das constantes;
Selecionar os parametros A1z e A2 do sistema binario escolhido. Se o0 modelo selecionado
for Wilson, selecionar também os volumes molares dos componentes. Caso 0 modelo
selecionado seja NRTL, selecionar também «. Se o modelo for UNIQUAC, selecionar
também as constantes de volume e area dos componentes: (r1, q1); (r2, g2). Utilizar a funcao
PROCYV para procurar o sistema selecionado na Matriz_Sistemas e retornar os parametros
do modelo selecionado referentes ao sistema binario em questéo;
Especificar P e y1 do sistema;
Calcular a temperatura de saturacdo (ebulicéo), T1 e T2, dos componentes na pressdo P
através da equacao (9);
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10.

11.

12.

13.
12.

Fazer uma estimativa de x1 (x1**") e da temperatura: T = x,T; + x,T5;

Calcular as pressdes saturadas de cada componente a partir da temperatura estimada
utilizando a equacéo (9);

Calcular os coeficientes de atividade a partir da estimativa de x: utilizando as equagdes do

modelo escolhido;

, P P
Recalcular X1 e 2 em novas células: x, = 71 / ar © Xy =72 / sat,
12150 1218

Calcular as fungdes objetivo: F; = x; — x8¢ e F, = x, — x&5¢;

Utilizar o Solver para encontrar os valores de x; e T (no Excel, selecionar: guia Dados —
Solver). Definir F1 como objetivo para valor zero (x:*' e xi devem ser 0s mesmos valores)
alternando as células variaveis de x;* e T. Adicionar a restricdo: F1 = Fo, pois x2 e xo*
também devem ser iguais entre si e sua subtracéo ser zero. Definir a precisdo da restricao

para 1e-12 e clicar em Resolver. O resultado fornecera os valores de T e Xi.

4.5.4 Caélculo do Orvalho P (T e y1 conhecidos)

Escolher o modelo de atividade empregado para o célculo;

Selecionar um sistema binario. Utilizar a validagdo da Lista_Sistemas para selecionar
automaticamente;

Definir quantidade maxima de iteracGes e tolerancia (no Excel, selecionar: Arquivo —
Opcdes — Formulas);

Selecionar os componentes do sistema escolhido. Utilizar a funcdo PROCYV para procurar
0 sistema selecionado na Matriz_Sistemas e retornar os nomes das espeécies;

Selecionar as constantes de Antoine dos componentes do sistema a partir do banco de dados:
(A1, By, Cy1); (A2, B2, Cy). Utilizar a fungdo PROCYV para procurar o nome dos componentes
na Matriz_Pvapor e retornar os valores das constantes;

Selecionar os parametros A1z e A2 do sistema binario escolhido. Se o0 modelo selecionado
for Wilson, selecionar também os volumes molares dos componentes. Caso 0 modelo
selecionado seja NRTL, selecionar também «. Se o modelo for UNIQUAC, selecionar
também as constantes de volume e area dos componentes: (r1, q1); (r2, g2). Utilizar a funcéo
PROCYV para procurar o sistema selecionado na Matriz_Sistemas e retornar os parametros
do modelo selecionado referentes ao sistema binario em questéo;

Especificar T e y; do sistema;

Fazer uma estimativa de x1 (x1*%);
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10.

11.

12.

13.
15.

Calcular as pressdes saturadas de cada componente a partir da temperatura especificada
utilizando a equacéo (9);

Calcular os coeficientes de atividade a partir da estimativa de x1 utilizando as equacgdes do
modelo escolhido;

Calcular a presséo a partir de x:*%: P = x£5ty, P73t + x55ty, P54t;

. P
Recalcular x1 em uma nova célula: x; = Y1 /y psat;
141

Calcular a funcéo objetivo: F = x; — x£5¢;

Utilizar o Atingir Meta para encontrar os valores de x1 (no Excel, selecionar: guia Dados —
Teste de Hipotese — Atingir Meta). Definir a célula que contem o valor de F para valor
zero, alterando x:**'. A solugéo do atingir meta fornecera as fracdes molares da fase liquida
e a pressdo. E possivel gravar uma macro, assim como foi feito no calculo Bolha T, para

criar um atalho para o célculo quando novas informacGes de entrada forem inseridas.

4.5.5 Estimativa dos parametros dos modelos a partir de dados experimentais

Dados experimentais de pressdo e composicdo molar do sistema binario metanol/1,4-

dioxano a temperatura de 50 °C foram fornecidos por Gmehling et al. (1980) e estdo descritos

na tabela a seguir.

Tabela 2 — Dados experimentais do sistema binario metanol (1) — 1,4-dioxano (2) a 50°C.

P (mmHg) x1ZP y1©?

177.83 0.079 0.372
187.75 0.093 0.414
205.44 0.12 0.478
229.03 0.165 0.551
258.7 0.228 0.625
294.84 0.324 0.695
315.61 0.387 0.735
331.93 0.457 0.761
350.66 0.544 0.796
367.23 0.637 0.829
386.3 0.751 0.865
399.15 0.842 0.904
406.57 0.894 0.932
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411.25 0.943 0.958
Fonte: Gmehling et al., 1980.

A partir dos dados experimentais, é possivel estimar os parametros do modelo seguindo

0S passos:

1. Calcular a pressdo de vapor de cada componente utilizando a equacéo (8) e as constantes
de Antoine apropriadas para esta equacéo (os dados experimentais fornecidos por Gmehling
et al. (1980) estdo em °C, e as constantes de Antoine devem ser convertidas para o logaritmo
de base 10);

2. Calcularxoeyx,=1—x; € y, =1—y;;

3. Calcular os coeficientes de atividade experimentais:

P P
W= s €T = e

4. Escolher um modelo e fazer estimativas de seus parametros;

5. Calcular os coeficientes de atividade (1% e %) a partir das equagdes do modelo
escolhida e da estimativa de seus parametros;

6. Calcular a soma dos residuos:

SR, = ()/fxp —yfeke exp>2 e SR, = <V§x” —y5ke / exp>2
" 12

7. Somar SR e SR> para obter a soma total de residuos;

8. Utilizar o Solver para minimizar a soma total de residuos e encontrar os valores dos
parametros. (no Excel, selecionar: guia Dados — Solver). Definir a soma total de residuos
como objetivo para valor minimo, alterando as células variaveis que contém as estimativas
dos parametros do modelo escolhido. Definir a tolerancia para 1le-12 e clicar em Resolver.
O resultado fornecera os valores dos parametros do modelo de modo que os coeficientes de

atividade experimentais e calculados sejam 0s mesmos.
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5. RESULTADOS

Todas as planilhas foram desenvolvidas com sucesso, sendo capazes de gerar uma

analise do comportamento real do equilibrio liquido-vapor de sistemas binarios submetidos a

baixas pressoes, a partir de aproximagdes dos coeficientes de atividades feitas com os modelos

apresentados na Tabela 1. A partir dos resultados, foi possivel gerar gréaficos que permitem

analisar em que estado a mistura se encontra (liquido, vapor ou em equilibrio), se hd azeotropia

e que tipo de forcas intermoleculares predominam naquele sistema. A seguir, 0s resultados

exibem os graficos gerados apenas pelo modelo UNIQUAC para ndo alongar o texto

desnecessariamente.

5.1 Sistemas ideais

Como exemplo de comportamento ideal, apresentaremos os resultados para o sistema

metanol (1) — etanol (2):

Figura 22 — Dados do sistema metanol (1) — etanol (2) que apresenta comportamento aproximadamente ideal.
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Fonte: Arquivo pessoal.
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A idealidade do sistema pode ser verificada atraves do grafico da Figura 22 (d). Como
a atividade é aproximadamente igual a fragdo molar, conclui-se que as forgas intermoleculares
entre todas as moléculas sdo as mesmas, e por isso a mistura € ideal. N&o €é surpreendente que
esta mistura seja ideal, considerando que as estruturas dos componentes metanol e etanol séo
similares. A idealidade também pode ser verificada na Figura 22 (b), em que a curva de bolha
é uma reta.

Os diagramas das Figuras 22 (a) e (b) podem ser utilizados no projeto de equipamentos
de separag@o como flash e torres de destilacdo. O flash separa uma mistura de uma determinada
composicao de entrada em liquido e vapor, ambos de composicdes diferentes da de entrada e
que de preferéncia tenham uma maior composicao da espécie de interesse na fase de interesse
(ex. 80% de metanol na fase vapor). Para isso, 0 vaso de flash deve ser projetado levando em
consideracdo uma pressao, temperatura e composi¢do de alimentacdo que permita a separacéo
bifasica; em outras palavras, um ponto entre as curvas de bolha e orvalho deve ser escolhido,
pois um ponto fora das curvas fornecera apenas liquido ou vapor.

O processo chamado de destilagdo fracionada usa 0 método de redestilacdo continua
para também separar misturas liquidas. Nesse processo, a mistura é aquecida e 0 vapor passa
por uma coluna que contém pratos ou recheios com elevada area superficial. O vapor ascende
atraveés da coluna e comeca a condensar ainda nos primeiros estagios ao entrar em contato com
o recheio. Porém, conforme o aquecimento continua, 0 vapor condensa e vaporiza mais e mais,
a medida que sobe na coluna. Os condensados de cada estagio formam uma corrente
descendente de liquido ao longo da coluna, que ao chegar ao fundo, ferve. O vapor fica
progressivamente mais rico no componente de menor ponto de ebulicdo, sendo o destilado final
composto pelo componente mais volatil quase puro (ATKINS; JONES, 2012, p. 367). A Figura
23 é um diagrama Txy, assim como a Figura 22 (a), que ilustra o que acontece. A mistura
original ferve em A e seu vapor tem composicdo B. Depois da condensacao, o liquido resultante

ferve em C e o0 vapor tem composicdo D; e assim por diante.
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Figura 23 — Diagrama que representa as etapas de uma destilagdo fracionada de dois liquidos volateis.
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Fonte: Arquivo pessoal.
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A Figura 22 (c), denominado diagrama xy, mostra a fragdo molar do vapor contra a
fracdo molar do liquido e é conveniente para ilustrar o processo de destilacdo fracionada. A
linha de 45° é tragada na figura para marcar onde X; = yi. Essencialmente, a destilagcdo é como
uma série de flashes. Na pratica, a destilacdo ocorre aproximadamente a uma pressdo constante.
A Figura 24 mostra o caso limite de refluxo total, no qual todo o vapor do topo é condensado e
retorna a coluna de destilacdo. Assim também, nenhum liquido é retirado do fundo da coluna
de destilacdo (KORETSKY, 2007, p. 338). Os trés estagios a direita da Figura 24 correspondem
as etapas do equilibrio tracadas na figura em questdo. O estagio mais baixo, assinalado como
3, recebe um liquido contendo 4% do composto 1 em agua e vaporiza-o para 20%. Esse estagio
é representado pela linha vertical 3 no diagrama. Essa mistura em fase vapor se eleva na coluna
e é condensada no estagio 2, gerando uma mistura liquida com agora 20% do composto 1. O
processo de condensacao € representado pela linha horizontal na Figura 24. O processo de
vaporizacao é entdo repetido, e a mistura liqguida com 20% do composto 1 gera um vapor com
agora 59% dessa substancia. Finalmente, outro ciclo de condensacdo e vaporizacdo faz com

gue o vapor saia no terceiro estagio com 89% do composto mais leve.
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Figura 24 — Diagrama xy indicando estagios na destilacdo com refluxo total.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Uma representacdo mais realistica deve considerar a retirada de uma fragdo do vapor
rico no componente mais leve no topo e a retirada de uma fracéo do liquido rico no componente
mais pesado no fundo. Na resolucdo deste problema, devem-se considerar as equacfes de
equilibrio de fases liquido-vapor em cada estagio e os balangos de massa de vapor e de liquido
em cada estagio. As restricdes impostas pelos balancos de massa sdo representadas por meio de
duas retas operacionais acima de 45°. Os coeficientes angulares das retas operacionais sao
dados pela razéo entre o fluxo de liquido e o fluxo de vapor (KORETSKY, 2007, p. 339). Apos
tracar as retas operacionais no diagrama, 0s estadgios de equilibrio sdo determinados
analogamente ao que foi feito com a reta de 45° para o caso de refluxo total. A solucdo desse
tipo de problema pode ser abordada através de métodos graficos, como McCabe e Thiele e
Ponchon-Savarit, ou através de simulacdes.

Dos sistemas que foram analisados, os da Tabela 3 apresentaram comportamento

aproximadamente ideal:

Tabela 3 — Sistemas bindrios que apresentam comportamento ideal.

Sistemas ldeais

1-Butanol(1)-Acido Acético(2) Etanol(1)-2-Butanol(2)
1-Propanol(1)-Acido Acético(2) Etanol(1)-2-Propanol(2)
Acetato de Etila(1)-Tolueno(2) Etanol(1)-Piridina(2)
Acetato de Metila(1)-Acido Acético(2) Metanol(1)-1-Propanol(2)
Acetona(1)-2-Butanona(2) Metanol(1)-2-Butanol(2)
Acido Férmico(1)-Acido Acético(2) Metanol(1)-Etanol(2)
Benzeno(1)-Clorobenzeno(2) Metanol(1)-Piridina(2)

Fonte: Arquivo pessoal.
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5.2 Desvios positivos da idealidade

Como exemplo de desvio positivo em relagdo a lei de Raoult, apresentaremos 0s

resultados para o sistema metanol (1) — &gua (2):

Figura 25 — Dados do sistema metanol (1) — agua (2) que apresenta desvio positivo em relacdo a lei de Raoult.

a)

Xy Yi

06

08 1.0

700
3751 —Bolha | b) — Bolha |
370- |—— Orvalho| 6004 \—— Orvalho|
365 -
500+
360 Icn
355 400
E
350 =
~ 300+
3454 o
340+ 200
3354
r . . . 100 . :
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4
Xi‘ yl
1.0 d 1.0
It ) - - - -Solugéo Ideal
0.8 I 0.84 |—— Solugéo Real
0.6 1 -7 0.6
0.4 o © 04 L
0.2- ’ 0.24 L7
0.0+2 . . . - 0.04 - :
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4
X

Fonte: Arquivo pessoal.

Como ja mencionado na revisao tedrica, sistemas deste tipo apresentam coeficientes de

atividade maiores do que um (que pode ser verificado no grafico de atividade contra fracdo

molar da fase liquida), indicando a predominancia de forcas repulsivas entre as moléculas dos

componentes da mistura. Desta forma, sistemas que apresentam este tipo de comportamento

evaporam em uma temperatura mais baixa e apresentam maior pressdo de vapor do que o

previsto pela idealidade. Do banco de dados analisado neste trabalho, os sistemas da Tabela 4

apresentaram o mesmo tipo de comportamento:
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Tabela 4 — Sistemas binarios que apresentam desvio positivo em relacdo a idealidade.

Sistemas que desviam positivamente da lei de Raoult
1-Cloropropano(1)-Acido Acético(2) Acetona(1)-Tolueno(2)

2-Butanol(1)-Decano(2) Acido Formico(1)-1-Butanol(2)
2-Butanona(1)-1-Butanol(2) Benzeno(1)-acido Propidnico(2)
2-Butanona(1)-1-Propanol(2) CCl4(1)-Acido Propibnico(2)
2-Butanona(1)-2-Butanol(2) Ciclohexano(1)-Acido Propionico(2)
2-Butanona(1)-Etilbenzeno(2) Cloreto de Isopropila(1)-Acido Acético(2)
2-Propanol(1)-Acetato de Butila(2) Cloreto de Isopropila(1)-Acido Formico(2)
3-Pentanona(1)-1-Butanol(2) Cloroférmio(1)-Acido Acético(2)

Acetato de Etila(1)-1-Butanol(2) Diclorometano(1)-Acido Acético(2)
Acetato de Etila(1)-Acido Acético(2) Dietilamina(1)-Acetato de Etila(2)
Acetato de Etila(1)-Clorobenzeno(2) Etanol(1)-Acetato de Butila(2)

Acetato de Etila(1)-p-Xileno(2) Etanol(1)-Anilina(2)

Acetato de Metila(1)-Acetato de Etila(2)  Etilbenzeno(1)-Anilina(2)

Acetato de Metila(1)-Acetonitrila(2) Heptano(1)-1-Pentanol(2)

Acetato de Metila(1)-Benzeno(2) Metanol(1)-1-Butanol(2)

Acetato de Metila(1)-Clorobenzeno(2) Metanol(1)-Acetato de Butila(2)

Acetato de Metila(1)-Etanol(2) Metanol(1)-Anilina(2)
Acetona(1)-2-Propanol(2) Metanol(1)-Agua(2)
Acetona(1)-Benzeno(2) Tetrahidrofurano(1)-1-Propanol(2)
Acetona(1)-Etanol(2) Tetrahidrofurano(1)-2-Propanol(2)

Fonte: Arquivo pessoal.

Quando sistemas desse tipo apresentam grande desvio em relacdo a lei de Raoult, a
curva de bolha e de orvalho se tocam em um maximo de pressdo e minimo de temperatura,
formando um aze6tropo naquele ponto de intercessdo. E o caso do sistema cloroférmio (1) —

metanol (2):
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Figura 26 — Dados do sistema cloroformio (1) — metanol (2) que apresenta azeétropo de desvio positivo.
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Fonte: Arquivo pessoal.

De acordo com Koretsky (2004, p. 344), esse comportamento ocorre porque 0s desvios
sdo tdo grandes que a pressdo do sistema se torna maior do que a pressdo de vapor do
componente mais leve do sistema, visto que as moléculas da mistura tendem a evaporar. A
curva Px entdo deve passar por um maximo para voltar a pressdo de vapor do componente mais
pesado puro. Assim, pode-se concluir que quando as pressdes de vapor de dois componentes
tém valores proximos, é mais provavel a existéncia de um azedtropo. Ou seja, quanto mais
horizontal for a reta imaginaria que representa a solucdo ideal (que ligaria as pressdes dos
extremos do grafico Pxy), mais provavel serd que exista um maximo. Consequentemente,
azeoOtropos sdo menos comuns em misturas cujos componentes apresentam grandes diferencas
na pressao de vapor.

Quando azedtropos se formam, apenas é possivel projetar uma coluna de destilacdo ou
flash apenas em um dos lados do ponto que marca a azeotropia nos diagramas, pois naquele

ponto a mistura evapora sem mudar sua Composicgao.
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Tabela 5 — Sistemas binérios que formam azeétropos de méxima pressdo e minima temperatura.

Sistemas que formam azedtropos de maxima pressdo e minima temperatura

1,2-Dicloroetano(1)-1-Propanol(2)
1,2-Dicloroetano(1)-Acido Acético(2)
1,2-Dicloroetano(1)-Acido Férmico(2)
1-Butanol(1)-Acetato de Butila(2)
1-Butanol(1)-Decano(2)
1-Butanol(1)-Eter dibutilico(2)
1-Butanol(1)-Etilbenzeno(2)
1-Clorobutano(1)-Acido Acético(2)
1-Clorobutano(1)-Acido Férmico(2)
1-Cloropropano(1)-Acido Formico(2)
1-Hexeno(1)-Acetato de Etila(2)
1-Hexeno(1)-Etanol(2)
1-Hexeno(1)-Metanol(2)
1-Propanol(1)-Acetato de Propila(2)
1-Propanol(1)-Agua(2)
1-Propanol(1)-Etilbenzeno(2)
1-Propanol(1)-Heptano(2)
1-Propanol(1)-Octano(2)
1-Propanol(1)-p-Xileno(2)
1-Propanol(1)-Tolueno(2)
2-Butanol(1)-Acetato de Butila
2-Butanol(1)-Clorobenzeno(2)
2-Butanol(1)-p-Xileno(2)
2-Butanol(1)-Tolueno(2)
2-Butanol(1)-m-Xileno(2)
2-Butanona(1)-Agua(2)
2-Butanona(1)-Ciclohexano(2)
2-Propanol(1)-Agua(2)
2-Propanol(1)-Clorobenzeno(2)
2-Propanol(1)-Etilbenzeno(2)
2-Propanol(1)-Heptano(2)
2-Propanol(1)-p-Xileno(2)
2-Propanol(1)-Tolueno(2)

Acetato de Etila(1)-Acetonitrila(2)

Clorobenzeno(1)-Acido Propidnico(2)
Cloroférmio(1)-2-Propanol(2)
Cloroférmio(1)-Acido Férmico(2)
Cloroférmio(1)-Etanol(2)
Cloroférmio(1)-Metanol(2)
Diclorometano(1)-Etanol(2)
Diclorometano(1)-Metanol(2)

Dietil Eter(1)-Metanol(2)
Etanol(1)-1,2-Dicloroetano(2)
Etanol(1)-1,4-Dioxano(2)
Etanol(1)-2-Butanona(2)
Etanol(1)-Acetonitrila(2)
Etanol(1)-Agua(2)
Etanol(1)-Benzeno(2)
Etanol(1)-Ciclohexano(2)
Etanol(1)-Clorobenzeno(2)
Etanol(1)-Etilbenzeno(2)
Etanol(1)-Heptano(2)
Etanol(1)-Octano(2)
Etanol(1)-p-Xileno(2)
Etanol(1)-Tiofeno(2)
Etanol(1)-Tolueno(2)
Etilbenzeno(1)-Acido Propi6nico(2)
Heptano(1)-1-Butanol(2)
Heptano(1)-2-Butanol(2)
Heptano(1)-Acido Acético(2)
Heptano(1)-Acido Propibnico(2)
Hexafluorobenzeno(1)-1-Butanol(2)
Hexafluorobenzeno(1)-1-Propanol(2)
Hexano(1)-1-Butanol(2)
Hexano(1)-1-Propanol(2)
Hexano(1)-2-Butanol(2)
Hexano(1)-2-Butanona(2)
Hexano(1)-2-Propanol(2)
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Acetato de Etila(1)-Ciclohexano(2)
Acetato de Etila(1)-Etanol(2)
Acetato de Metila(1)-1-Hexeno(2)
Acetato de Metila(1)-CCl4(2)
Acetato de Metila(1)-CicloHexano(2)
Acetato de Metila(1)-Etanol(2)
Acetato de Metila(1)-Metanol(2)
Acetato de Propila(1)-Etanol(2)
Acetona(1)-1-Hexeno(2)
Acetona(1)-Agua(2)
Acetona(1)-CCl4(2)
Acetona(1)-Ciclohexano(2)
Acetona(1)-Hexano(2)
Acetona(1)-Metanol(2)
Acetonitrila(1)-2-Butanol(2)
Acido Acético(1)-Acido Butirico(2)
Acido Acético(1)-Etilbenzeno(2)
Acido Acético(1)-Octano(2)
Acido Acético(1)-p-Xileno(2)
Agua(1)-Piridina(2)
Benzeno(1)-1-Propanol(2)
Benzeno(1)-2-Butanol(2)
Benzeno(1)-2-Propanol(2)
Benzeno(1)-Acido Acético(2)
Benzeno(1)-Acido Férmico(2)
Butano(1)-Metanol(2)

CCl4(1) - Acetato de Etila(2)
CCl4(1)-1-Butanol(2)
CCl4(1)-1-Propanol(2)
CCl4(1)-Acido Acético(2)
CCl4(1)-Etanol(2)
Ciclohexano(1)-1-Butanol(2)
Ciclohexano(1)-1-Propanol(2)
Ciclohexano(1)-Acido Acético(2)
Clorobenzeno(1)-1-Pentanol(2)

Hexano(1)-Acetato de Etila(2)
Hexano(1)-Acido Acético(2)
Hexano(1)-Etanol(2)
Metanol(1)-1,2-Dicloroetano(2)
Metanol(1)-1,4-Dioxano(2)
Metanol(1)-1-Octeno(2)
Metanol(1)-2-2-4-Trimetilpentano(2)
Metanol(1)-Acetonitrila(2)
Metanol(1)-Benzeno(2)
Metanol(1)-CCl4(2)
Metanol(1)-Ciclohexano(2)
Metanol(1)-Ciclohexeno(2)
Metanol(1)-Clorobenzeno(2)
Metanol(1)-Etilbenzeno(2)
Metanol(1)-Heptano(2)
Metanol(1)-Hexafluorobenzeno(2)
Metanol(1)-Hexano(2)
Metanol(1)-Metilciclohexano(2)
Metanol(1)-Metilisoproprilcetona(2)
Metanol(1)-m-Xileno(2)
Metanol(1)-Octano(2)
Metanol(1)-p-Xileno(2)
Metanol(1)-Tetrahidrofurano(2)
Metanol(1)-Tiofeno(2)
Metanol(1)-Tolueno(2)
m-Xileno(1)-Acido Propidnico(2)
Octano(1)-Acido Propionico(2)
o-Xileno(1)-Acido Propi6nico(2)
Pentano(1)-Etanol(2)
p-Xileno(1)-Acido Propi6nico(2)
Tetrahidrofurano(1)-Agua(2)
Tetrahidrofurano(1)-Etanol(2)
Tiofeno(1)-2-Butanol(2)
Tolueno(1)-1-Butanol(2)
Tolueno(1)-Acido Acético(2)

Fonte: Arquivo pessoal.
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5.3 Desvios negativos da idealidade

Como exemplo de desvio negativo em relacdo a lei de Raoult, apresentaremos 0s

resultados para o sistema 2-propanol (1) — acido acético (2):

Figura 27 — Dados do sistema 2-propanol (1) — acido acético (2) que apresenta desvio negativo em relagdo a lei
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Fonte: Arquivo pessoal.

1.0

Como mencionado anteriormente, sistemas que apresentam desvio negativo exibem

coeficientes de atividade menores do que um, indicando a predominancia de forcas atrativas

entre as moléculas dos componentes da mistura. Desta forma, sistemas que apresentam este tipo

de comportamento evaporam em uma temperatura mais alta e apresentam menor presséo de

vapor do que o previsto pela idealidade. Do banco de dados analisado neste trabalho, os

sistemas da Tabela 6 apresentaram o mesmo tipo de comportamento:
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5. Resultados

Tabela 6 — Sistemas binarios que apresentam desvio negativo em relacédo a idealidade.

Sistemas que desviam negativamente da lei de Raoult

1-Propanol(1)-Piridina(2) Etanol(1)-Acido Acético(2)
2-Butanol(1)-Acido Propidnico(2) Etanol(1)-Morfolina(2)
2-Propanol(1)-Acido Acético(2) Metanol(1)-Acido Acético(2)

Acido Acético(1)-Acido Propidnico(2)  Metanol(1)-Acido Propionico(2)
Fonte: Arquivo pessoal.

Quando sistemas desse tipo apresentam grande desvio em relacdo a lei de Raoult, a
curva de bolha e de orvalho se tocam em um minimo de pressdo e maximo de temperatura,
formando um aze6tropo naquele ponto de intercessdo. E o caso do sistema piridina (1) — 4cido

acético (2):

Figura 28 — Dados do sistema piridina (1) — acido acético (2) que apresenta azedtropo de desvio negativo.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Nesse caso, esse comportamento ocorre porque 0s desvios negativos causados pela
atracdo entre as moléculas da mistura fazem com que a pressao do sistema se torne menor do
que a pressdo de vapor do componente mais pesado do sistema (KORETSKY, 2004, p. 345),
uma vez que a mistura tende a permanecer na fase liquida. De todos os sistemas analisados, 0s

sistemas da Tabela 7 apresentaram azedtropo de minima pressdo e maxima temperatura:
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5. Resultados

Tabela 7 — Sistemas binarios que formam azeétropos de minima presséo e maxima temperatura.

Sistemas que formam aze6tropos de minima pressao e maxima temperatura

Acetato de Metila(1)-Cloroformio(2)

Acetona(1)-Cloroformio(2)

Cloroférmio(1) - Acetato de Etila(2)
Diclorometano(1)-Acetato de Metila(2)

Diclorometano(1)-Acetona(2)
Dietilamina(1)-Etanol(2)
Piridina(1)-Acido Acético(2)
Propinoaldeido(1)-Metanol(2)

Fonte: Arquivo pessoal.

De acordo com Koretsky (2004, p. 345), aze6tropos mostrando desvios positivos da lei

de Raoult sdo mais comuns do que aqueles que exibem desvios negativos, e os resultados desse

trabalham corroboram esse fato.

5.4 Estimativa dos parametros a partir de dados experimentais

A estimativa dos parametros dos modelos de atividade para o sistema metanol (1) — 1,4-

dioxano (2) foi realizada com sucesso minimizando as somas residuais através do Solver, a

partir de chutes iniciais de A1z, A21 e ano caso de NRTL. Os resultados séo concordantes com

0s observados por Gmehling et al. (1980) e estdo descritos na Tabela 8.

Tabela 8 — Estimativas dos parametros dos modelos de atividade.

A Az o SR
Margules  0.816119 1.034961 - 0.004996
van Laar  0.826038 1.046089 - 0.005003
Wilson 656.1388 53.04922 - 0.005422
NRTL 597.1729 79.1265 0.298 0.005026
UNIQUAC -28.9618 461.271 - 0.005142

Fonte: Arquivo pessoal.

E importante ressaltar que o residuo expressa o erro entre o coeficiente de atividade

experimental e o calculado apds obter-se os parametros experimentais. Assim, SR expressa a

soma dos residuos de y1 e y» em todos os pontos coletados experimentalmente.
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6. Conclusao

6. CONCLUSAO

As planilhas Excel desenvolvidas durante este trabalho cumpriram satisfatoriamente os
objetivos aqui colocados, mostrando-se eficientes para as estimativas de coeficientes de
atividade de mais de 200 sistemas binarios, a partir dos dados de entrada propostos (P e x1; T e
x1; P e y1; ou T e y1), podendo ser utilizados para o design de flashes e colunas de destilagéo.
Também foi possivel estimar os parametros dos modelos a partir de dados experimentais
obtendo a soma de residuos totais inferiores a ordem de 102. As discussdes tedricas,
especialmente no tocante ao conceito de atividade, desvios da idealidade e azeotropia, foram
de extremo enriquecimento educacional, pois ajudaram a visualizar conceitos que alguns
podem considerar abstratos. Um estudo futuro que pode enriquecer este trabalho envolve a
eliminacdo de hipdtese de baixa presséo e utilizacdo das equacOes de estado cubicas para a
predicdo da pressdo de vapor dos componentes puros.
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