g Xl Congresso Brasileiro de Engenharia
£« -.\S".A’ﬁ 2y E 9 é ﬁ Quimica em Iniciagado Cientifica
Tl 4

hari

ongresso sileiro de Engen Unicamp - Campinas = SP
Guimicn om Iniciasto Crentitica 2019 19 a 22 de julho de 2015

CONSISTENCIA TERMODINAMICA DE DADOS
EXPERIMENTAIS DE EQUILIBRIO DE FASES EM
SISTEMAS BINARIOS

J.F. GUIMARAES!, P.F. ARCE-CASTILLO!

! Universidade de Sao Paulo, Escola de Engenharia de Lorena, Depto de Engenharia Quimica
E-mail para contato: parce(@usp.br

RESUMO - Do ponto de vista da termodindmica, nem todos os dados
experimentais de equilibrio liquido-vapor de sistemas bindrios e ternarios que
constam na literatura sdo corretos. O teste de consisténcia termodinamica € o
método mais eficiente para determinar a veracidade ou ndo destes dados. Este
projeto visa aplicar o método de consisténcia termodindmica a dados obtidos em
experimentos de equilibrio liquido-vapor, previamente selecionados e analisados,
utilizando o modelo termodinamico (equagdo cubica de estado) de Peng-
Robinson. Os dados experimentais foram submetidos aos testes de consisténcia
termodindmica fazendo-se uso de métodos numéricos e linguagens
computacionais. Foram analisados dados experimentais de vdarios sistemas
binarios de equilibrio liquido-vapor, dentre os quais encontrou-se dados
considerados termodinamicamente consistentes e alguns inconsistentes. As
analises comprovam que nem todos os dados experimentais de equilibrio liquido-
vapor encontrados na literatura sdo confiaveis e que deve-se analisar a certeza de
tais valores antes de fazer uso deles.

1. INTRODUCAO

Sabe-se que a equagao de Gibbs-Duhem relaciona os coeficientes de atividade de todos
os componentes de uma mistura. Se todos os dados necessarios para o calculo destes
coeficientes estiverem disponiveis, deverao obedecer a esta equacao; caso contrario, os dados
ndo sdo verdadeiros ou houve erros graves na sua obtengdo. No entanto, a conformidade dos
dados com a equacdao ndo significa necessariamente que estes dados sdo corretos, pois €
possivel — mas ndo provavel — que dados incorretos fortuitamente possam satisfazé-la.
Infelizmente, na literatura encontram-se dados de equilibrio de fases (equilibrio liquido-
vapor) que ndo satisfazem a equacdo de Gibbs-Duhem e, portanto, sdo considerados
incorretos sob a oOtica da termodinamica (McDermott e Ellis, 1965; Liebermann e Fried,
1972).

2. CONSISTENCIA TERMODINAMICA

A analise de consisténcia termodinamica pode ser feita utilizando-se diferentes
métodos, os quais dependem do modelo termodindmico. O objetivo principal ¢ que o modelo
seja capaz de ajustar exatamente os dados experimentais e possa ser utilizado para aplicar o
teste de consisténcia termodinamica baseado na equacao de Gibbs-Duhem. O teste de
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consisténcia termodindmica pode ser aplicado a dados experimentais de equilibrio para
sistemas binarios e sistemas ternarios (Smith et al., 2007).

2.1. Equacao de Gibbs-Duhem e Propriedades Parciais Molares

A equagdo de Gibbs-Duhem relaciona propriedades de mistura e propriedades parciais e
pode ser escrita de maneira geral da seguinte forma:

(3o (- B0
z (1

Essa equacao tem que ser satisfeita para todas as variagdes de pressao (P), temperatura

(T) e a propriedade parcial molar (M i) causada por mudancas de estado em uma fase
homogénea. Quando tem-se o caso particular, em que P ¢ T s3o constantes, a Equagdo 1
simplifica-se na Equacao 2:

Yx,dM;=0 (T e P contantes) )

Isto significa que se as propriedades parciais molares puderem ser calculadas,
poderemos submeter dados termodindmicos experimentais a um teste de consisténcia
termodindmica através da equacao de Gibbs-Duhem.

Para o equilibrio de fases liquido-vapor em sistemas bindrios a baixas pressoes, pode ser
feito um rearranjo na Equag¢do 2. A Equag¢do 3 mostra a expressdao de Gibbs-Duhem em
termos da propriedade molar parcial: o logaritmo natural dos coeficientes de atividade dos
componentes no sistema binario:

X
fln (ﬁ)dxl =0
Y2

xi (3)

Para sistemas bindrios a baixas pressdes, pode-se calcular as propriedades parciais
molares necessarias na utilizacdo da equagdo de Gibbs-Duhem através da chamada
abordagem gamma-phi (Smith et al., 2007), expressa na Equacao 4:

yifbVP = xiYiPs?tPOYia)S(ilt (4)

A abordagem gamma-phi (Y-¢) é um método muito eficiente de obtengdo dos
coeficientes de atividade para sistemas a baixas pressoes. Nestas condigdes pode-se
considerar o fator de Poynting (POY) e o coeficiente de fugacidade do componente i na

sat
saturacao (a’ i ) como valores proximos a 1,0. Sendo assim, a forma final da abordagem sera a
Equacao 35:

yia>VP = xiyiPS(ilt @)

Fazendo-se uso da Equacdo 5, pode-se calcular os coeficientes de atividade dos
componentes da mistura binéria para cada valor de fragdo molar. Assim, sera possivel utilizar
a equagdo de Gibbs-Duhem e verificar se os dados experimentais sdo coerentes e podem ser
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aplicados em algum estudo ou projeto. Ainda na Equacdo 5, o coeficiente de fugacidade da
fase vapor (ﬂDV) ¢ calculado através da Equagdo de Estado (EdE) de Peng-Robinson (Peng e
Robinson, 1976). Esta equagdo ¢ capaz de correlacionar e predizer propriedades de equilibrio
de liquido-vapor.

3. MODELO TERMODINAMICO - EQUACAO CUBICA DE ESTADO
DE PENG-ROBINSON

O método da equagdo de estado (EdE) ¢ utilizado para correlacionar e predizer o
equilibrio de fases de sistemas complexos. Combinagdes apropriadas e regras de mistura sao
utilizadas para descrever a dependéncia de concentracdo dos parametros do modelo. As
equacdes de estado cubicas, que sdo aquelas derivadas da proposta de Van der Waals, tal
como a EdE de Peng-Robinson, sdo muito utilizadas para andlise do comportamento
termodinamico destes sistemas complexos (Peng e Robinson, 1976).

A EdE de Peng-Robinson, através de seus parametros, regras de mistura e das
propriedades criticas dos componentes envolvidos, permite predizer os valores dos
coeficientes de fugacidade dos componentes que formam as misturas binarias e terndrias e,
assim, aplicar a abordagem gamma-phi a estes sistemas para predicdo e modelagem dos dados
obtidos experimentalmente (Arce, 2003; Valderrama, 2003). Esta equagdo pode ser
representada de duas formas principais: em termos de P, V e T (Equagdo 6), ou em termos do
fator de compressibilidade, z (Equacao 7).

RT a

P =5 5o+ bv=D)

(6)

22-(1-B)z*+(A-2B-3B%)z-AB+B*+ B’ =0 (7)

Na Equagdo 6, tem-se que P ¢ a pressdao do sistema, R ¢ a constante geral dos gases
ideais, T é a temperatura absoluta, V é o volume molar, ¢ %, e b sdo constantes. Essas
constantes dependem das propriedades criticas e das regras de misturas. Para determinar o
valor do fator de compressibilidade em cada fase, calcula-se o valor do coeficiente de
fugacidade correspondente a fase. Neste caso, apenas ¢ de interesse o maior valor de z que
corresponde a fase vapor. As constantes “A” ¢ “B” na Equa¢do 7 variam de acordo com a
substancia e sdo determinadas usando as Equagdes 8 ¢ 9 e as regras de mistura (Equacdes 10,
11¢12).

TR (8)
5= 7 )

(10)
a; = (1-k;)\Jaq (11)
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b=Yyb,
i

Nos calculos, o valor de kj; foi mantido em zero. Por fim, o modelo termodindmico
propde que o coeficiente de fugacidade, obtido com a EdE de Peng-Robinson, a ser usado na
abordagem gamma-phi pode ser calculado pela Equagdo 13:

A +(1-4/2)B
nd! =(z-1)-In(z-B) +mln (%) (13)

4. RESULTADOS E DISCUSOES

(12)

Ao aplicar-se o método de andlise de consisténcia termodindmica de dados
experimentais aos sistemas de baixas pressdes mostrados na Tabela 1:

Tabela 1 — Caracteristicas dos sistemas bindrios testados com a abordagem gamma-phi.

Sistema Pontos Temperatura (K)  Pressdo (kPa) Referéncias
experimentais
terc-Butanol + Tolueno 26 383,8 —355,7 101,3 Martinez-Soria et al. (1999)
Propano + n-butano 16 270,0-310,0 142,6 a 720,6 Kayukawa et al. (2005)
Propano + isobutano 33 260,0 —320,0 161,2a 13183 Kayukawa et al. (2005)
Pentano + dodecano 16 299,6 —453,6 70,0 e 100,0 Maia de Oliveira et al. (2002)
Metanol + benzeno 10 331,1 - 343,8 101,3 Rodrigues et al. (2005)
Heptano + dodecano 18 345,2 - 482,1 40,0; 70,0 Maia de Oliveira et al. (2002)
100,0
Etanol + dgua 13 3331 48,3 a72,6 Mertl (1972)
Etano + trifluorometano 40 188.3 -212.8 56,9 a 854 Zhang et al. (2006)
Dietilamina + etanol 26 303,6 — 345,6 40,0 ¢ 80,0 Yang et al. (2014)
Dietilamina + 30 303,6 — 428,1 40,0 ¢ 80,0 Yang et al. (2014)
dietiletanolamina
Cicloexano + n-heptano 17 353,8 -371,4 100,7 Rodrigues et al. (2005)
Etanol + dietiletanolamina 32 329,6 —428,1 40,0 ¢ 80,0 Yang et al. (2014)

Como explicitado na Equagdo 3, para serem considerados dados experimentais
termodinamicamente consistentes, o valor da integral deve ser igual ou muito préximo de
zero. Porém, ao lancar mao de técnicas numéricas de integragdo, comete-se um erro
sistematico da propria técnica e os resultados sofrem leves desvios do valor que seria obtido
com a integracdo pelo método analitico. Sendo assim, considerou-se um desvio de + 0,07 no
valor absoluto obtido para classificar os dados como termodinamicamente consistentes ou
ndo. Os resultados obtidos aplicando-se todos esses critérios encontram-se na Tabela 2.
Considerando-se estas condigdes, obtiveram-se os seguintes resultados finais: os sistemas
binarios: propano + n-butano, pentano + dodecano, heptano + dodecano, dietilamina + etanol
e dietilamina + dietiletanolamina foram considerados termodinamicamente inconsistentes,
pois o valor da integral excede a margem de erro considerada; os sistema binarios: terc-
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butanol + tolueno, propano + isobutano, metanol + benzeno, etanol + &agua, etano +
trifluorometano, cicloexano + n-heptano e etanol + dietiletanolamina foram considerados
termodinamicamente consistentes (o valor da integral dentro da margem de erro considerada).

Tabela 2 — Resultados da consisténcia termodinamica.

Sistema Valor da Integral (*) Consisténcia termodinamica
Ter-Butanol + Tolueno 0,00914 CONSISTENTE
Propano + n-Butano 0,19251 INCONSISTENTE
Propano + Isobutano 0,03904 CONSISTENTE
Pentano + Dodecano -3,70068 INCONSISTENTE
Metanol + Benzeno -0,02811 CONSISTENTE
Heptano + Dodecano -1,09875 INCONSISTENTE
Etanol + Agua -0,05315 CONSISTENTE
Etano + Trifluorometano -0,06262 CONSISTENTE
Dietilamina + Etanol 0,22373 INCONSISTENTE
Dietilamina + Dietiletanolamina 0,17233 INCONSISTENTE
Ciclohexano + n-Heptano -0,01754 CONSISTENTE
Etanol + Dietiletanolamina 0,03568 CONSISTENTE

(*) valores absolutos obtidos aplicando-se a Equagdo 3 através do método: integracio
numérica (Simpson).

Isto significa que os dados dos primeiros sistemas ndo podem ser utilizados para
projetos maiores, pois poderiam causar erros de calculo e, possivelmente, prejuizos ao
usuario. Por outro lado, os dados experimentais dos demais sistemas bindrios sdo
considerados de uso confiavel, ou seja, podem ser aplicados em grandes projetos sem o receio
de acarretarem prejuizos (Raman, 1985)

5. CONCLUSOES

As conclusodes parciais sobre os resultados desta pesquisa sao (a) Nem todos os dados
experimentais de ELV apresentados na literatura sdo confidveis e devem ser submetidos a
testes de consisténcia termodinamica antes de ganharem utilidade e alguns desses dados
experimentais ndo obedecem a equacdo de Gibbs-Duhem e ndo podem ser considerados
termodinamicamente consistentes; (b) O método proposto neste trabalho, a abordagem
gamma-phi, ¢ capaz de concluir se os dados experimentais de ELV a baixas pressoes de um
determinado sistema binario podem ser considerados termodinamicamente consistentes; € (c)
A equacdo de estado de Peng-Robinson precisa apenas de propriedades criticas para obter os
coeficientes de fugacidade dos componentes de sistemas bindrios.
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