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RESUMO - Um estudo a respeito da correlacdo e predicdo dos dados
experimentais de equilibrio liquido-vapor (ELV) para o sistema binario isobarico
(1,01325bar), 4&cido propanocico e é&gua, foi realizado neste trabalho.
Primeiramente, realizou-se o teste de consisténcia dos dados através do teste de
area, onde neste caso os dados isobaricos foram considerados dados aplicaveis
para trabalhos onde alta precisdo ndo é requerida. Em seguida, realizou-se a
predicdo do comportamento dos dados experimentais utilizando o programa
computacional SPECS v5.63, onde este teve 0 objetivo de avaliar se 0s modelos
termodindmicos descreveram satisfatoriamente os dados experimentais. Quanto
aos modelos termodinamicos, inicialmente, utilizou-se uma combinacdo do
modelo UNIFAC com a equacgéo de estado do tipo SRK (Soave-Redlich-Kwong)
que calcula os parametros de ambas as fases combinada com a regra de mistura
MHV2 (Huron Vidal Modificada), ja o segundo modelo é o de Hildebrand &
Scatchard que ira estimar os coeficientes de atividade. A correlagdo mostrou que o
modelo de Hildebrand & Scatchard foi o que apresentou maiores desvios em
relacdo ao comportamento dos dados experimentais, portanto o modelo
SRK+MVH2+UNIFAC descreveu melhor tal comportamento.

1. INTRODUCAO

A importancia de se medir dados de equilibrio liquido-vapor (ELV) confiaveis é
essencial para a elaboracdo de diagramas de fases dos sistemas envolvidos, provendo
diretamente ndo sé as informacgdes priméarias ao engenheiro para o projeto e operacdo de
unidades de separacdo, mas também para desenvolver novos métodos de correlagdo e
predicdo, bem como para testar as teorias de misturas e as aplicacbes em simuladores
(OLIVEIRA, 2003).

Os testes de consisténcia termodinamica para dados de equilibrio de fases ELV séo
frequentemente empregados para comprovar a veracidade e confiabilidade dos valores obtidos
experimentalmente. Para isso, faz-se uso de técnicas computacionais e numéricas associadas a
modelos termodindmicos e abordagens especificas e, assim, analisam-se os dados a fim de
investigar a sua consisténcia sob a ¢tica termodinamica. A construgdo desses diagramas exige
um trabalho experimental consideravel, mas o conhecimento dos mesmos é fundamental para
se identificar o nimero e a natureza das fases que se apresentam, fixar suas respectivas
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superficies de transi¢do, determinando as condic¢des Otimas ou de referéncia num processo de
separacdo (RAMIREZ et al, 2015).

Visando analisar e explorar os dados experimentais de equilibrio liquido-vapor (ELV)
do sistema acido propanoico e agua, o presente trabalho propde testar a veracidade dos dados
experimentais pelo teste de consisténcia de &rea, e realizar predi¢cbes do sistema com a
equacdo de estado de Soave-Redlich-Kwong (SRK) utilizando a regra de mistura modificada
de Huron-Vidal de segunda ordem, com modelo de coeficiente de atividade UNIFAC, com
funcdo de pressdo de vapor de Mathias-Copeman Parameters, e com 0 modelo de Hildebrand
& Scatchard.

2. METODOLOGIA

O desenvolvimento deste trabalho consistiu em realizar busca de dados experimentais
de equilibrio liquido-vapor (ELV) do sistema &cido propanoico e agua, testar a consisténcia
destes dados, e encontrar um modelo termodindmico capaz de predizer o comportamento
termodinamico destes. Os dados experimentais foram encontrados no artigo de Tetsuo et al.,
1963.

2.1. Teste de consisténcia

2.1.1. Teste de consisténcia da area: O teste de consisténcia de area inter-relaciona os
coeficientes de atividade dos componentes da mistura, baseando-se em correlacGes derivadas
da equacdo de Gibbs- Duhem. O teste foi realizado pelo software Microsolft Office Excel em
conjunto com o software SPECS v5.63. Primeiramente os dados experimentais foram
inseridos no SPECS v5.63 para obtencdo dos coeficientes de fugacidade dos componentes, e
entdo utilizou-se as Equacdes 1 e 2 para obtencdo dos coeficientes de atividade.

L
e [1]

poy; = exp lﬁ (P— F‘f“]l

xé?’ipfﬂrq}fﬂrpﬂ}’i =¥ $VP [2]

Onde ¥ é o volume do liquido saturado do componente i puro, R é a constante
universal dos gases, T é a temperatura do sistema, P é a pressdo do sistema, 27 é a pressdo
de vapor do componente i puro, x, é a fragdo molar do componente i na fase liquida, ¥; é o
coeficiente de atividade do componente i, l:trf“ é o coeficiente de fugacidade do vapor do

. , ~ . =V
componente i puro, y, é a fragdo molar do componente i na fase vapor e 6, é o componente

de fugacidade na fase vapor do componente i. Tendo os coeficientes de atividade dos dois
componentes nas diferentes pressoes, foi gerado um grafico In(yi/y,) versus xi. Com isso, a
consisténcia dos dados é avaliada conforme tabela sugerida por Smith et al. 1982.

2.2. Predicéo dos dados de equilibrio liquido-vapor
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2.2.1. Modelo de Soave-Redlich-Kwong associada & regra de mistura modificada de
Huron-Vidal de segunda ordem, com modelo de coeficiente de atividade UNIFAC: A
predicdo dos dados de equilibrio liquido-vapor com o modelo Soave-Redlich- Kwong (SRK)
utilizando a regra de mistura modificada de Huron-Vidal de segunda ordem, com modelo de
coeficiente de atividade UNIFAC, e funcdo de pressdo de vapor de Mathias-Copeman
Parameters, foi realizada pelo software SPECS v5.63. Especificado 0 modelo foram gerados
os dados de equilibrio liquido-vapor, e estes foram comparados com os dados experimentais
de modo a verificar se descrevem bem o sistema.

2.2.2. Modelo de Hildebrand & Scatchard: A predi¢cdo dos dados de equilibrio liquido-
vapor com o0 modelo de Hildebrand & Scatchard foi realizada utilizando o software Microsoft
Office Excel, seguindo as Equacdes 3, 4, 5 e 6.

RTIny, = v, ¢ [6, — &,]° [3]
RTIny, = v, ¢ [6,— 6,]7 [4]

Hq 3 r-:.q 3

Sendo y; e y, os coeficientes de atividade dos componentes 1 e 2, 1; e v, 0s volumes
especificos dos componente 1 e 2, .:;1; e a:v‘ os gquadrados dos coeficientes de fugacidade dos
componentes 1 e 2 e, &, e &, os parametros de solubilidade do componentes 1 e 2.

I
2 sa Y [5]
= XV Pf“q}i “exp [ﬁ (P, — P7)
e
i=1 q}i
Xy, P [6]
c —
¥i T T

c

Onde P é a pressdo critica e y£ é a fragdo molar da fase gasosa do componente na
pressdo critica.

2.3. Calculo do erro
Os resultados das predi¢des foram avaliados calculando-se os desvios entre os dados

obtidos pelos programas computacionais e o encontrado na literatura. O desvio absoluto foi
obtido pela Equacédo 7 e o desvio relativo percentual pela Equacéo 8.

Eﬂbs = valﬂrsx*p - ﬂaiortsﬁricﬂ [7]
valor,., — valor,. ... 8
Er(%j _ axzaia? tsbrice . 40 [ ]

gxp

3.RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Teste de consisténcia
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Para realizagdo do teste de &rea foi necessario realizar a corre¢do da pressao sobre a
fugacidade dos componentes, uma vez que, 0 sistema encontra-se a altas pressdes, nédo
possuindo o comportamento ideal. Plotando-se o diagrama do logaritmo da razdo dos
coeficientes de atividade do componente 1 e 2 em funcdo da fracdo molar da fase liquida,
In(y1/y2) versus xi, realizou-se o ajuste da curva onde observou-se que o que melhor a
representou foi o polinbmio de segunda ordem, em seguida foi calculada a razao entre a area
menor e a area maior formada pela curva acima e abaixo do eixo das abscissas, como
representada na Fig. 1.

Figura 1 — Diagrama do teste de consisténcia de area do sistema acido propanoico (1) — agua (2).
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A tabela presente na Fig. 1 mostra os valores de areas calculados, bem como a razédo
entre elas. Entdo, percebe-se que os dados experimentais isobaricos sdo consistentes pelo teste
da area segundo Smith et al. 1982, caracterizando dados aplicaveis para trabalhos onde alta
precisdo ndo é requerida.

3.2 Predigdes dos dados do ELV para o sistema Agua (1) + Acido Propanoico (2)

Para a predicdo dos dados de equilibrio utilizando o software SPECS v5.63, plotou-
se os dados calculados e estes foram comparados aos dados experimentais para o sistema
binério estudado. Estudou-se uma abordagem ¢-¢, onde ambas as fases utilizaram a mesma
equacdo de estado do tipo SRK, combinada com a regra de mistura MHV2, que utiliza o
modelo UNIFAC de 1 coeficiente para calcular o coeficiente de atividade, constatou-se que o
modelo € capaz de predizer os dados de equilibrio do sistema estudado, como pode ser
observado na Fig. 2.



Xl Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica
> 2017 em Iniciagao Cientifica

CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA UFSCar - Sao Carlos - SP
QUIMICA EM INICIACAO CIENTIFICA 16 a 19 de Julho de 2017

Figura 2 - Comparagdo dos dados experimentais e dos dados calculados pelo modelo SRK+MHV2 para 0 ELV
da mistura Agua (1) e Acido Propanoico (2) a pressao de 1,01325bar.
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A segunda abordagem adotada para o calculo dos dados de equilibrio para o sistema
estudado foi o modelo de coeficiente de atividade preditivo de Hildebrand & Scatchard
(Prausnitz et al., 2004), assumindo a fase vapor ideal. Os resultados obtidos podem ser
observados na Tabela 2.

Tabela 2 - Estimativa dos coeficientes de atividade de Hildebrand&Scatchard e calculo da composicéo da fase
vapor para P=1,01325 bar.

y1 v2 YicCal. | Y1Exp.
1,425 1 0,001 0,252
1,419 1,002 0,005 0,471
1,394 1,008 0,011 0,633
1,349 1,031 0,018 0,733
1,151 1,359 0,035 0,882
1,052 1,885 0,041 0,925
1,015 1,379 0,044 0,95
1,003 1,757 0,045 0,974

Analisando a Tabela 2 é possivel perceber que os coeficientes de atividade obtidos se
afastam consideravelmente da unidade mostrando que o modelo de calculo utilizado néo
descreve bem a fase liquida. Isto se deve ao fato de que a equacdo de Hildebrand & Scatchard
é indicada para sistema com solucdes regulares, onde estas sdo definidas como aquelas cuja
variacdo da entropia € a mesma que a de uma solucdo ideal, entretanto para uma solucéo
regular de Hildebrand esta variagdo ndo é nula. Assim, como o sistema em estudo é uma
solucdo ndo ideal esta equacdo ndo se aplica para o célculo do coeficiente de atividade.

A interpretacdo da Fig. 2 foi analisada qualitativamente em relacdo a predicdo de
dados de equilibrio em comparacdo aos dados experimentais obtidos na literatura. Assim
utilizando ainda o software SPECS v5.63, para o primeiro modelo estudado, e o Excel para o
segundo modelo, foi realizado uma estimativa de parametros para os dois modelos onde
obteve-se os valores dos desvio relativos da idealidade no calculo da pressdo e composicao da
fase vapor apresentados na tabela 3.
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Tabela 3- Resultados dos desvios relativos (%) em relagdo aos dados experimentais

Modelo ErroYscido Erro, P
UNIFAC (1coef.) + SRK+ MHV2 a 453,20 K 0,3105 0,2018
Hildebrand & Scatchard a 453,20 K 0,9660 0,1689

A tabela 3 nos apresenta os resultados das estimativas de erros médios na predigdo de
dados de equilibrio para o sistema estudado em comparacdo aos dados experimentais.
Podemos notar que o erro em relacdo ao calculo da composicdo da fase vapor no primeiro
modelo aplicado na predi¢cdo dos dados, apresentou valores menores quando comparado ao
erro calculado no segundo modelo. Assim, o segundo se mostrou menos adequado em
comparacdo ao primeiro modelo testado, e isso se deve ao fato dele ser aplicado para solucdes
regulares. Com relagcdo ao primeiro, WEI et al. 2000 afirmou que a regra de mistura de
Huron-Vidal representa uma melhoria sobre as regras de mistura quadraticas, tornando
possivel correlacionar o equilibrio liquido-vapor para sistemas altamente ndo ideais com boa
precisao.

4. CONCLUSAO

Na aplicacdo do teste de area observamos que os dados isobaricos foram consistentes
termodinamicamente sendo aplicaveis para trabalhos onde alta precisdo ndo € requerida. A
predicdo dos dados de equilibrio do sistema estudado, acido propanoico e agua, realizado no
primeiro modelo, SRK+MVH2+UNIFAC, se mostrou satisfatorio apresentando erros médios
inferiores aos apresentados pelo modelo de Hildebrand & Scatchard. Isso decorre do fato
deste ser utilizado para solugdes regulares e aquele para solugdes ndo ideias.
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