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RESUMO

Os dados de ELV sdo informagdes fundamentais na engenharia quimica, particularmente no projeto,
otimizacao e controle, e operacdo de processos, principalmente os de separacdo. Este trabalho tem
como objetivo fazer um estudo a respeito da correlagdo e predi¢do dos dados experimentais de ELV
para o sistema binario isotérmico (273,15K), a altas pressdes, propano — gas sulfidrico.
Primeiramente, foi realizado teste de consisténcia dos dados através de ferramentas distintas, como
o teste de consisténcia dos desvios e o teste de area. O teste dos desvios apresentou resultados
satisfatorios para a pressdo e inconsistentes para os dados da composi¢do da fase vapor. Enquanto
que o teste de area constatou inconsisténcia dos dados experimentais. Em seguida, realizou-se a
predi¢cdo dos dados com o programa computacional SPECS v5.63, esta tem como objetivo avaliar se
os modelos descrevem satisfatoriamente os dados experimentais. Inicialmente, utilizou-se o modelo
UNIFAC combinado com a EDE SRK para os célculos de pressao de vapor combinado com a regra
de mistura QMR. O segundo modelo sera uma combinagdo do modelo UNIFAC com a EDE SRK
que ira calcular os parametros de ambas as fases combinada com a regra de mistura MHV2, ambas
as combinagdes foram realizadas com a regressao dos parametros com integragao binaria. O terceiro
¢ o modelo de Hildebrand & Scatchard que ird estimar os coeficientes de atividade. Os dados
mostraram que este ultimo modelo foi o que apresentou maiores desvios com relacdo aos dados
experimentais, portanto os modelos SRK+QMR+UNIFAC e SRK+MVH2+UNIFAC foram os
descreveram melhor os dados experimentais.

Palavras-chave: Equilibrio liquido-vapor, propano, gés sulfidrico, predi¢do, correlagao.

1. INTRODUCAO

A descricdo quantitativa de processos
de separacdo que envolvem transferéncias de
massa, classificados como  destilagdo,
extragcdo ¢ absorc¢ao baseiam-se na ocorréncia
do equilibrio termodindmico entre as fases
presentes. A importancia de se medir dados
de equilibrio liquido-vapor (ELV) confidveis
¢ essencial para a elaboracdo de diagramas de

fases dos sistemas envolvidos, provendo

diretamente ndo s6 as informagdes primarias
ao engenheiro para o projeto € operagao de
unidades de separacdo, mas também para
desenvolver novos métodos de correlagao e
predicdo, bem como para testar as teorias de
misturas e as aplicagoes em simuladores.

A construgao desses diagramas exige
um trabalho experimental consideravel, mas o
conhecimento dos mesmos ¢ fundamental
para se identificar o nimero e a natureza das

fases que se apresentam, fixar suas
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respectivas  superficies de  transicdo,
determinando as condi¢des Otimas ou de
referéncia num processo de separagdo
[OLIVEIRA, 2003].

Dentre os processos de separagdo
empregados na inddstria quimica, a destilagdo
¢ considerada como um dos mais importantes.
A separagdo dos componentes de uma mistura
nestes  processos requer um  intimo
conhecimento do comportamento das fases
liquida e vapor em equilibrio. Uma etapa cada
vez mais necessaria aos processos se refere a
modelagem e simulagdo dos mesmos,
eliminando operagoes onerosas no
desenvolvimento industrial.

A modelagem e simulacdo, bem como o
projeto de uma planta, requerem propriedades
termodinamicas, como coeficientes de
atividade, que permitam caracterizar €
descrever o comportamento do sistema como
um todo. Para que essa etapa ocorra de modo
satisfatorio ¢ de suma importancia que todas
as suas analises e decisdes se baseiem em
dados da maior confianga, entre eles os de
Equilibrio Liquido-Vapor (ELV).

Em geral, segundo Sandler [2006] o
estado de equilibrio ¢ caracterizado
macroscopicamente como aquele em que as
propriedades de temperatura, pressdo,
velocidade e concentragdo ndo variam; € 0s

fluxos de massa, calor e momento com as

vizinhangas sao nulos e seu estado nao varia

com o tempo. Especificamente no ELV, uma
unica fase liquida encontra-se em equilibrio
com o0 seu vapor e¢ as composicoes das fases,
liquida e vapor ndo sofrem variagdes e suas
temperaturas e pressao sao iguais.

Além da enorme gama de aplicagdes,
as propriedades do ELV contribuem para o
entendimento do comportamento complexo
das solugdes, sendo a qualidade dos dados
experimentais em termos de precisdo
extremamente importantes.

Dessa forma, a utilizagao de modelos e
equacdes que consigam descrever o ELV ¢
importante e o presente trabalho farda um
estudo comparativo do desempenho do
modelo UNIFAC com relagao a EDE Soave-
Redlich-Kwong (SRK) utilizando a regra de
mistura quadratica (quadraticmixingrule —
QMR) e a regressdo dos parametros com
integragdo binaria na descricado da mistura de
propano (1) — gés sulfidrico (2). Uma
abordagem ¢-¢ com regressao dos parametros
comparando UNIFAC com relagdo a EDE
SRK, combinada com a regra de mistura
Huron Vidal modificado da segunda ordem
(MHV2) para descrever o comportamento de
ambas as fases do sistema. Por fim sera feito
um teste com o modelo de calculo de

Hildebrand & Scatchard considerando ¢,
¢31.V e a corre¢ao de Poynting, diferentes da

unidade, pois os dados experimentais estdo a

altas pressdoes [PRAUSNITZ et al., 1999].
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Este estudo tem como principal objetivo
avaliar se os dados experimentais isotérmicos
do sistema binario (C;Hg - H,S), selecionados
da literatura sdo consistentes com as leis
termodinamicas através da correlagdo ¢
predicdo dos dados termodinamicos de
equilibrio liquido-vapor, pois ao se obter
dados experimentais ¢ importante verificar a
sua consisténcia para garantir a credibilidade
dos dados e, assim, de estudos posteriores que
os utilizam. Os dados obtidos a serem
utilizados devem ser consistentes, caso
contrario ndo sdo dados confiaveis.

A analise da consisténcia foi realizada
por meio de testes. Um teste simples que foi
realizado neste trabalho € o teste das areas. De
conhecimento de suas limitagdes, sabe-se que
esse teste ndo ¢ suficiente para determinar a
consisténcia, porém se apresenta como uma
condicao necessaria.

Assim, ¢ sempre recomendado que este
teste seja utilizado juntamente com outros
testes mais sensiveis a erros € a pressao
[JACKSON & WILSAK, 1995]. O teste de
consisténcia dos desvios foi escolhido como
avaliagdo conjunta ao teste das areas. Ao
final, os desvios foram obtidos e analisados
como critério complementar ao teste das

areas.

2. METODOLOGIA

De acordo com os objetivos, este ¢ um
estudo a respeito da correlagdo e predicao dos
dados experimentais de ELV para o sistema
binario propano (1) — gas sulfidrico (2).

A Tabela 1 mostra os dados
experimentais de equilibrio que foram
retirados do artigo de Carroll & Mather
[1992].

Tabela 1: Dados experimentais isotérmicos
(25°C) de equilibrio liquido-vapor para o
sistema bindario propano (1) - gas sulfidrico

().
P (KPa) X1 Vi
507 1 1

608 0,941 | 0,762
709 0,872 | 0,615
811 0,792 | 0,508
01 0,682 | 0,417
1013 0,55 0,333
1115 0,29 0,2
1125 0,125 | 0,125
1115 0,033 0,05
1164 0 0

Foi realizado teste de consisténcia dos
dados através de ferramentas distintas, como
o teste de consisténcia dos desvios e o teste de
area. O teste de consisténcia dos desvios foi
realizado no programa  computacional
CONSIST, inicialmente é necessario fornecer

dados de entrada, como, por exemplo, P-x-y,
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temperatura critica, pressdo critica, raio de "
o . . poy, =exp| ——(P-P™) [1]
giracdo, momento dipolo, parametro de RT

associacao, fator de compressibilidade critico,
AV
pardmetro de solvatagdo, e por ultimo ele x,y. P9 poy, = y ¢, P [2]

fornece os desvios absolutos da pressdao e

- Com os valores de coeficiente de
composi¢do da fase vapor.

o , . atividade determinados, um grafico de
O teste de consisténcia das areas foi ’ g

realizado pelo programa Excel. Como o In(yl/y2) versus x, foi gerado. A partir do

. . ~ ~ grafico, foi possivel calcular a razdo entre as
sistema analisado opera a altas pressdes nao

. _ . areas acima e abaixo de In(y,/ e se
se pode aproximar a um gas ideal. Devido a (1i/r2)

isto, os coeficientes de fugacidade foram dividirmos a drea menor pela maior o

calculados no SPECS v5.63 e a correcdo de resultado deve ser maior que 0,7 para que os

dados sejam considerados consistentes, de

acordo com a Tabela 2 [SMITH et al., 1982].

Poynting e os coeficientes de atividade foram
determinados pela Equagdes [1] e [2],

respectivamente.

Tabela 2: Critério de qualidade dos dados de ELV baseado no teste de consisténcia dos desvios® e

da area.
AT ou AP** ‘
Classe A/B Definigao
(%)
<0,25 0,95-1,00 Dados precisos, adequados para qualquer uso
B 0,25-0,50 0,90-0,95 Bons dados, aplicaveis para projeto € correlagao
C 0,50-1,00 0.80-0,90 Aplicaveis para tra‘palhos Qnde alta precisdo ndo
¢ requerida
D 1,00-2,00 0.70-0.80 Podem ser aplicados mas com bastante
precaugao
E 2,00 <0.70 Inaceitaveis, sugere-se §st1mar o ELV por outro
caminho

* O desvio absoluto médio em y deve ser menor que 0,01 para dados consistentes (Ay;<0,01)
** Desvio relativo.

A predi¢ao dos dados foi realizada com experimentais. Primeiramente, utilizou-se o
o programa computacional SPECS v5.63, esta modelo UNIFAC combinado com a EDE
tem como objetivo avaliar se os modelos SRK para os calculos de pressdo de vapor
descrevem  satisfatoriamente os  dados combinado com a regra de mistura QMR. O
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segundo modelo serd uma combinagdo do composicao da fase liquida (x;) para
. T=273,15K.
modelo UNIFAC com a EDE do tipo SRK A Tabela 3 apresenta os valores das

que ira calcular os parametros de ambas as , . ~
areas A; ¢ A,, como também a razdo entre

fases combinada com a regra de mistura ~ .
elas para entdo ser avaliado o teste de

MHV2, ambas as combinagdes foram A
consisténcia dos dados.

realizadas com a regressdao dos parametros

com integragio binaria. O terceiro é o modelo Tabela 3: Razdo entre as dreas A; e A,.
de Hildebrand & Scatchard que ira estimar os Isotérmico
coeficientes de atividade. A4 0,2287
A, 0,5204
3. RESULTADOS E DISCUSSAO Ai/A; 0,44

) Analisando estes resultados, verifica-se
A Figura 1 mostra o comportamento do :

. . ilio da Tabela 2 dados sa
In(y1/y2) versus x; para a mistura bindria com quxitio Ca labeld = ECHS 2105 530

) , inconsistentes, e, portanto, esse teste de area
propano (1) — gés sulfidrico (2). As areas A; e .

. ) ) ndo ¢ suficiente para determinar a
A, identificadas no diagrama foram

. . . . consisténcia dos dados.
determinadas, e posteriormente foi realizada a

~ , . Os dados obtidos no teste de
razdo destas, sendo possivel a conclusdo da

A , consisténcia dos desvios podem  ser
consisténcia dos dados pelo teste das areas.

observados na Tabela 4. Foi possivel obter os

desvios absolutos para a fase vapor e para a

y- 2,8781x+ 1,474 pressdao, ambas em relacdo aos dados

R*=0,9971 i y i
os | . experimentais. Para os dados de y o desvio
! 1

absoluto foi igual a 0,03813 e para a pressao o

) desvio relativo obtido foi igual a 0,338%.

In(y1/y2)

Recorrendo a Tabela 2 pode-se perceber que

os dados para y ndo sdo consistentes e com

1,5

S este desvio para pressdao considera-se bons

Xy

Figura 1: Relagdo entre o In(y1/y2) versus a dados, sendo aplicaveis para projeto e

correlacao.
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Tabela 4: Teste de consisténcia dos desvios para os dados experimentais do sistema binario.

X Pexp Pgsr Yexp Ygst Y1 Y2 (|)1 ¢2

0 10,5009 | 10,5009 0 0 3,9060 | 1,0000 | 0,6763 | 0,8904
0,033 | 11,0042 | 10,9239 0,05 0,0592 | 2,8811 | 1,0049 | 0,6776 | 0,8849
0,125 | 11,1029 | 11,1819 | 0,125 0,1334 | 1,7896 | 1,0431 | 0,6918 | 0,8817
0,29 | 11,0042 | 10,9887 0,2 0,2364 | 1,3894 | 1,1071 | 0,7153 | 0,8766
0,55 9,9975 | 9,9565 0,333 0,3808 | 1,1438 | 1,2824 | 0,7620 | 0,8744
0,682 | 9,0007 | 9,0557 0,417 0,4606 | 1,0607 | 1,4457 | 0,7937 | 0,8775
0,792 | 8,0039 | 7,9781 0,508 0,5634 | 1,0270 | 1,5803 | 0,8250 | 0,8782
0,872 | 6,9973 | 6,9867 0,615 0,6732 | 1,0136 | 1,6877 | 0,8533 | 0,8789
0,941 | 6,0005 | 6,0189 0,762 0,8081 | 1,0043 | 1,8529 | 0,8788 | 0,8779

1 5,0037 | 5,0037 1 1 1,0000 | 2,1647 | 0,9006 | 0,8720

A predi¢ao dos dados foi realizada pelo
SPECS, dois

dados

programa  computacional

graficos foram gerados com os
calculados e, em seguida, fez-se a comparagao
aos dados experimentais.

Inicialmente, foi realizada uma
abordagem vy-¢, utilizando-se a EDE SRK
para descrever a fase vapor, combinada com a
regra de mistura QMR, os coeficientes de
atividade foram calculados por UNIFAC 1
coeficiente e regressdo bindria. A Figura 2
ilustra a predicao desses dados, obtendo-se
desvios relativos iguais a 7,58% e 2,65% para

a fase vapor e pressdo, respectivamente.
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xlyl
P-x (MODELQ) === P.y (MODELO)

¢ Px(EXP) W P-y(EXP)

Figura 2: Comparagao dos dados
experimentais e dos dados calculados pelo
modelo SRK+QMR-+UNIFAC.

Realizando uma abordagem ¢-0,
utilizou-se a EDE SRK, combinada com a
regra de mistura MHV2, modelo UNIFAC 3
coeficientes para calcular o coeficiente de
atividade e ainda com regressdo binaria. Os

desvios relativos na fase vapor e pressao sao
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pode ser observado na Figura 3.

1200 +
1100 4
1000 -

900 -
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x1, y1
¢ Px(EXP) M P-y(EXP)

P-x (MODELQ) ===P-y (MODELO)

Figura 3 - Comparagdo dos dados experimentais €

dos dados calculados pelo modelo
SRK+MHV2+UNIFAC.

Os resultados obtidos para o modelo de

Hildebrand

&

Scatchard  podem

Ser

observados através da Tabela 5.

Tabela 5: Coeficientes de atividade e calculos da pressdo e da composi¢do da fase vapor para

T=273,15K.
vl v2 | Pexp Pcal Erro P (%)| yl ycl Erro yl
1 1 507 - - 1 - -
1 1 608 | 598,0835 1,6310 0,762 | 0,7977 | 0,0357
1 1 709 | 683,5857 3,5845 0,615 | 0,6467 | 0,0317
1 1 811 | 766,3116 5,5103 0,508 | 0,5240 | 0,0160
1 1 912 | 845,887 7,2492 0,417 | 0,4088 | 0,0082
1 1 1013 | 928,0905 8,3820 0,333 | 0,3005 | 0,0325
1 1 1115 | 1032,428 7,4056 0,2 0,1424 | 0,0576
1 1 1125 | 1076,164 4,3410 0,125 | 0,0589 | 0,0661
1,000001 | 1 1115 | 1099,122 1,4240 0,05 0,0152 | 0,0348
1,000001 | 1 1064 - - 0 - -
Média 4,9410 Média | 0,0353

Observando a Tabela 5 vemos que os
coeficientes de atividade sao iguais a unidade,
sendo este modelo indicado para sistemas
regulares. Os desvios calculados para pressao
e composi¢ao da fase vapor sdo aceitaveis por

ndo se tratar de valores altos.

4. CONCLUSOES

Podemos concluir que a aplicagdo do

teste das areas mostra, segundo a classificagao
de Smith et al., [1982] que os dados sdo
inconsistentes, sugerindo a determinag¢do do
ELV por outro caminho. Ao se aplicar o teste
de consisténcia dos desvios este apresenta que
os dados da composi¢do da fase vapor sao

inconsistentes e para a pressdo os dados sdo
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aplicaveis a correlagdo e predicdo. A predigdo

) II CONEPETRO

dos dados de equilibrio do sistema propano
(1) - gas sulfidrico (2) realizado tanto pelo
modelo SRK+QMR+UNIFAC quanto pelo
SRK+MVH2+UNIFAC ambos com regressao
binaria se mostraram satisfatorio
apresentando erros médios com valores

inferiores quando comparados ao modelo de

Hildebrand & Scatchard.
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