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RESUMO

O presente trabalho consiste em testar a consisténcia termodinamica dos dados experimentais
obtidos da literatura para o equilibrio isotérmico (T=373,15 K) do sistema Metanol — CH;OH (1) e
Polietileno glicol dimetil éter (PEGDME 250) - CH;0(C.H4O)nCHj3 (2), 0s quais foram submetidos
aos testes de area e dos desvios. Além disso, fez-se uso da modelagem e simulacdo, com aplicacdo
de modelos termodinamicos, para predicao dos dados experimentais com o auxilio de simuladores e
ferramentas matematicas como o CONSIST, ANTOINE e SPECS. Para calcular as propriedades
criticas do PEGDME 250, utilizou-se o método de contribuicdo de grupos de Constantinou e Gani
(1994). Em referéncia aos modelos, utilizou-se a abordagem gama-phi com o modelo de coeficiente
de atividade UNIFAC aliado a equacdo de Soave-Redlich-Kwong (SRK) e a regra de mistura QMR,
além da abordagem phi-phi, ao empregar a equacdo de Soave-Redlich-Kwong com associacio CPA
(Cubic-Plus-Association) aliado a regra de mistura QMR. Por fim, fez-se uso do modelo de célculo
do coeficiente de atividade com a equagdo de Hildebrand & Scatchard. Em relacdo ao teste da area,
os dados isotérmicos do sistema trabalhado ndo foram consistentes, uma vez que o logaritmo da
razao entre os coeficientes de atividade resultou em um valor acima de 0,01. O modelo que melhor
ajustou-se aos dados experimentais foi através do UNIFAC aliado a equacdo de Soave-Redlich-
Kwong (SRK). Por fim, observou-se um erro médio com a equagao de Hildebrand & Scatchard para
o calculo da fase vapor de 0,58% e 31,54% no calculo da pressao.

Palavras-chave: Consisténcia termodinamica, Metanol, PEGDME 250

1. INTRODUCAO

Os dados de equilibrio liquido-vapor
sdo informacgoes fundamentais para o projeto,
otimizacdo e operacao de processos. Além de
varias aplicacdes, as propriedades do ELV
contribuem para o entendimento do
comportamento das solucdes, sendo a
qualidade dos dados experimentais bastante

importantes (OLIVEIRA, 2003).

Testes de consisténcia termodinamica
para dados de equilibrio de fases (equilibrio
liquido-vapor) sdo frequentemente
empregados para comprovar a veracidade e
confiabilidade dos valores obtidos
experimentalmente (ou encontrados na
literatura) de forma a utiliza-los como base
para trabalhos mais complexos sem oferecer

riscos relacionados a erros de projeto. Para

isso, faz-se uso de técnicas computacionais e

numeéricas associadas a modelos
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termodinamicos e abordagens especificas e,
assim, analisam-se os dados a fim de analisar
a sua consisténcia sob a otica termodinamica.

As equacoes de estado ctibicas (EdE)
sdo frequentemente empregadas nos calculos
de equilibrio de fases a baixas e altas pressoes
e, por isso, sdo muito utilizadas na aplicacao
de testes de consisténcia termodinamica. A
obtencdo de parametros nessas equacdes vem
da termodinamica estatistica. No entanto,
modelos empiricos, como o de Peng-
Robinson (PR) sdo muito mais simples,
embora sejam equagdes ctibicas, e permitem
que os valores necessarios para a aplicacdao
das abordagens utilizadas nos testes, como as
abordagens gamma-phi e phi-phi, sejam mais
facilmente obtidos. Por isso, esses modelos
termodinamicos sdao os mais utilizados na
Engenharia Quimica (ARCE, 2003;
VALDERRAMA, 2003).

Em relacdo ao sistema escolhido, a
mistura de propriedades termodinamicas de
alcoois + n-etileno glicol dimetil éter tem sido
extensivamente estudada nos ultimos anos,
devido a sua aplicacdo em absor¢do nos
sistemas de refrigeracdo e bombas de calor.
Dessa forma, Baranniko et al. (2011) sugere o
estudo da mistura organica entre o polietileno
glicol dimetil éter (PEGDME 250) com o
metanol.

Dessa forma, visando analisar a

consisténcia termodinamica dos dados

isotérmicos de equilibrio liquido-vapor para o
sistema metanol-PEGDME 250, utilizou-se
como ferramentas o teste de area e o teste dos
desvios, baseados em abordagens phi-phi e
gamma-phi, com modelos termodinamicos
como o UNIFAC, Hildebrand & Scatchard e
equacoes de estado cubicas como SRK e
SRK+CPA, além de simuladores e
ferramentas matematicas para facilitar a

predicio do modelo como o CONSIST e
SPECS v5.63.

2. METODOLOGIA

Em  principio, calcularam-se 'as
propriedades criticas do PEGDME 250
baseado no método de contribuicdo de grupos
sugerido por Constantinou e Gani (1994),
como a temperatura, pressao e volume critico.
De posse dos dados experimentais, realizou-se
o teste de consisténcia da area e dos desvios e,
em seguida, a predicao do modelo.

Para realizacdo ~dos testes de
consisténcia, fez-se uso das ferramentas Excel
e Consist. Em relacdo a predicdo do modelo,
foi utilizado o Microsoft Excel (2010) e o
SPECS v5.63, sendo necessario alimentar os
dados do componente PEGDME 250 no
simulador a fim de contemplar o que foi
proposto, dados estes como: fator de

compressibilidade, fator acéntrico, constantes
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de Antoine (obtidos pelo simulado

Antoine.exe), pressao e temperatura criticas.
Os dados de equilibrio isotérmico para o
sistema binario em estudo foram obtidos por

Herraiz et al. (1998), dispostos na Tabela 1.

Tabela 1: Dados experimentais de ELV
para o sistema metanol (1) + PEGDME (2) a
temperatura constante (373,15 K)

P (kPa) g p
21,64 0,0841  0,9304
41,47 0,1587  0,9660
63,21 3:2871 09790
87,40 0,3196  0,9868
112,61  0,3991  0,9908
141,17 0,4799  0,9936
167,20~ 05557 09954

200,29  0,6428  0,9970

201107 SR G 1 RS0

268,50  0,8072  0,9989

305,54  0,8827  0,9995
340,69 . 10,9703 i - 0,9999

2.1 Propriedades criticas
Para a estimativa das propriedades

criticas do PEGDME 250, admitiu-se o
método de contribuicdo de grupos. Tal
estimativa é realizada a dois niveis: o nivel
basico usa as contribuicdes de grupos de 1*
ordem, enquanto o nivel superior seguinte
utiliza um pequeno conjunto de grupos de 2*
ordem com os grupos de primeira ordem
como blocos de construcao. As previsoes
baseiam-se exclusivamente na estrutura
molecular do composto, e 0 método é capaz

de distinguir entre os isomeros. Em

comparagdo com os métodos atualmente
utilizados, esta técnica demonstra melhorias
significativas na precisdao e aplicabilidade

(CONSTANTINOU & GANI, 1994).
Para calcular a temperatura, pressao e

o volume criticos, sugerem-se as Equacoes 1,
2 e 3 (CONSTANTINOU & GANI, 1994;
REID et al., 1987):

T.(K) = 181,1281In[TN, (tclk) +
WEIM,(tc2))]

[1]

P.(bar) = [EN,(pclk) + WEM.(pc2j) +
0,10022] " + 1,3705
(2]
V.(emPmol™') = —0,00435 +
[EN, (velk) + WEM}-(‘DCZ}']]
[3]

O fator de compressibilidade foi
determinado a partir da Equacgao 4:

R [4]

2.2 Teste da area
O teste é aplicado assumindo a fase

vapor ideal. Logo, avalia-se os coeficientes de
atividade (y) a partir dos dados experimentais

do ELV na lei de Raoult, representados pela

Equacoe 5.
wFP
¥ = .xE-F'SAT [5]
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A analise da consisténcia
termodinamica dos dados isotérmicos baseia-

se na razdo da curva acima e abaixo de

in(11/v2) igual a zero em funcio de x;,

devendo tal resultado ser maior que 0,7. Para
uma descricdo mais detalhada, segue a Tabela

2:

Tabela 2: Critério de qualidade dos dados de equilibrio liquido vapor baseado no teste de
consisténcia dos desvios e da area.

AT ou C
Classe AP** (%) A/B*** Definicao
A <0,25  0,95-1,00 Dados precisos, adequados para qualquer uso

B 0,25-0,50 0,90-0,95
C 0,50-1,00 0,80-0,90
D 1,00-2,00 0,70-0,80
E >2,00 <0,70

Bons dados, aplicaveis para projeto e correlacao
Aplicaveis para trabalhos onde alta precisdo ndo é requerida
Podem ser aplicados mas com bastante precaucao
Inaceitaveis, sugere-se estimar 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/B Area menor sobre area menor do grafico In(y/y,) versus X.

As pressdes de saturacdo dos
componentes puros foram calculadas pela

equacao de Antoine e mostradas na Tabela 3.

Tabela 3: Constantes de Antoine para o
Metanol (1) e PEGDME 250 (2), para
dados de T em °C e pressao de
saturacao em mmHg

Componente A B C

Metanol (1) 8,08097 1582,271 239,726
PEGDME 250 (2) 6,77197 1978,766 164,769

2.3 Teste de consisténcia dos desvios
Esse teste de consisténcia

termodinamica € realizado por meio do
simulador CONSIST, no qual fornece os
desvios relativos do célculo da composicao da
fase vapor em relacio aos dados
experimentais, além de fornecer parametros
importantes como os coeficientes de atividade

e fugacidade. Para obtencdo dos desvios e dos

demais parametros, faz-se necessario criar um
arquivo de entrada com dados de composicao,
temperatura, pressao, temperatura e pressao
criticas, fator de compressibilidade, raio de
giracdo, momento dipolo, parametros de

associacdo e solvatagao.
O programa gera um arquivo de saida,

com desvio médio de pressdo e composi¢ao
de vapor estimados ou - temperatura e
composicdo da fase vapor, uma vez que o
mesmo € flexivel para alimentar dados

isobaricos e isotérmicos.

2.4 Predicao dos dados de ELV

Trés modelos para predicdo dos dados
foram utilizados. Para realizacdo de dois
desses, utilizou-se o software SPECS v5.63.
O primeiro consiste na abordagem phi-phi ao

empregar a equacdo de estado de Soave-
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Redlich-Kwong com associagdo CPA (Cubic-

) II CONEPETRO

Plus-Association) que ira calcular os
parametros de ambas as fases combinada com
a regra de mistura QMR. A segunda
abordagem utilizada foi a gamma-phi com o
modelo de coeficiente de atividade UNIFAC
aliado a equacdo de estado de Soave-Redlich-
Kwong (SRK) e a regra de mistura QMR. Por
fim, o modelo de Hildebrand & Scatchard
(Prausnitz et al., 2004) no programa
Microsoft EXCEL (2010) para obtencdo dos
dados de pressdo e composicdo na fase vapor
e assim compara-los aos dados experimentais
por meio do erro relativo, representado pela

Equacao 6.

E _ Xexper[menmi_xsimniadn ¥ 100
relative x . B
experimental

[6]

Para o modelo de Hildebrand &
Scatchard, o coeficiente de fugacidade é dado

por meio das Equacdes 7 e 8:
RTIny, = v;63 (8, — 6,)° [7]
RTIny, = v,¢3 (6, —6,)° [8]

Uma vez que,

x, v

¢, = —

X0y T, [9]

Xy 0, Xy [10]

Dessa forma, calculam-se os valores de
pressdo e composicdo da fase vapor por meio

das Equacdes 11 e 12, respectivamente:

P, = x,1, PPT + 2,1, P27 [11]
) Pe [12]

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Propriedades termodinamicas do
sistema binario

O PEG utilizado no presente estudo €
uma mistura de poli(etileno glicol) éteres
dimetilicos, cuja férmula é
CH;0(C,H40),CH; em que n= 3 a 9. Herraiz
et al. (1998) afirma que o PEG foi analisado
por cromatografia em fase gasosa e
espectrometria de massa, resultando nas
seguintes composicOes: para n=3, 14,19%;
n=4, 16,97%; n=5, 22,76%; n=6, 21,93%;
n=7, 12,99%; n=8, 8,51% e n=9, 2,64%.

Pelo método de contribuicao de grupos
sugerido por Constantinou & Gani (1994), as
propriedades criticas calculadas e outras

informacdes do PEGDME 250 e do metanol

estdo relacionadas na Tabela 4.
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Tabela 4: Propriedades termodinamicas do sistema binario Metanol(1) + PEGDME250

(2)
Substancia Tc (K) Ve (m3.kmol™) Pc (atm) MM (g.mol™) Z
Metanol 512,58 0,118 79,88 32,04 0,22
PEGDME 250 749,07 0,789 26,163 283,33 0,33
3.2 Teste de consisténcia da area integral, mensuraram-se os valores dessas
A Figura 1 denota o teste de area para o areas e, a partir da razdo entre Al e A2, foi
sistema binario a temperatura constante, na encontrado um valor de 0,1262. Ao recorrer a
qual plotou-se os valores de In (¥1/¥2) em Tabela 2, “percebe-se  que os  dados
experimentais sdo inconsistentes pelo teste da
fungdo da composicdo na fase liquida. area, sendo sugerido estimar o ELV por outro
zz caminho. Isso pode ser justificado pelo fato
Y= 1,764 1,696+ 0,8137x-0,5027
02 R=09993 que um dos componentes se concentra muito
a Zi na fase vapor (metanol) e que os coeficientes
% a1 de atividade sdo muito proximos a 1.
-
0 3.3 Teste de consisténcia dos desvios
v X Com o auxilio do CONSIST, obtiveram-
Figura 1: Relagio de In (¥1/¥2) em se os desvios relativos para a pressio e para a
fungdo de x; para o sistema Metanol (1) + fase vapor em comparacdo aos dados
PEGDME 250 (2) a T cte (373,15 K) experimentais através de iteragdes realizadas

. ) ) pelo simulador. Os dados simulados podem
A equacdo gerada a partir do ajuste

) _ . ser observados pela Tabela 5:
fornece as areas A1l e A2. Por meio do método

Tabela 5:Teste de consisténcia dos desvios para os dados experimentais do sistema em estudo.

X PEXP PEST YEXP YEST GAMMA1GAMMA2 G/RT TEMP FUG10 FUG20 PHI1 PHI2
0.0841 0.2136  0.2093  0.9304  0.2670 0.2135 0.7833  -0.3535 373.15 30.996  0.2117  0.9960  0.9902
0.1587  0.4092 0.4157  0.9660  0.6977 0.5841 0.6920  -0.3951  373.15 31.005  0.2120 0.9910  0.9826
0.2371 0.6238 0.6158  0.9796  0.8195 0.6767 0.6683  -0.4000  373.15 31.015  0.2124 0.9860 0.9744
0.3196  0.8625 0.8633  0.9868  0.8890 0.7590 0.6393  -0.3925  373.15 31.026  0.2128  0.9806  0.9655
0.3991 11.113 11.225  0.9908  0.9268 0.8189 0.6131  -0.3737  373.15 31.037  0.2132 0.9750  0.9564
0.4799 13.932 13.805 09936  0.949%4 0.8522 0.5943  -0.3474  373.15 31.050  0.2136  0.9688  0.9461
0.5557 16.500 16.484  0.9954  0.9650 0.8875 0.5686  -0.3171  373.15 31.062 0.2141 0.9631 0.9368
0.6428 19.766 19909 0.9970  0.9780 0.9318 0.5288  -0.2730  373.15 31.077  0.2146  0.9560 0.9252
0.7167  22.803 22.716  0.9980  0.9852 0.9535 0.5040  -0.2283  373.15 31.091 0.2151 0.9494  0.9144
0.8072 26.497  26.422  0.9989  0.9921 0.9827 0.4550  -0.1659  373.15 31.108  0.2157  0.9414  0.9015
0.8827  30.232 30.403  0.9995  0.9967 10.295 0.3510  -0.0971  373.15 31.125  0.2163  0.9334  0.8886
0.9703  33.621 33.174  0.9999  0.9988 10.157 0.5313  -0.0037 373.15 31.141 0.2169 0.9262 0.8770
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Em andlise aos dados simulados,
verifica-se que ambos o0s coeficientes de
atividade e fugacidade para o sistema
estudado distanciam-se consideravelmente da
unidade, indicando que ambas as fases liquida
e vapor nao sao bem descritas por este modelo
de calculo. Os desvios relativos a fase vapor e
a pressaio foram de 0,1362 e 0,0137,
respectivamente.  Dessa  forma, como
Ay,>0,01 conclui-se que os dados sdo

inconsistentes, porém os dados de pressao

mostraram-se bastante precisos (AP<0,25%).

3.4 Predicao do ELV

Para verificar a predicao do equilibrio
liquido-vapor, plotou-se graficos com os
dados gerados pelos modelos e comparados
com os dados experimentais. Em relacdao a
abordagem phi-phi, a equacdo de estado de
Soave-Redlich-Kwong com associacao CPA
(Cubic-Plus-Association) foi escolhida para
calcular os parametros de ambas as fases
combinada com a regra de mistura QMR e, o
resultado obtido, pode ser visualizado pela

Figura 2:

0 0,2 0,4 0,6 0.8 1
Fraciao Molar (x1, y1)
@ Dados experimentais ——Dados Simulados

Figura 2: Comparacao entre os dados
experimentais e 0s dados simulados pelo
modelo SRK+CPA para o ELV do sistema
Metanol (1) + PEGDME (2) a 373,15 K

Em relacdao a abordagem gamma-phi,
foi adotado o modelo de coeficiente de
atividade UNIFAC aliado a equagao de estado
de Soave-Redlich-Kwong (SRK) e a regra de
mistura QMR. A Figura 3 denota o
comportamento dos dados simulados ao

utilizar essa abordagem:

400
350
300

)
53
=)

Pressdao(kPa)
—_
N (=3
(=} (=}

o
S

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Fracao Molar (x1, y1)

@ Dados experimentais ——Dados Simulados

Figura 2: Comparagdo entre os dados
experimentais e os dados simulados pelo
modelo SRK+CPA para o ELV do sistema
Metanol (1) + PEGDME (2) a 373,15 K

De uma forma geral, ao analisar as

Figuras 3 e 4 percebe-se que o modelo que
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UNIFAC a 1 coeficiente aliado a equacao de
Soave-Redlich-Kwong (SRK) e a regra de
mistura QMR. Em relacdio ao modelo
UNIFAC, por apresentar o melhor resultado
da predicdo, corrobora o método de
contribuicdo de grupos em que se supde que a
mistura ndo é formada por moléculas, mas
sim por grupos funcionais. Além disso,
percebe-se que a predicaio oriunda da
abordagem phi-phi ndo prediz muito bem os
dados, uma vez que se utiliza a equacgdo de
estado de

Soave-Redlich-Kwong  com

associacdo CPA aliado a regra de mistura
QMR.

Por fim, a terceira abordagem adotada
para o calculo dos dados de ELV estudado foi
o modelo de coeficiente de atividade de
Hildebrand & Scatchard, assumindo a fase
vapor ideal. Em analise a Tabela 6, observa-se
que a média obtida a partir dos desvios de
pressdo e composicdo na fase vapor foram de
31,54 % e 0,58%, respectivamente. Dessa
maneira, verifica-se um baixo desvio na fase
vapor para o sistema em estudo a temperatura

constante.

Tabela 6: Dados obtidos pelo modelo de Hildebrand & Scatchard para o sistema em estudo.

P (kPa) x1 yl

Pc Desvio P

|:| Qi |:| il [= et o o5y = q = Desvio y]. Desvio y2
21,64 0,0841 0,9304 0,0625 0,9375 1,2147 1,0009 37,5414 73,48 0,9620 0,0380 3,3943 45,3750
41,47 0,1587 0,9660 0,1204 0,8796 1,1867 1,0032 67,8934 63,72 0,9806 0,0194 1,5160 43,0719
63,21 0,2371 0,9796 0,1841 0,8159 1,1587 1,0075 98,3206 55,55 0,9878 0,0122 0,8399 40,3326
87,40 0,3196 0,9868 0,2543 0,7457 1,1310 1,0144 128,8556 47,43 0,9917 0,0083 0,4925 36,8187
112,61 0,3991 0,9908 0,3253  0,6747 1,1060 1,0237 157,0016 39,42 0,9939  0,0061 0,3128 33,6919
141,17 0,4799 0,9936 0,4011 0,5989 1,0826 1,0362 184,5074 30,70 0,9955 0,0045 0,1864 . 28,9371
167,20 0,5557 0,9954 0,4758 0,5242 1,0627 1,0514 209,4921 25,29 0,9965 0,0035 0,1133° 24,5256
200,29 0,6428 0,9970 0,5664 0,4336 1,0425 1,0736  237,4938 18,57 0,9975 0,0025 0,0487 16,1978
231,07 0,7167 0,9980 0,6474 0,3526 1,0279 1,0972  260,9181 12,92 0,9981 0,0019 0,0145 7,2567
268,50 0,8072 0,9989 0,7524 0,2476 1,0137 1,1335  289,5989 7,86 0,9988 0,0012 0,0075 6,8098
305,54 0,8827 0,9995 0,8453 0,1547 1,0053 1,1713 = 313,9240 2,74 0,9993 0,0007 0,0182 36,2862
340,69 0,9703 0,9999 0,9595 0,0405 1,0004 1,2260 343,2015 0,74 0,9998 0,0002 0,0065 65,1878

4. CONCLUSOES

Observou-se que os dados obtidos na
literatura para o equilibrio liquido-vapor do
sistema binario Metanol + Polietileno glicol
dimetil éter (PEGDME  250) sdo
inconsistentes termodinamicamente para o0s

testes escolhidos, uma vez que ndo obteve

resultados satisfatrios para os testes de area e

nem dos desvios.
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Na predicio de dados, o modelo de
coeficiente de atividade de UNIFAC
apresentou resultados satisfatérios quando
aliado a equagdo de estado cibida de Soave-
Redlich-Kwong. Além disso, o modelo de
coeficiente de atividade de Hildebrand &
Scatchard conseguiu obter baixos desvios

para a fase vapor.
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