I3onjecturas

DOI: 10.53660/CONJ-1665-2G05

Estimativa de parametros aplicado ao equilibrio liquido-vapor do
sistema binario 2-metiltetrahidrofurano e acido acético

Parameter estimation applied to the vapor-liquid equilibrium of the binary system
2-methyltetrahydrofuran and acetic acid

Jodo Lucas Borges de Carvalho Amaral®, Pablo Jony Vilhena da Silva?, Patricia de Vasconcelos
Campos?, Dilson Nazareno Pereira Cardoso’, Emerson Cardoso Rodrigues?, Josiel Lobato
Ferreira®*

RESUMO

Neste trabalho foi realizada a estimativa dos coeficientes de atividade do sistema binario 2-
metiltetrahidrofurano e acido acético através dos modelos de Wilson e NRTL para dados experimentais de
equilibrio liquido-vapor disponiveis na literatura. Esses modelos matematicos sdo baseados na energia de
Gibbs molar em excesso, como uma func¢do da fracdo molar de liquido através da qual a relagdo do
coeficiente de atividade ¢é calculada para cada componente do sistema. A fim de avaliar o desempenho dos
modelos utilizados, foi calculado a volatilidade relativa e o coeficiente de atividade em funcéo da fracéo
molar a partir dos modelos Wilson e NRTL e comparados com os dados experimentais encontrados na
literatura. Os pardmetros de Wilson e NRTL foram determinados a partir de um ajuste ndo linear no
software Wolfram Mathematica, os resultados encontrados para os respectivos modelos foram apresentados
graficamente e comparados com os resultados da literatura simulados através do programa Aspen HYSY'S.
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ABSTRACT

In this work, the activity coefficients of the binary system 2-methyltetrahydrofuran and acetic acid were
estimated using Wilson and NRTL models for experimental vapor-liquid equilibrium data available in the
literature. These mathematical models are based on the excess molar Gibbs energy, as a function of the
molar fraction of liquid through which the activity coefficient ratio is calculated for each component of the
system. In order to evaluate the performance of the models used, the relative volatility and the activity
coefficient as a function of the molar fraction were calculated from the Wilson and NRTL models and
compared with the experimental data found in the literature. The Wilson and NRTL parameters were
determined from a non-linear fit in the Wolfram Mathematica software, the results found for the respective
models were presented graphically and compared with the literature results simulated using the Aspen
HYSYS program.
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INTRODUCAO

O acido acético e seus derivados tém utilidade em diversos setores industriais,
se tornando uma das maiores comodities quimica do mundo. E utilizado para a producéo
de polimeros, na industria farmacéutica (por exemplo para a producdo de acido
acetilsalicilico), e na industria alimenticia como agente acidulante, conservante e
aromatizante (ROMAN-RAMIREZ e LEEKE, 2016). A separacio do acido acético da
agua é um obstaculo industrial que tem gerado alerta governamental, pois a recuperagédo
do acido acético tem interferéncia na economia de produtos e significados importantes
para a protecdo ambiental e utilizag&o de recursos.

Estudos com solventes estdo sendo desenvolvidos, para que sejam utilizados
como substitutos dos solventes organicos tradicionais, pois a utilizacdo destes ndo causam
efeito ou tem efeito minimo, ndo sdo téxicos e sdo biodegradaveis (PARSANA e
PARIKHYV, 2016). O 2-metiltetrahidrofurano (2-MeTHF) é um liquido que apresenta
baixa solubilidade em &gua, baixo ponto de ebulicdo e € estavel a temperatura ambiente
e pode ser obtido de fontes renovaveis (PENIDO, 2022). Sua origem € advinda do furfural
produzido naturalmente em residuos agricolas comuns. O 2-MeTHF tem aplicabilidade
nas reacdes organometalicas, reacdes de hidreto de litio e reacbes de Grignard. O mesmo
¢ utilizado como substituto do Tetraidrofurano (THF) em processos quimicos
organometalicos e bifésicos, pois é parcialmente miscivel em agua, ndo necessitando da
adicdo de um outro solvente para separacdo do produto desejado na fase organica. O 2-
MeTHF tem vantagens como degradabilidade e toxicidade baixas comparadas aos
principais solventes éteres tradicionais (AYCOCK, 2007).

Ressalta-se, também, que dados aprimorados relacionados as propriedades de
misturas aquosas, da mesma maneira que relativos ao equilibrio de fases de mistura, sdo
imprescindiveis, para criacao de sistemas de separacéo eficientes. PARSANA e PARIKH
(2018), disponibilizaram dados binarios experimentais de equilibrio liquido-vapor de um
sistema contendo 2-MeTHF/acido acético. Este trabalho tem por objetivo a estimativa
dos coeficientes de atividade da mistura binaria 2-MeTHF/&cido acético utilizando
modelos moleculares para a corre¢do da ndo idealidade da fase liquida: Wilson e NRTL

(Non-Random-Two-Liquid) através do software Wolfram Mathematica.
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MATERIAIS E METODOS

PARSANA e PARIKH (2018) determinaram através da ebuliometria, dados de
equilibrio liquido-vapor (ELV) para o sistema isobarico 2-MeTHF/acido acético na
pressdo de 101,3 kPa. Os dados foram submetidos a teste de consisténcia de Herington e
teste ponto a ponto de Van Ness. No presente trabalho, para a estimativa dos coeficientes
de atividade da fase liquida, dois modelos foram utilizados, Wilson e NRTL. Nestes
modelos, a energia de interacdo entre as moléculas é considerada na forma de parametros

de interacdo binarios, que sdo obtidos a partir do ajuste de dados experimentais.

Lei de Raoult modificada

O modelo mais simplificado de representacao do equilibrio liquido-vapor é a Lei
de Raoult, que considera que a fase vapor tem comportamento igual a uma mistura de
gases ideais e a fase liquida tem comportamento igual a uma solucéo ideal. Para este caso,
os resultados sé representardo a realidade em sistemas de separa¢do com baixas pressoes
a moderadas, com espécies quimicas de tamanhos diferentes e de mesma natureza

quimica (CORREA et al., .2010). A lei de Raoult é representada pela Equag&o (1):
y;P =xP™ )

em que Y; é a fracdo molar da espécie i na fase vapor; P ¢ a pressio total do sistema, X;

< s - t « « .

a fracdo molar da espécie i na fase liquida e Pisa a pressdo de saturacdo da espécie i.
Entretanto para obtencdo de um modelo mais realista considerando a néo
idealidade de solucdes na fase liquida utiliza-se a lei e Raoult modificada, essa alteracao
faz a introducdo de um coeficiente de atividade da espécie i (/i) que é funcdo da

temperatura e da composicao.

A Equagéo (2) representa da Lei de Raoult modificada:

sat

y,P=x%P 2

A partir da Equacéo (2) pode-se escrever as relacdes para sistemas binarios:
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ylp = 17/1 ID:I.Sat (3 4)
Y,P =X, 7,P"
Somando as Equacdes (3) e (4) e sabendo-se que ,, —1_ » € obtida uma expressao

em funcdo apenas da fracdo molar do componente 1 na fase liquida, das pressbes de

saturacdo e do coeficiente de atividade expressa pela Equacao (5):

P= )(17/1Plsat +(1- )(1)7/2stat ®)
As pressGes de saturacdo sdo calculadas através da Equacdo de Antoine,
B :
InP* (kPa)=A -————, as constantes A, B e C sdo relacionadas
T(K)+Ci

especificadamente para cada componente da solucdo. Seus valores para 0s componentes
estudados, juntamente com 0s seus respectivos volumes molares sdo apresentados na
Tabela 1:

Tabela 1 — Constantes de Antoine e volume molar para 2-MeTHF e acido acético.

Constantes de Antoine Volume Molar

(cmé/mol)
Componente A B C
2-MeTHF 13,7005 2706,71 -55,3 100,8595
Acido acético 15,0694 3580,79 -485 57,488

Fonte: Adaptado de POLING et al. (2012).

Funcéo de Gibbs de excesso

A diferenca entre uma propriedade termodinamica de uma mistura real a uma dada
temperatura, pressao e composicdo e a mesma propriedade calculada para uma mistura
ideal nas mesmas condicgdes é denominada propriedade de excesso (PRAUSNITZ et al.,
1998).

Para a funcdo de Gibbs molar em excesso, ¢, tem-se:

GE =G _Gideal (6)

A relagéo entre os coeficientes de atividade com a fungéo de Gibbs molar em

l;/i’

excesso segundo (PRAUSNITZ et al., 1998), e descrita pela Equagéo (7):
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gE:RTZxi Iny, (7

Modelos para o calculo do coeficiente de atividade

O objetivo de um modelo de atividade é expressar as propriedades de uma mistura
de dois ou mais liquidos em termos das for¢as intermoleculares e propriedades estruturais
(tamanho, forma e orientacdo molecular) desses liquidos, dispondo de informacGes

experimentais dos liquidos puros presentes na mistura (ARAUJO, 2019).

Modelo de Wilson
O primeiro modelo fundamentado nas considera¢cdes moleculares foi apresentado
por WILSON (1964), tendo a equacdo da energia livre de Gibbs em excesso expressa pela

Equacao (8) e os coeficientes de atividades pelas Equaces (9) e (10):

GE
= = 4 IN0G KAL) =, INCX, +X,A)
A A
Iny, =—In(X + X,A,,) + X 2 ———2 510
7 04+ X,A,) 2(x1+x2A12 x2+X1A21) o

Ay _ Ay J
X +XA, X+ XA,

Iny, =—In(x, + X,A,,) + xl(
Os paréametros Alz e A21 serdo objetos de estudo no qual a partir de dados

experimentais com diferentes temperaturas, serd realizado um procedimento de

minimizacao da funcdo objetivo a modo de se obter valores estimados para A12 e A21

(mistura binaria), permitindo que o modelo de Wilson seja empregado na previsdo deste
equilibrio de fases (LIMA e PLATT, 2010).

Modelo NRTL (non-random two liquid)

Em 1968, Renon e Praunitz propuseram o modelo de atividade NRLT. Esta
modelagem é baseada na concepg¢do de composicdo local e € aplicado a sistemas ndo
eletroliticos para determinacao do equilibrio liquido-vapor, liquido-liquido. Para sistemas

ndo ideais o modelo apresenta 6tima representacdo dos dados experimentais, sendo
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necessario dados precisos e de boa qualidade para estimacao dos parametros de interacao
binéria (ROSSI, 2013).

Para um sistema binario as equacGes que representam o modelo NRTL sdo
descritas a seguir:

(11, 12)
2
G,t
Iny, = X12 - ( 12 j 21001
? { o X2 + X:I.GlZ (X1 + X2G21)
em que:

G,, =exp(-ary,)

G, =exp(-ar,)

by (13-16)

¥ ORT

b

Os primeiros parametros 7, e Ty representam parametros associados a energia,

caracterizando como a interacdo que existe entre moléculas iguais, b-b e a-a é diferente
da interacdo a-b. J& o parametro _, representa um parametro entrépico ligado com a ndo
aleatoriedade da mistura (KORETSKY, 2016).

Funcéo objetivo

A funcéo objetivo é descrita em termos do somatorio da diferenca ao quadrado do
valor experimental de uma propriedade e o valor calculado dessa mesma propriedade,
denomina-se essa diferenca de residuo. A funcdo objetivo utilizada neste trabalho
modifica o valor calculado pelo ajuste dos pardmetros do modelo que se deseja
determinar. O melhor valor para os parametros de um dado modelo é determinado pela
menor soma dos quadrados dos residuos de todos o0s pontos experimentais i
(KORETSKY,2016). A funcdo objetivo utilizada no presente trabalho é dada pela
Equacdo (17):
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2
Z (Tki,exp _Tki,cal )2 (17)

n
k=1i=1

FO, =

Em que, Texp representa o valor experimental da temperatura, 1_ os valores de

temperatura calculado por meio ajuste dos coeficientes de atividade e n 0s nimeros de
medidas. Quando se eleva ao quadrado a diferenca apresentada todos os valores ficam
positivos de modo a ndo cancelar os erros grandes de direcdes opostas.

Os dados experimentais foram correlacionados utilizando-se os modelos de
Wilson e NRTL no software Wolfram Mathematica. A condi¢do de isofugacidade foi
resolvida utilizando-se o método resolucao de equacgdes ndo lineares de Newton-Raphson.

Para facilitar o desenvolvimento de um modelo robusto e a avaliacdo de seu
desempenho posterior, um banco de dados confiavel é essencial. O banco de dados
utilizado para a comparacdo dos resultados, esta disponivel na literatura (PARSANA e
PARIKH, 2018).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 mostra os valores dos parametros de interagdo A _ € A_. parao
modelo de Wilson e os parametros de interacdo binaria ,, € ppara 0 modelo NRTL.

Segundo PARSANA e PARIKH (2018) o parametro de ndo aleatoriedade, a1z, torna a
equagdo NRTL aplicavel a uma grande variedade de misturas. O intervalo de a2 é 0,2—
0,5, no qual os desvios da raiz quadrada média para a equacdo NRTL ndo sdo muito
afetados pelos valores de a12. A selegdo do valor 6timo de a2 depende da natureza do
sistema binario. Quando o valor de a12 é considerado constante a equa¢do NRTL torna-
se uma equacao de dois parametros. O valor 6timo do parametro nao aleatorio a1z para a
mistura de 2-MeTHF/acido acético foi definido como 0,3. Este valor também foi mantido

constante nos casos aqui estudados.

Tabela 2 — Valores dos parametros de interagdo binaria para os modelos de Wilson e NRTL.
Parsana e Parikh (2018) Parsana e Parikh (2018) Presente

Parametros Experimental Modelo Trabalho
Wilson
Ao -700,036 811,889 -932,133
Aoy 2348,719 -213,311 2626,17
NRTL
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b, (J/mol) 1209,71 32,0340 875.42
b,, (J/mol) 408,1 542,9080 771,667

Fonte: Autor.

O estudo comparativo dos resultados obtidos através da simulacdo dos modelos
de coeficiente de atividade da fase liquida com os dados experimentais utilizados
demonstrou que os modelos de Wilson e NRTL se ajustaram bem as condigdes reais do
processo. Na Tabela 2, observa-se maior proximidade entre os valores dos parametros de
interacdo binaria experimentais obtidos por PARSANA e PARIKH (2018) e pelo método
do modelo do presente trabalho em relagao aos obtidos na simulacéo utilizando o software
Aspen HYSYS. Esse resultado esta em concordancia com o apresentado nas Figuras 1 e
2, haja vista que as curvas geradas a partir do programa de simulacdo Aspen HYSYS
possuem maior discordancia em relacdo aos dados experimentais. E possivel observar
uma grande diferenca entre os valores experimentais e 0s obtidos por PARSANA e

PARIKH (2018), destacando os parametros 5 _ € A, COmM grandezas muito distantes,

inclusive com sinais diferentes. Os valores obtidos no presente trabalho apesar de serem
diferentes do experimentais, possuem a mesma ordem de grandeza e mesmos sinais.

Nas Figuras 1 e 2 sdo apresentados os diagramas temperatura-composi¢ao (T-x-
y) com os dados experimentais e obtidos pelos modelos de Wilson e NRTL,
respectivamente. Na Figura 3 tem-se o diagrama das composigdes x-y.

Figura 1 — Diagrama T-x-y com dados experimentais e modelo de Wilson.

51



® ® @ X, exp - Parsana e Parikh (2018)

395 < A A A Yy, exp - Parsana e Parikh (2018)
X,, Wilson - Parsana e Parikh (2018)
390 4\~ < y,» Wilson - Parsana e Parikh (2018)
RS = x,, Wilson - Presente Trabalho
385 = 2, % = = « vy, Wilson - Presente Trabalho
<
=
a 380
S
£
< 375 4
pa
2
g 370 4
-}
=
365

360
355
350 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0.8 1

X ey,

Fonte: Autor.

Figura 2 — Diagrama T-x-y com dados experimentais e modelo NRTL.
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Figura 3 — Diagrama x-y com dados experimentais e modelos do presente trabalho.
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A comparacdo dos dados previstos pelos modelos de Wilson e NRTL com dados
experimentais encontrados na literatura € feita por meio dos diagramas T-x-y e x-y,
conforme mostrado nas Figuras 1 a 3, respectivamente. Os graficos T-x-y e X-y indicam
claramente que os valores obtidos no presente trabalho estdo em excelente concordancia
com os dados experimentais. Como o0s parametros obtidos por PARSANA e PARIKH
(2018) estdo em discordancia com valores estimados no presente trabalho, isso ajuda a
explicar a diferenca existente entre o modelo dos referidos autores e seus dados
experimentais.

O gréfico do logaritmo natural dos coeficientes de atividade em relacdo a fracédo
molar na fase liquida é um bom pardmetro para analisar se ha compatibilidade do modelo
com os dados, pois pode indicar qual tipo de modelo melhor se adequaré aos pontos. Para
verificar a acuracia das estimativas dos parametros pelos modelos, foi plotado o gréfico
do coeficiente de atividade em funcdo da fracdo molar (Figura 4), na qual pode-se
perceber o bom ajuste do modelo aos coeficientes de atividade y1 e y2 experimentais.
Nota-se uma performance similar dos dois componentes, uma possibilidade € este
comportamento ser resultado de interacBes intermoleculares de mesma (ou proxima)

intensidade.

Figura 4 — Coeficiente de atividade em funcéo da fracdo molar para o0 modelo de Wilson e
NRTL.
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Através da analise da Figura 4, observa-se que tanto para o 2-
Metiltetrahidrofurano quanto para o acido acético, o coeficiente de atividade é maior ou
igual @ uma unidade, o que indica que o sistema apresenta desvio positivo em relacdo a
lei de Raoult, ou seja, as forgas intermoleculares séo menores do que quando 0s solventes
estdo separados, havendo maior tendéncia de escape entre as espécies (DIAS, 2016).

Os dados de ELV também podem ser representados atraves de graficos da
volatilidade relativa. Nas Figuras 5 e 6 sdo apresentados os resultados para a volatilidade
relativa do 2-MeTHF-4cido acético versus fracdo molar em fase liquida do 2-MeTHF

para os modelos de Wilson e NRTL, respectivamente.

Figura 5 — Volatilidade relativa em fungéo da fragdo molar para 0 modelo de Wilson.
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Figura 6 — Volatilidade relativa em funcao da fragcdo molar para 0 modelo NRTL.
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Nota-se que nas Figuras 5 e 6 que os resultados sdo bastante semelhante e que a

volatividade relativa do sistema binédrio dimuni a medida que a fragdo molar do 2-
MetilTHF em fase liquida aumenta, o que aumenta a dificuldade de separar as fases
presentes, pois quanto maior a volatilidade relativa, maior a tendéncia de um dos
componentes vaporizar em relagdo ao outro, facilitando a separacéo (FU, 2013). Percebe-
se também nas duas figuras, que praticamente todos dados experimentais se concentraram
dentro da faixa de desvios de + 5% representada pelas linhas tracejadas. Segundo
PARSANA e PARIKH (2018) quanto mais pontos experimentais estdo dentro desse
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intervalo, melhor o ajuste do modelo, sustentando a confiabilidade dos dados obtidos
pelos modelos de WILSON e NRTL.

CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos pode-se afirmar que os objetivos do trabalho
foram alcangados. Os pardmetros de interagdo binaria ficaram na mesma ordem de
grandeza que os obtidos experimentalmente nos modelos apresentados por PARSANA e
PARIKH (2018). Para o sistema 2-MeTHF-acido acético nenhuma possibilidade de
formacdo de aze6tropos foi observada.

Por fim, os resultados dos modelos de coeficiente de atividade com os dados
experimentais obtidos na literatura demonstraram que os modelos de Wilson e NRTL se
ajustaram bem as condicGes experimentais. Os resultados simulados estdo em
concordancia com os encontrados na referéncia utilizada, sendo assim, o software

Wolfram Mathematica foi bastante eficaz no estudo realizado.
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