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Resumo: O hexametildisiloxano (HMDSO) e o acetato de sec-butila (ACSB) sdo compostos organicos utilizados
em diversas aplicacdes tecnoldgicas, dentre elas a sintese quimica de varios produtos de interesse farmacéutico.
No presente trabalho, as composicdes da mistura dos compostos em equilibrio foram determinadas por meio do
meétodo Bolha P, calculado pela equacéo de estado cubica com parametros de Peng-Robinson para a pressao de
101,3 kPa. Os erros médios percentuais entre os dados calculados e os valores experimentais também foram
determinados, o que permitiu mostrar a precisdo do modelo estudado em simular o sistema termodindmico. Dessa
maneira, 0 modelo mostrou-se util para o célculo da composi¢cdo do equilibrio do sistema binario avaliado,
refletindo o comportamento real da mistura com precisdo média de 90,57%, sendo, portanto, adequado a
aplicacdes tecnoldgicas que exijam exatiddo relativamente elevada e servindo de base para estudos futuros de
modelagem do sistema HMDSO + ACSB.

PALAVRAS-CHAVE: Modelagem. Equilibrio termodindmico. Hexametildisiloxano. Acetato de sec-butila.

ABSTRACT: Hexamethyldisiloxane (HMDSO) and sec-butyl acetate (ACSB) are organic compounds used in various
technological applications, such as the chemical synthesis of various products of pharmaceutical interest. In the
present work, mixture compositions of the compounds in equilibrium were determined by the Bubble P method,
calculated by the cubic state equation with Peng-Robinson parameters for the pressure of 101.3 kPa. Mean
percentage errors between the calculated and the experimental data were also determined, which allowed to
indicate the precision of the model studied for the thermodynamic system modeling. In this way, the model proved
to be useful for calculating the equilibrium composition of the evaluated binary system, reflecting the actual
behavior of the mixture with an average accuracy of 90.57%; and is therefore suitable for technological applications
that require relatively high accuracy and serving as basis for HMDSO + ACSB system future modeling studies.
KEYWORDS: Modeling. Thermodynamic equilibrium. Hexamethyldisiloxane. Sec-butyl acetate.

1 INTRODUCAO procedimentos experimentais, muitas vezes, de

execucao problematica. A compreensdao desses

A simulacdo de dados termodindmicos € uma ) o o i
sistemas, como equilibrios liquido-vapor (ELV), é de
ferramenta importante e robusta para o entendimento .
grande relevancia para uma vasta gama de processos
de sistemas de fases em equilibrio de forma mais

ampla e clara, sem a necessidade de realizagédo de
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de engenharia (HATTI-KAUL, 2001 e PATIL-SHINDE;
TAMBEA, 2018).

Etapas de separacdo e purificacdo de produtos, por
exemplo, s8o bastante dispendiosas e devem ser
otimizadas para garantir a maxima viabilidade do
processo, desta maneira, o conhecimento acurado do
ELV de dado sistema reduz dificuldades significativas
na concepcdo e desenvolvimento do projeto destas
etapas (GEBREYOHANNES et al., 2013 e ERSHOVA
et al., 2018).

Muitos dados de equilibrio de fases e propriedades
termodindmicas s&o frequentemente obtidos por meio
do uso de modelos matematicos, como as equacdes
de estado, que sdo validas em uma ampla faixa de
pressbes (KONTOGEORGIS;
ECONOMOU, 2010). Entre as diversas alternativas

disponiveis na literatura, as equacdes de estado mais

temperaturas e

amplamente utilizadas para propésitos praticos e
académicos s@o a Soave-Redlich-Kwong e a Peng-
Robinson (VELASQUEZ; FORERO, 2017).

O hexametildisiloxano (HMDSO) é um liquido organico
volatil e hidrofébico de formula molecular C¢H150Sis.
Esae composto, representado pela Figura 1, é
largamente utilizado como reagente quimico em
sinteses organicas na induastria farmacéutica, sendo
também usado para preparagdo de revestimentos
protetores em metais, plasticos e lentes Opticas por
técnica de plasma a radio frequéncia (ZHANG et al.,
2014, OOl et al., 2018 e MORENT et al., 2009).

Também existem estudos do uso de HMDSO para
injecdo direta em tecidos para geragdo de mapas de
dindmica de tumor e oxigenacdo muscular, devido as
suas caracteristicas de alta sensibilidade em

ressonancia magnética nuclear de
(KODIBAGKAR et al., 2006 e KODIBAGKAR et al.,

2008).

protons
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Figura 1 - Estrutura quimica do hexametildisiloxano
(HMDSO)
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Fonte - Adaptado de SONNENFELD et al., 2001.

O acetato de sec-butila (ACSB) - CsH1,0; - é bastante
utilizado como solvente em diversas aplica¢des, uma
vez que suas propriedades fisico-quimicas o tornam
mais nobre quando comparado a seus similares,
podendo ainda ser utilizado como matéria-prima na
obtencéo de alcool sec-butilico (WANG et al., 2014).

Adicionalmente, o ACSB é ambientalmente amigéavel,
nao-téxico, ndo-corrosivo, e pode substituir éter metil-
terc-butilico como o aditivo da gasolina (WANG et al.,
2014 e ZHANG et al., 2015).

O HMDSO e alguns ésteres como ACSB sédo

frequentemente utilizados como solventes
intermediarios de diversas reacdes. Adicionalmente,
residuos liquidos do processo precisam ser separados
para minimizacdo de impactos ambientais e para a
reciclagem de reagentes (ZHANG et al., 2012 e

ZHANG et al., 2014).

Nesse contexto, com o desenvolvimento de vastas
aplicacdes tecnolégicas para o HMDSO e o ACSB, a
destilagéo pode ser utilizada como ferramenta para a
separacdo da mistura destes componentes (ZHANG et
al., 2012). Sendo assim, dados de equilibrio de fases
liquido-vapor  sao imprescindiveis para o
planejamento, andamento e projeto desta operacéo
unitaria.

O presente trabalho tem por objetivo a modelagem
ELV da mistura HMDSO + ACSB a partir da equacao
de estado cubica com parametros de Peng-Robinson

para o calculo dos pontos de bolha a pressao de



101,3 kPa. Os resultados de composi¢cdo do sistema

binario foram  comparados com  resultados
experimentais disponiveis na literatura para o calculo
da precisio do modelo em descrever o
comportamento da mistura em estudo e para a

determinacédo de sua validade.

2 METODOLOGIA

2.1 CALCULO DO PONTO DE BOLHA

Com os valores de temperatura e composi¢do da fase
liquida (xi) do sistema HMDSO + ACSB, disponiveis
na literatura cientifica (ZHANG et al., 2012), os valores
da composicdo da fase gasosa (yi) foram calculados
conforme a Equacéo 1:

. xipil pisot
Vi =

Frealeulado — oi¥.p (1)

Em que: Pisa = Pressdo de saturacdo do componente
i, P = Presséo absoluta do sistema, xi = Composi¢ao
da fase liquida do componente i, ¢i- = Fugacidade da
fase liquida do componente i e ¢V = Fugacidade da

fase vapor do componente i.

A pressdo absoluta foi determinada por meio da

Equacéo 2:
P = Pi®® xi + Pj™*. xj 2

Os valores das pressGes de saturacdo foram

calculados pela Equacéo 3:

C2i

. +C4i. T + C5i.InT +

InPi*®t = C1i +
C6i. TE™

©)

Em que T = Temperatura do sistema e C1li, C2i, C3i,
C4i, C5i, C6i e C7i sdo constantes relacionadas as
propriedades da mistura em estudo e disponiveis na
Tabela 1.
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O coeficiente de fugacidade (¢i) para a mistura foi
calculado pela equacéo proposta por Peng e Robinson
(1976) (Equacéo 4):

= Bt —1)— — _
In@i = = (zm— 1) — In(zm — Bm)

Am —Bi +2 zmt2414.Bm
2,8284.Bm Bm Am zm—0414.Bm

(4)

yidityji.Am

Tabela 1 - Valores dos parametros da Equacéo 3 de
pressdo para a mistura HMDSO-ACSB

Parametro HMDSO ACSB
Unidade de temperatura K K
Unidade de presséo MPa MPa
C1li 37,1135 38,7855
C2i -5597 -6098
C3i 0 0

Cdi 0 0

C5i -4,1262 -4,2398
C6i 6,3815x10®  2,1506x1018
C7i 6 6

Fonte - ZHANG et al., 2012.

Em que Bi, Bm, e Am sao parametros da equacéo
(PENG; ROBINSON, 1976) e zm = Fator de
compressibilidade, que foi calculado pela equacao de
estado cubica (Equagdo 5) para a mistura com
pardmetros de Peng-Robinson (paraU=2e W = -1):

zm? +(—1— Bm+U.Bm).zmZ+ (Am +
W.Bm?— U.Bm — U. Bm®)zm + (—Am.Bm - ©)
W.Bm? — W.Bm3) = 0

2.2 ALGORITMO DA ROTINA DE CALCULOS

A rotina de célculos utilizada para a modelagem do
ELV do sistema HMDSO + ACSB esta apresentada
pela Figura 2. Os primeiros valores da composigdo da

mistura foram estimados por meio da Equacéo 6:

yi=Ki.xi (6)
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O valor inicial de Ki foi estimado pela equacao de

Wilson (WILSON, 1964) (Equacéo 7).

. By , T.:
ki = In (%) +5373(1+ ) (1-2) @)
Na qual Pci = Pressdo critica do componente i,

Tci = Temperatura critica do componente i € wi =

Fator acéntrico.

Todos os calculos da simulagdo realizada no presente
trabalho foram executados no software MATLAB
versdo R2016b.

Figura 2 - Rotina de calculos utilizada para a
modelagem do ELV do sistema HMDSO + ACSB com
tolerancia de 0,0001 na admissé&o do erro

Calculo da

Leitura das

Calcular zm (Equagéo 5)
e ¢i (Equacéo 4) para
as fases liquida e vap

OIL / 91V

o sim
erro > tolerancia

Fonte - Proprio autor.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados calculados da composicdo de HMDSO
e do éster butilico ACSB, para cada valor de
temperatura do equilibrio de fases, estdo dispostos
nas Tabelas 2 e 3, respectivamente. Os desvios
meédios da composi¢ao real de HMDSO no ELV foram
de 10,13% para o vapor e de 13,21% para o liquido.
Para o ACSB observou-se desvio de 8,33% no vapor
e de 6,04% no liquido.

A pressdo média calculada foi de 97,174 kPa, o que
corresponde a um erro de 4,07% do valor real
(101,3 kPa). Velasquez e Forero (2017) relataram
erros meédios no célculo de pressdes de 9,80% e
3,34% para os sistemas acetonitria + hexano e
acetonitrila + butano, respectivamente, utilizando o
modelo de Peng-Robinson modificado por Huron-
Vidal.

O modelo estudado no presente trabalho, utilizado
para o céalculo de composicGes, obteve precisdo média
de 90,57% na predicdo do ELV HMDSO + ACSB,
refletindo com boa exatiddo o comportamento real da

mistura.

Os desvios numéricos em relagdo aos dados
experimentais, que foram bastante significantes em
alguns pontos da composi¢do da mistura (Tabelas 2 e
3), diminuindo a preciséo final média do modelo, estdo
ligados a interagc8es entre os componentes do sistema
binario que ndo foram previstas na modelagem

termodinamica avaliada.

Meragawi e colaboradores (2016) revelaram precisées
meédias para os célculos de composi¢des dos sistemas
metano + isobutano e didxido de metano + etano +
propano de 77,75% e 73,84%, nesta ordem, utilizando
a equagdo clbica de estado com parametros de Peng-
Robinson. Valores inferiores ao encontrado para o
sistema HMDSO + ACSB (90,57%), revelando uma

maior adequacdo deste sistema ao modelo proposto.
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Yue e colaboradores (2018), em seus estudos de modelo NRLT. Esses descrevem desvio de 0,28%
modelagem termodindmica do ELV cloroférmio + para este sistema em relacao a composicao real.

etanol encontraram excelente correlacdo utilizando o

Tabela 2 - Erros relativos e composi¢cdes modeladas para HMDSO a presséo de 101,3 kPa

Temperatura (K) yl1 Calculado x1 Calculado Erro (%) em yl Erro (%) em x1
384,970 0,0226 0,0242 28,9308 40,6976
384,270 0,0432 0,0490 32,8149 48,9361
383,300 0,0940 0,1050 31,1859 45,4293
382,210 0,1535 0,1492 20,0937 25,1677
381,270 0,1806 0,1741 19,1222 23,6505
380,350 0,2201 0,2230 22,4727 28,9762
379,560 0,2767 0,2703 18,5217 22,7520
378,830 0,3404 0,2989 7,8256 8,49364
378,070 0,3854 0,3562 11,402 12,8643
377,500 0,4705 0,3954 0,0425 0,0505
376,930 0,5043 0,4479 4,3618 4,5518
376,400 0,5413 0,4804 3,1490 3,2452
375,840 0,5851 0,5231 2,4345 2,4882
375,370 0,6290 0,5540 0,5756 0,5743
374,970 0,6736 0,6047 0,2828 0,2803
374,650 0,7247 0,6660 0,1653 0,1654
374,270 0,7788 0,7173 1,6312 1,6049
374,150 0,8300 0,7735 2,3427 2,2865
373,900 0,8835 0,8332 3,0320 2,9470
373,800 0,9374 0,9160 1,1764 1,1652
373,700 0,9699 0,9795 1,1717 1,1880

Fonte - Proprio autor.

Tabela 3 - Erros relativos e composicGes modeladas para ACSB a presséo de 101,3 kPa

Temperatura (K) y2 Calculado x2 Calculado Erro (%) em y2 Erro(%) em x2

384,970 0,9774 0,9758 0,9502 0,7122
384,270 0,9568 0,9510 2,2549 1,6647
383,300 0,9060 0,8950 4,9339 3,5352
382,210 0,8465 0,8508 47778 3,4059
381,270 0,8194 0,8259 5,4976 3,8756
380,350 0,7799 0,7770 8,9093 6,0573
379,560 0,7233 0,7297 9,5245 6,4247
378,830 0,6596 0,7011 4,5822 3,2298
378,070 0,6146 0,6438 8,7787 5,9322
377,500 0,5295 0,6046 0,03775 0,0330
376,930 0,4957 0,5521 4,86566 3,4114
376,400 0,4587 0,5196 3,99002 2,8240
375,840 0,4149 0,4769 3,64726 2,5939
375,370 0,3710 0,4460 0,96102 0,7226
374,970 0,3264 0,3953 0,57873 0,4319
374,650 0,2753 0,3340 0,43779 0,3282
374,270 0,2212 0,2827 5,34873 4,3173
374,150 0,1700 0,2265 10,0529 8,6852
373,900 0,1165 0,1668 18,2456 17,8798
373,800 0,0626 0,0840 14,8299 14,75409
373,700 0,0301 0,0205 61,8279 35,9375

Fonte - Proprio autor.
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A Figuras 3 e 4 revelam a resposta grafica das quais se pode observar o ajuste dos dados modelados
composi¢bes de HMDSO e ACSB, no liquido (x1, x2) pela equagcdo de estado cubica com parametros de
e no gas (y1, y2), em funcdo da temperatura, nas Peng-Robinson e o0s dados experimentais.

Figura 3 - Composi¢cdo de HMDSO, calculada numericamente e fornecida pela literatura, em funcdo da
temperatura da mistura a presséo de 101,3 kPa
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Figura 4 - Composicao de ACSB, calculada numericamente e fornecida pela literatura, em funcéo da temperatura
da mistura a pressédo de 101,3 kPa
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Observando-se as Figuras 2 e 3, percebe-se uma
tendéncia geral de aumento do erro absoluto do
modelo com o aumento da temperatura do sistema
binario. Essa tendéncia também foi observada por

Meragawi e colaboradores (2016).

Dessa maneira, € possivel afirmar que a realizacdo de
modificacbes no modelo de Peng-Robison pode ser
bastante uatil para a correcdo dos desvios mais
substanciais observados em determinados pontos
modelados, o que refletiia em menores erros

absolutos e relativos.

4 CONCLUSOES

De acordo com os dados obtidos no presente estudo
pode-se afirmar que o uso do modelo da equacao de
estado culbica com pardmetros de Peng-Robinson
pode ser considerado para prever as composi¢des do
ELV do sistema HMDSO + ACSB a 101,3 kPa. Os

27

dados do equilibrio binario foram calculados de forma
eficiente, com precisdo média de 90,57%. Observou-
se ainda um aumento do erro absoluto para os
componentes da mistura nas fases vapor e liquida
com o0 aumento da temperatura do sistema. Portanto,
pode-se afirmar que os resultados obtidos neste
trabalho se constituem de base para o suprimento de
dados essenciais sobre a modelagem do sistema
HMDSO + ACSB em operacfes em que esta se faca

necessaria.
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