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Resumo

Neste trabalho uma nova equacao ctibica de estado é proposta baseada no principio de
superposicdo temperatura-pressdo. A equagdo trata de novas expressdes para a deter-
minagdo dos termos atrativo e co-volume sem dependéncia de propriedades criticas,
podendo ser aplicada a qualquer forma ctbica. Neste estudo foi associada aos parame-
tros da equagdo de Peng-Robinson e é chamada aqui de PR-S. A predi¢do do comporta-
mento pressdo-volume-temperatura (PVT) de polimeros puros e o equilibrio liquido-
vapor (VLE) de solugdes poliméricas foram avaliados. Os resultados se mostraram
muito bons quando comparados a dados experimentais. Com base no bom desem-
penho da nova equacdo, expandiu-se a aplicagdo da PR-S para a predicdo de VLE de
misturas envolvendo biodiesel. Para os sistemas estudados a PR-S apresentou uma
boa capacidade preditiva frente a outras alternativas, aproximando sua resposta aos
dados reais sem a necessidade de ajustes experimentais. Por fim, foi realizado um
estudo preliminar de aplicagdo da equagdo proposta para sistemas de 6leos vegetais
com solventes supercriticos. Algumas dificuldades foram encontradas principalmente
decorrentes da caracterizagdo dos mesmos através de um tinico pseudocomponente.
Os resultados foram promissores e servirdo como base para futuros desenvolvimen-
tos, uma vez que na literatura a maioria dos trabalhos a cerca de misturas de 6leos
vegetais faz uso de parametros de interagdo binaria abrindo mado de modelos pura-
mente preditivos.

Palavras-chave: Equacdes ctibicas de estado, regras de mistura, solu¢des poliméri-
cas, biodiesel, 6leos
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Abstract

In this work a new cubic equation of state (CEOS) is proposed based on the temperature-
pressure superposition principle. Called here as PR-S, it has a generic CEOS form with
the Peng-Robinson parameters. A temperature-dependent attractive term a(T) is de-
veloped along with a new covolume expression, allowing an easy calculation of ther-
modynamic properties and vapor-liquid equilibrium. Firstly, the new equation was
applied to pure polymer and polymer solutions and its results were compared with
those of other equations of state and with experimental data. The PR-S equation was
also applied to predict the vapor-liquid equilibrium (VLE) of biodiesel related systems
and vegetable oils with supercritical solvent mixtures. The results of VLE predictions
for polymer and biodiesel systems showed good agreement with experimental data
as well as the pressure-volume-temperature (PVT) behavior of pure polymer liquids,
attesting the appropriate form of the new equation proposed. For the vegetable oil sys-
tems the initial study showed some difficulties raised from the poor caracterization of
oils as pseudocomponents. Despite this fact the first outcome was satisfying once there
is no work in literature using predictive tools for these kind of mixtures with success.

Key-words: Cubic equations of state, mixing rule, polymer solutions, biodiesel, veg-
etal oil
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao e Objetivos

A predicdo de propriedades termodinamicas e equilibrio de fases de misturas multi-
componente continua sendo um grande desafio no meio cientifico, ao mesmo tempo
em que se torna uma necessidade no meio industrial. Com o crescente uso de recursos
computacionais e softwares de simulacdo de processos, o desenvolvimento de mode-
los termodindmicos foi grandemente impulsionado. O principal objetivo neste campo
de pesquisa é o desenvolvimento de equagdes de estado (equations of state - EOS) que

tenham as seguintes caracteristicas:

simplicidade;

flexibilidade

generalidade;

confiabilidade e precisao;

A simplicidade de um modelo termodindmico pode ser diretamente relacionada
com a facilidade de sua implementacdo em algum tipo de linguagem de programacéo.
Modelos mais sofisticados, como por exemplo a equagdo de estado PC-SAFT (GROSS;
SADOWSKI, 2001) e modelos de energia livre de Gibbs em excesso baseados na tec-
nologia COSMO (KLAMT, 1995; LIN; SANDLER| 2002), requerem um grande esforgo

1
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para seu total entendimento e implementagdo, ndo estando disponiveis na maioria dos

pacotes termodinamicos comerciais e simuladores de processos.

Um modelo flexivel deve permitir sua aplicacdo tanto para o célculo de pro-
priedades de substancias puras como para misturas. Algumas equag¢des de estado,
geralmente equagdes empiricas baseadas em observacdes da relacdo PVT (pressédo -
volume - temperatura) de substancias, apresentam excelentes resultados para compo-
nentes puros, mas por limita¢oes tedricas ou de formulagdo ndo podem ser estendidas

para misturas.

Ao mesmo tempo em que um modelo deve permitir sua extrapolagdo para sis-
temas multicomponente, 0 mesmo precisa ser genérico para qualquer tipo de substan-
cia. Nao é desejavel que a equacdo dependa de parametros especificos baseados em
dados experimentais ou dados gerados artificialmente. Aqui, podemos citar modelos
reduzidos e modelos que dependem de parametros de interagdo bindria. Na litera-
tura é possivel encontrar modelos empiricos com mais de 20 parametros ajustéveis.
Nestes casos, 0 modelo simplesmente correlaciona dados, tendo sua capacidade predi-
tiva praticamente reduzida a zero. Assim, a equacdo pode ser utilizada com seguranga
somente dentro do dominio experimental adotado na estimagdo dos parametros, ndo
apresentando resultados confidveis em extrapolag¢des, tanto para diferentes condi¢des

de composigdo, temperatura e pressdo do sistema como para diferentes componentes.

Por fim, a mais importante das caracteristicas acima citadas é a confiabilidade.
Independente da aplicacdo, a precisdo nos célculos ndo pode compromenter o objetivo

tinal da predigao.

Dentre as diversas familias de modelos termodinamicos, as equagdes ctibicas
de estado (Cubic Equations of State - CEOS) sdao amplamente utilizadas e para vérios
dominios de aplicagdo apresentam as vantagens acima relacionadas. As CEOS sado
modelos relativamente simples, estando disponiveis em praticamente todos os pacotes
termodinamicos e simuladores comerciais; podem ser facilmente estendidas de subs-
tancias puras para sistemas multicomponente, quando associadas a regras de mistura;
sdo genéricas, sendo aplicadas para os mais variados tipos de sistemas, polares, apo-
lares, assimétricos e outros; e apresentam resultados satisfatérios principalmente para

predi¢des de equilibrio de fases.
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Desde que van der Waals prop0s a primeira versao da sua famosa CEOS, mais de
um século atrds, muitas modificagdes tém sido propostas na literatura para melhorar as
predicdes de propriedades volumétricas, termodinamicas e o equilibrio de fases. Em-
bora a equagdo de van der Waals (vdW) néo seja precisa para a maioria das aplicagdes,
ela pode ser considerada a maior contribuigdo na drea desde as primeiras tentativas de
representar o comportamento PVT feitas por Boyle no século XVII (VALDERRAMA),
2003). A equagdo de van der Waals e muitas das modifica¢gdes atualmente disponiveis,
sdo casos especiais da seguinte equagédo ctibica genérica:

RT a(T)
v—>b (v+eb)(v+ob)
onde € e o sdo constantes para todas as substancias s6 dependendo da equagdo de
estado, ver na a(T) e b sdo, respectivamente, os termos atrativo e de co-

volume tendo valores especificos para cada substancia. Geralmente, estes parame-

pP— (1.1)

tros sdo determinados através de correlagdes generalizadas, baseadas em propriedades

criticas e fator acéntrico das substancias, conforme:

a(T,,w) R*T?
Fe

a(T)=V (1.2)
RT.
P,
onde T, e P. sdo a temperatura e pressdo criticas, w é o fator acéntrico, 7, = T/T, é a

temperatura reduzida e os outros simbolos podem ser vistos na(labela 1.1

b=

(1.3)

Tabela 1.1: Parametros especificos da equacao ctbica generalizada.

a(T,) o € Q v Zc
vdW 1 0 0 1/8 27/64 3/8
RK T2 1 0 0,08664 0,42748 1/3
SRK  agpi (T w)" 1 0  0,08664 0,42748 1/3
PR app(Thw)® 1+v2 1—+v2 007780 0,45724 0,30740

RK - Redlich-Kwong, SRK - Soave-Redlich-Kwong, PR - Peng-Robinson
2
“agri(Trw) = [1 + (0,48 + 1, 574w — 0, 176w?) (1 _ T:/2>:|
2
bapr(Triw) = [14(0,37464 + 1,54226w — 0,26992) (1 - T,/%)|

Como pode ser visto na [Tabela 1.1}, sdo os distintos valores de ¢, o, e/ou a(7,)

que diferenciam uma equacao ctbica de outra. Na verdade, varia¢des nos valores ou
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diferentes expressdes para a(7') e b sdo a fonte de centenas de equagdes ctibicas de

estado disponiveis nos dias de hoje.

Para substancias como 6leos, hidrocarbonetos de cadeia longa, polimeros e ou-
tros, as propriedades criticas ndo sdo facilmente determinadas em laboratério. Muitas
vezes estas substancias degradam antes de atingir seu ponto critico, ndo apresentando
T. e P. mensurdveis, o que inviabiliza sua aplica¢do direta em CEOS através das corre-
lagdes cléssicas presentes nas Equacoes|1.2/e

Na literatura, encontra-se um grande ntiimero de artigos que propdem melho-
rias e novas equacgdes para a predicdo do equilibrio de fases de solugdes poliméricas
e sistemas envolvendo Oleos e gorduras. Os resultados sdo razoaveis, mas na maioria
das vezes sdo necessdrios paradmetros de interacdo bindria especificos e/ou outros pa-
rametros que sdo obtidos através de ajustes a dados experimentais. Além da predicdo
do equilibrio de fases, outro ponto importante é o calculo de propriedades termodi-
namicas como entalpia, entropia, calor especifico a pressdo e volume constantes e vo-
lume especifico. Estas propriedades sdo de extrema importancia, principalmente para
a realizagdo de simulac¢des de processos envolvendo sistemas poliméricos e sintese de

combustiveis como por exemplo, o biodiesel.

Dentre os trabalhos desenvolvidos nos tltimos anos, dois apresentaram aborda-

gens bastante interessantes.

Em Sanchez e Cho (1995) uma equacdo de estado empirico-tedrica foi desen-
volvida, baseada no principio de superposi¢do temperatura-pressdo. A equacado apre-
senta resultados de predicdo de volume molar com precisdo similar & obtenc¢do de da-
dos experimentais e é dependente de trés pardmetros caracteristicos: p*, T* e P*. Estes
parametros foram determinados, no trabalho de Sanchez e Cho, para 61 polimeros di-
ferentes. Porém, a grande limitacdo desta equacdo é que a mesma so € aplicavel para
polimeros liquidos puros, ndo sendo extensivel para misturas. Este fato impede sua
utilizagdo na predigdo do comportamento de misturas polimero-polimero e polimero-

solvente.

Louli e Tassios|(2000) propuseram a utilizagdo da equagdo PR para prever o com-

portamento de polimeros puros e em soluc¢do. Os autores assumiram que o termo a(7")
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é independente da temperatura e que a/M,, e b/ M, sdo independentes de M,,, a massa
molar média da substancia. Os valores de a/M,, e b/ M, sdo fixos para cada polimero e
foram obtidos pelo ajuste a dados experimentais de volume destes materiais puros. A
equacao resultante fornece predicdes razoaveis para o comportamento PVT em tempe-
ratura constante, mas apresenta erros sistematicos quando uma varredura de tempe-
ratura é exigida, mesmo em baixas pressdes. Isto é consequéncia da ndo dependéncia
do termo atrativo a com a temperatura. Acredita-se que o mesmo problema é encon-
trado no célculo de propriedades termodinamicas através de CEOS, que dependem

explicitamente de a(T) e de suas derivadas com relacdo a temperatura:

" _ _ Oagq
7= In(Z—p)+ <T8Ta) I (1.4)
" da q
- 9a (v+0b) /(v + eb)
Cy, =T (_8T2> In —— (1.6)
9’P
P (W)v
CP:CV_R_T (1.7)
ov ) .
onde
_bP _a(T)

Assim, fica evidente que com a equacédo de|Louli e Tassios|as derivadas de a com
relacdo a temperatura sdo nulas. Logo, corre¢des importantes presentes nas equagdes
acima serdo desconsideradas como, por exemplo, o Cy do polimero liquido sera igual
ao C¢! (na condicdo de gas ideal). Desta discussdo, fica claro que o parametro a deve
ser uma func¢do da temperatura, e a partir daif tanto o equilibrio de fases como o cél-
culo de propriedades termodindmicas podem fornecer resultados mais préximos da

condicgao real.
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Com base nos fatos acima citados o objetivo deste trabalho é unir os excelentes
resultados encontrados com a equacdo de Sanchez e Cho (1995) a uma CEOS para
aplicacdo em sistemas que contenham misturas complexas, como misturas polimero-
solvente, polimero-polimero e misturas de 6leos. Desta maneira, baseados nos fun-
damentos fenomenoldgicos de Sanchez e Cho) levantar uma expressdo para a(7") e b
que ndo dependa de parametros criticos, permitindo sua aplicacdo para substancias
diferenciadas, e que gere bons resultados na predicao do equilibrio de fases e outras

propriedades.

1.2 Estrutura do Trabalho

Neste Capitulo foi apresentada a motivagado e os objetivos do presente trabalho.

Para a contextualizagdo dos desenvolvimentos a serem realizados, no[Capitulo 2|
é apresentada uma ampla revisdo sobre os desenvolvimentos de equagdes de estado
(equations of state - EOS), modelos de energia livre de Gibbs em excesso (G¥) e regras
de mistura. Ainda, é apresentada a metodologia computacional para implementacdo

dos modelos termodindmicos utilizados.

Uma vez mostrados os modelos mais conhecidos para célculos termodinamicos
de misturas simples e complexas, o desenvolvimento de uma nova CEOS é apresen-
tado no|Capitulo 3|juntamente com analises de consisténcia termodinamica da fungdo

desenvolvida.

No [Capitulo 4] a aplicagdo da equagdo proposta é feita para substancias puras,
misturas de solventes, polimero-solvente, sistemas envolvendo biodiesel e 6leos vege-

tais. Os resultados sdo apresentados e discutidos.

Por fim, no |[Capitulo 5|estdo apresentadas as conclusdes obtidas até o momento

e as alternativas para melhorar ainda mais o desempenho da equagdo proposta.



Capitulo 2

Equacoes de Estado, Modelos de G¥
e Regras de Mistura

Neste capitulo sio apresentados os principais modelos termodindmicos para o cdlculo de pro-
priedades e equilibrio de fases, principalmente o equilibrio liquido-vapor e liquido-liquido. As
descrigdes aqui presentes nio foram organizadas em ordem cronoldgica ou de importincia, mas
sim de maneira a facilitar a leitura e o entendimento. Também, ndo se teve a intengio de co-
brir toda a gama de equacdes de estado, modelos de G e regras de mistura disponiveis, nem
eleger as mais importantes, mas apresentar as mais relevantes e relacionadas com o trabalho

desenvolvido.

2.1 Equacoes de Estado para Substancias Puras
Equacoes Cubicas

Apesar da grande quantidade de equagdes disponiveis, as equagdes ctibicas de estado
sdo, ainda, as mais utilizadas para predic¢des de equilibrio e cdlculo de propriedades em
aplica¢des de engenharia como projeto, simulacdo e otimizacdo de processos. Dentre
as suas vantagens, podemos citar (VALDERRAMA, 2003):

e facilidade nos calculos, sendo as equagdes de ordem 3 com relagdo ao vo-

lume;

e no limite de pressdo P — oo, v — b;
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e sua aplicacdo pode ser facilmente estendida para misturas, com uso de uma

regra de mistura adequada;

e seu formato é adequado para a aplicacdo junto com regras de mistura baseadas

em modelos de energia livre de Gibbs de excesso (GF).

van der Waals, em 1873, prop0s a primeira equagdo capaz de representar a co-
existéncia de liquido e vapor. Sua CEOS é baseada na contribui¢do de duas forcas
moleculares: a primeira repulsiva, devido ao tamanho das moléculas; e a segunda
atrativa, relacionada com a interagdo entre uma molécula e outra. Estas contribui¢des
podem ser facilmente visualizadas na expressdo original da equac¢do de vdW explicita

na pressao:
RT a

v—>b 02

P

(2.1)

onde ambos os parametros a e b sdo determinados através das propriedades criticas

das substancias analisadas.

Até a década de 40, muitas modificacdes baseadas na equagdo de vdW foram
apresentadas. Em 1949, Redlich e Kwong apresentaram sua proposta. Na nova equa-
¢do, chamada de equacdo RK, o termo atrativo passou a ter dependéncia com a tempe-

ratura enquanto a contribuigdo do parametro de co-volume, b, permaneceu inalterada:

_ RT a(T)
P—U—b_v(v—i-b) (22)
onde
R?T.
a=a/T./T e a. =V (2.3)

Fe
Embora esta correlagdo tenha representado um grande avanco no desenvolvimento
das equagdes ctibicas, predi¢des de pressdo de vapor de substancias puras continuaram

apresentando desvios considerdveis quando comparadas a dados experimentais.

Para adequar a resposta das CEOS para o calculo da pressdo de saturagéo, ficou
entendido que a forma do termo atrativo a deveria estar atrelada a uma representagao
adequada da pressdo de vapor do componente puro. Com este objetivo Wilson, em
1966, propds uma dependéncia linear de a com a temperatura reduzida, estimando

uma constante m através da inclina¢do de curvas de pressdo de vapor no ponto critico,
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obtendo:
a(T)=a.(1+m((1-T/T.)) (2.4)

m=0,57+ 1, 62w (2.5)

Soave, em 1972, apresentou a equagdo SRK. Seguindo a linha de Wilson, sugeriu
uma adaptagdo ao termo a(7") proposto na equagado RK, baseado em dados experimen-
tais de pressao de saturacdo, observados em curvas de \/a/a. versus \/T/T.:

a(T) = aca (T, w) = a, (1 +m (1 - \/m>>2 (2.6)

onde os coeficientes de m foram determinados com dados gerados diretamente da

definicao de fator acéntrico:

m = mgrx = 0,480 + 1, 574w — 0, 175w (2.7)

Em 1976, Peng e Robinson apresentaram uma nova equagao. Tomando como
base o método de Soave para o termo atrativo e observando as deficiéncias da equagdo
RK, geraram uma das equagdes ctibicas mais utilizadas hoje em dia, a equagdo de Peng-

Robinson (PR). A equacdo PR é escrita como:

RT a(T)

P = — 2.8
v—> w(w+b)+blv—0>) 28)

com a(7") dado pela[Equagao 2.6, porém usando uma expressao diferente para m:
m = mpp = 0, 37464 + 1, 54226w — 0, 26992c> (2.9)

estimado diretamente de dados experimentais de pressdo de vapor até o limite do
ponto critico. Segundo os autores, as modifica¢gdes permitiram uma melhor estima-
tiva do volume molar das substancias puras e uma melhor representa¢do do equilibrio

liquido-vapor para muitas misturas.

As duas ultimas equagdes, PR e SRK, sdo as preferidas para uso em simulagdes
e cdlculos de equilibrio. Isto porque ambas possuem as seguintes vantagens: facil
implementacdo e baixo recurso computacional exigido, sdo adequadas para sistemas

bindrios e multicomponente, requerem somente propriedades criticas e fator acéntrico
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das substancias. Porém, apesar de apresentar uma grande melhora na predicao da
pressdo de vapor dos componentes puros, o cdlculo do volume molar néo é tao preciso,

sendo sempre superestimado em relagdo a dados experimentais (WEL;, SADUS, 2000).

Com o passar dos anos muitas modifica¢des foram propostas para as equagdes
de PR e SRK. Geralmente, estas modificagdes seguem uma das trés linhas (VALDER-
RAMA, 2003): i) modificagdes em «(7’), para aumentar a precisdo nos calculos de pres-
sdo de vapor e equilibrio liquido-vapor; ii) modifica¢des na dependéncia do volume na
contribuigdo atrativa, gerando o conceito de translagao de volume; ou iii) a inser¢do de
um terceiro parametro dependente das propriedades das substancias, que constituem

o grupo das “equagdes de estado a trés parametros”.

Modificacoes em «(7,)

Principalmente com o intuito de melhorar a resposta das CEOS na predigdo de pressao
de vapor e equilibrio de fases, muitos pesquisadores se dedicaram a aprimorar a forma
de célculo da variavel «(7,) do termo atrativo. O mais popular, apresentado por Soave

(1972), apresenta a seguinte forma:

2
a(T,) = [1 +m (1 - \/Tr>] (2.10)
onde m é especifico de cada substancia, calculado pela

Dezenas de outras modificagdes foram propostas, com um maior ou menor grau
de complexidade. Boston e Mathias| (1980) propuseram uma equagdo generalizada de

acordo com a faixa de temperatura, sendo «(7,.) dada pela expressao
a(T,) = exp [c (1 - T)] (2.11)

quando 7, > 1, e dada pela expressdo de Soave (Equacdo 2.10) quando 7, < 1. Os
parametros c e d estdo correlacionados com m (Equacao 2.7) através de

d:1+(%), c=" 2.12)

Outra correlagdo bastante utilizada foi desenvolvida por Mathias e Copeman
(1983):

T. <1 a(Tr):{1%—01(1—\/7_})—1—02(1—\/ﬁ>2+03<1—\/ﬁ>3]2 (2.13)
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T.>1  oT)) = [1 + e (1 - \/T)]Z (2.14)

onde ¢, ¢; e c3 sdo parametros diferentes para cada substancia determinados a partir

de dados experimentais de pressdo de vapor.

Twu et al| (1991) propuseram a seguinte expressao genérica para a(7;):
a(T,) = TNM Degp [L (1 — TNM)] (2.15)

onde os parametros L, M e N sdo exclusivos de cada substancia e determinados pelo
ajuste a dados experimentais de pressdo de vapor. Expressando a funcdo « acima para

diferentes componentes em funcdo do fator acéntrico, chega-se a uma reta:
a(T) = o +w (oz(l) - a(o)) (2.16)

e através de uma regressao e da|Equacao 2.15{sdo determinados os parametros Lgengrico,
Migengrico © Ngenerico- Valores destes parametros nas condigoes de 7, < 1 e T, > 1 para

as equagOes de PR e SRK podem ser encontradas em [Iwu et al.| (1995a) e Twu et al.
(1995Db).

Equacoes com translacao de volume

O conceito de translacdo de volume, introduzido por Martin (1979), foi incorporado
as CEOS com o objetivo de melhorar os calculos de volume molar sem alterar a per-
formance da equagdo com relacdo a predigdo de equilibrio liquido-vapor. O método
consiste na utilizagdo de um volume corrigido V* = V + ¢, onde ¢t é um pequeno fator
de correcdo dependente da substancia (VALDERRAMA), 2003).

Em Magoulas e Tassios (1990), foi introduzido o termo de translac¢do as equagdes
de vdW e PR. Segundo os autores, estimativas de pressdo de vapor, volume molar e
entalpia de vaporiza¢do puderam ser melhoradas com a nova equagao. Para misturas
de alcanos até C20 os desvios médios ficam na ordem de 3%. A adaptagdo da equagédo
de PR, chamada t-mPR, possui a expressao:

p_ RT _ a
T VHt—b (V+H)(VHt+b) +b(V +t—b)

(2.17)
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onde ¢t é o parametro de translacdo calculado em fungdo de valores experimentais
de volume na temperatura reduzida 7, = 0,7, ou a partir de relacdes generalizadas
(MAGOULAS; TASSIOS, 1990).

Os termos a e b sdo determinados em funcdo de constantes criticas pelas mesmas

expressdes utilizadas pela PR original:

R*T? RT,
a=0,45724 2 “a(T,) b=0,07780 (2.18)
porém, com a seguinte dependéncia com 7™
aT)=[1+m(1—-T) (2.19)

onde m é func¢ado do fator acéntrico:

m = 0,384401 + 1, 52276w — 0, 21380w? + 0, 03461w® — 0, 00197w* (2.20)

Também utilizando a equagdo de PR, Tsai e Chen| (1998) propuseram algumas
mudancas em t-mPR, gerando a chamada equac¢do VIPR. A relagdo PVT e os termos
atrativo e de co-volume sdo descritos conforme as Equagdes e onde t é o

parametro de translagdo de volume calculado em func¢ao de valor experimental:

‘/eacp = VEOS +1 (221)

Tsai e Chenl concluiram que em temperaturas reduzidas menores que 0,8 um
valor de t constante é suficiente para melhorar a predi¢do do volume molar de liquidos
saturados. Porém, em altas 7;, t deve ser dependente da temperatura. Se ndo houver

dados experimentais de volume ou massa especifica, pode-se utilizar a correlagao:

RT.
t= 2 [kt ke (1= T2%) ks (1= T22)’] (2.22)
com
ki = 0,00185 + 0,00438w + 0, 36322w? — 0, 90831w? + 0, 55885w* (2.23)
e
ky = —0,00542 — 0,51112ks 4 0, 04533k2 + 0,07447k3 — 0,03831k3 (2.24)

Quando utilizada em misturas, a equacdo VIPR requer uma regra de mistura extra

para o fator t. Em Tsai e Chen|(1998), foi sugerido t = >, z;t; .
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Para o termo atrativo a, foi desenvolvida uma nova dependéncia com a tempe-

ratura, através da variavel o(7,):
aT)=[1+mA-T.)+n(1-T.)(0,7-T) (2.25)
com m funcdo do fator acéntrico:

m = 0,20473 + 0, 83548w — 0, 18470w? + 0, 16675w® — 0, 09881w* (2.26)

Assim, a equacdo VIPR possui dois parametros de ajuste, que sdo n e k3. No
artigo original de Tsai e Chen, estes pardmetros estdo disponiveis para 130 substancias.
Ainda segundo os autores, com a equagdo VIPR encontrou-se um desvio médio na
predicdo de pressdo de vapor e volume molar de liquidos saturados na ordem de 1%

para misturas bindrias, tanto polares quanto apolares.

Equacoes de estado a trés parametros

Sabe-se que as equagdes ctbicas do tipo vdW fornecem um valor fixo para o fator
de compressibilidade critico Z. para todas as substancias (ver [Tabela 1.I). Com o in-
tuito de sanar esta deficiéncia, foi sugerido que o valor fixo de Z, fosse substituido
por um parametro ajustavel dependente de cada substancia (VALDERRAMA)| 2003).
Geralmente, este ajuste é realizado através da insercdo de um parametro adicional a

equacao de estado.

Levantada ainda no século XIX e aparentemente promissora, a idéia ndo ganhou
muita popularidade devido a maior simplicidade de outros tipos de equa¢do. Uma das
equagdes a trés parametros mais conhecidas foi desenvolvida por Patel e Teja (1982) e
generalizada por Valderrama (1990). Esta equacdo, chamada de equagdo PTV, depen-
dente do fator acéntrico w e do fator de compressibilidade critico Z,:

RT a

P = — 2.27
V—b V(V+b)+c(V—b) 227)
R2T2
a= QaP—QCa(Tr) Q, =0,66121 — 0,761057Z, (2.28)

c

o(T,) = [1 Y F (1 - \/T)r (2.29)
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F =0,46283 + 3,58230wZ, + 8,19417(wZ,)? (2.30)
T,

b= Qbi Q, = 0,02207 — 0, 208687, (2.31)
RT,

c= Qc? Q. =0,57765 — 1,87080Z, (2.32)

De acordo com Valderrama| (2003), a equagdo PTV apresenta bons resultados na predi-

¢do de equilibrio liquido-vapor de sistemas que contém COs,.

Teoria de Esferas Rigidas

Outra maneira de modificar as CEOS do tipo vdW é através da adaptacdo do termo

repulsivo com a introdugdo do conceito de esferas rigidas (WEI;, SADUS, 2000).

Uma das equagdes mais utilizadas é a de Carnahan-Starling (CARNAHAN;
STARLING, |1969), escrita na forma:

RT (14+n+n*—n?)

P = 3
v(l—mn)

(2.33)

onde:
= 2.34
=1 (2.34)
Mais tarde, Carnahan e Starling| (1972) introduziram a expressdo do termo re-
pulsivo na equagao de vdW e RK substituindo o termo original, a fim de aumentar sua

precisdo. A equagdo CSvdW tem a forma:

_RT(A4n+n’—7n’) a

P — 2.35
TR T &%)
sendo os parametros a e b, como segue:
R2T? RT,
@ = 10,4963 b=0,18727° (2.36)

Similarmente, a equacdo de Carnahan-Starling-Redlich-Kwong, CSRK, consiste da

soma entre a equacdo de Carnahan-Starling como termo repulsivo e a parcela atrativa
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da equagdo de RK (ZHONG; MASUOKA, [1997):

RT (1 2 _ g3
p_ BT( +77+773 ) a (2.37)
v(l—n) v(v+0b)
R2T25 RT,
a = 0,461883 55 b = 0, 105000 B (2.38)

Os resultados mostrados por |(Carnahan e Starling| (1972) apontaram uma melhor pre-
digdo de volumes molares de hidrocarbonetos e equilibrio de fases em condi¢des su-

percriticas com a equagao CSRK.

Teoria SAFT

Baseados na teoria SAFT, Statistical Associating Fluid Theory, Chapman et al.|(1990) pro-
puseram uma equacdo de estado expressa diretamente em termos da energia livre de

Helmbholtz molar residual (a" = a — a®’), segundo a expressdo:

a’ = g9 4 achain + q@s80¢ (239)

sendo q%%5°¢

a contribuicdo de interagdes entre sitios especificos, como por exemplo
pontes de hidrogénio, a*¥ as interagdes entre segmentos ou moléculas e a“"*™ a con-
tribuicdo pelas ligacdes covalentes entre os segmentos. A energia de Helmholtz de

segmentos a** é calculada por:
aseg = ageg Z T;m; (240)

onde x; e m; sdo a fracdo molar do componente ¢ e o niimero de segmentos em uma

3 P . . seg . o~ L .
cadeia ou molécula ¢, respectivamente, e a,, * conta com a contribui¢do de esfera rigida
e dispersiva:

ai? = al® + ader (2.41)

Para uma descri¢do detalhada de cada termo, ver o trabalho de (Chapman et al.|(1990).

Depois da equagdo SAFT, muitas modifica¢cdes foram propostas, entre elas: Square-
Well SAFT (SW-SAFT) por (BANASZAK et al| [1993), Lennard-Jones SAFT (LJ-SAFT)
por (BANASZAK et al., [1994), Simplified SAFT (SSAFT) por (FU; SANDLER, 1995) e
Perturbed-chain SAFT (PC-SAFT). Esta tltima, proposta por Gross e Sadowskil (2001),
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toma como referéncia um fluido de cadeia rigida cuja molécula é formada por segmen-
tos esféricos e ndo uma molécula esférica como no modelo SAFT original. Esta variagdo
da equacdo SAFT teve seu uso amplamente difundido tanto no meio académico quanto
industrial, sendo bastante aplicada para sistemas poliméricos. Sua expressdo € escrita

na forma da energia livre de Helmholtz residual reduzida, representada por:

.. AT
i = o (2.42)

onde N é o ntimero total de moléculas, k é a constante de Boltzmann, T" a temperatura

e a’ conta com duas contribuigdes:
a" = a4 ater (2.43)
a primeira referente a cadeias rigidas (hard chain) e a segunda a contribuicdo dispersiva.

A energia referente a contribuigdo de cadeias rigidas é expressa via:
" =ma" = xi(m; — 1) In gly (2.44)
i

onde m é o nimero médio de segmentos na mistura calculado por:
i

A referéncia de esferas rigidas fornece contribuigdo para a energia livre de Helmholtz

a" conforme a expressao:

hs L 3G G (C_;_ ) B }
TG {(1—@“3) +<3(1—g3)2+ e Go | In(1 = G3) (2.46)

e a funcdo radial de distribuicdo é descrita por:

he _ 1 did; ) 3C ( did,; )2 22
TG " <d¢ +d; ) (1—¢s)? o+ i) T=G) (2.47)

onde ¢, pode ser generalizada da seguinte forma:

Cu = gpgjximid? ne{0,1,2,3} (2.48)
e o didmetro de segmento d; é uma fun¢do da temperatura:

d; = o, [1 — 0,12 exp (—3;—Tﬂ (2.49)
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A contribuigao dispersiva é dada por:

~disp _

a —27pIi(n, m)m2ea® — wpmCi Iy (n, m)m2e203 (2.50)

sendo 7 definido como um fator de empacotamento e igual a (53 e C'; como expressao

de compressibilidade dado por:

8 — 21 _20m — 27 + 121 — 2774)
Ci=11 _— 1—m 2.51
( R T e e (251

As abreviagdes m?ec?® e m2e2o? sdo expressas via:

m2eo® = Z Z LT MM ( €ij ) (2.52)

m2e2o3 = ZZJE ximm (6”) afj (2.53)

e as integrais [,(n, m) e I»(n, m) sdo substituidas por séries de poténcia em funcdo da
densidade:

6
Li(n,m) = a;i(m)y (2.54)
=0
6 .
L(n,m) = bi(m)n’ (2.55)
=0

dependentes dos coeficientes a; e b; calculados em fungdo do comprimento da cadeia

molecular:

m—1 m—1m—2
ay; +————
m

a; (m) = Qp; + a9 (256)

n—1 m—1m —2
m b+ _m

bi (fn) = b()i +

b (2.57)

e das constantes universais ag;, a1, a2, boi, b1; € by; conforme a(labela 2.1

A equacdo PC-SAFT é funcdo de trés parametros para cada substancia pura, que
sdo: m o numero de segmentos que formam cada molécula, o o didmetro de segmento
e ¢/k, seu parametro de energia. Em Gross e Sadowski| (2001) estes parametros foram
estimados com dados de equilibrio liquido-vapor e de comportamento PVT para 78

substancias.
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Tabela 2.1: Constantes universais ag;, a1;, a2;, boi, b1; € ba; do modelo PC-SAFT.

i ap; ay; ao; bo; by bo;

0 09105631445 -0,3084016918 -0,0906148351 0,2740946941 -0,5755498075 0,0976883116
1 0,6361281449 0,1860531159  0,4527842806  2,2382791861  0,6995095521  -0,2557574982
2 2,6861347891 -2,5030047259 0,5962700728 -4,0025849485  3,8925673390 -9,1558561530
3 -26,547362491 21,419793629 -1,7241829131 -21003576815 -17,215471648 20,642075974
4 97759208784 -65,255885330 -4,1302112531 26,855641363  192,67226447  -38,804430052
5 -159,59154087 83,318680481  13,776631870  206,55133841 -161,82646165 93,626774077
6 91,297774084  -33,746922930 -8,6728470368 -355,60235612 -165,20769346 -29,666905585

Quando a equagdo PC-SAFT é aplicada para misturas, estes parametros também

precisam ser estimados para a mistura. Através da [Equacdo 2.45| calcula-se m, e os

demais, por regras de combinagdo convencionais:

1
045 = 5(0’1 + O'j) (258)
€ij = 1/61'61'(1 - k’lj) (259)

sendo k;; um parametro de interacdo bindria.

Mais tarde, [Tihic et al.| (2008) apresentaram a equacdo PC-SAFT simplificada.

Nesta equacdo, os termos g7** e a"* sdo descritos por expressdes mais simples:

1—n/2
&= _nn/ = (2.60)
~hs 477 - 3772

Além desta simplificacdo, os autores sugerem que cada molécula seja dividida
em segmentos correspondentes a grupos funcionais, conforme o método de contribui-
¢do de grupos de Constantinou e Gani, para o cdlculo de propriedades termodinami-
cas. [Tihic et al. escolheram este método por ele considerar interagdes de grupos em

dois niveis, de primeira e segunda ordens: FOG (First order group) e SOG (Second order

group).

Os parametros basicos da PC-SAFT simplificada passam a ser m, mo® e me/k

por grupo, que sdo associados para sua obtengdo para as moléculas:

Mmolécula = Z(nimi)FOG + Z(njmj)SOG

( J

(2.62)
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(m03)molécu1a = Z(nimiU?)FOG + Z(njij?)SOG (2.63)

% J

(me/k)motécula = Z(nimzfi/k)FOG + Z(njmj€j/k)SOG (2.64)

? J
onde n; é o nimero de grupos de primeira ordem do tipo i e n; é o nimero de grupos
de segunda ordem do tipo j. Em Tihic et al.| (2008) m, mo?® e me/k foram estimados
para os grupos de primeira e segunda ordens com base em dados de equilibrio de fase

e densidade de liquidos.

Equacoées para polimeros liquidos

Provavelmente, uma das equagdes de estado mais utilizadas para a representagdo da
relacdo PVT de polimeros liquidos seja a equacao de Tait (RODGERS) 1993). Esta equa-
¢do, totalmente empirica, foi proposta em 1888 sendo mais propriamente um modelo
isotérmico de compressibilidade do que uma equacdo de estado. A equacdo de Tait

segue a forma:

V(P,T)=V(0,T) [1 —Cln (1 + %)1 (2.65)

onde C, segundo Rodgers| (1993), é uma constante universal igual a 0,0894 e o parame-
tro B(T') é escrito via:

B(T) = Boexp(—B4T) (2.66)

A isoterma na condigdo de pressdo igual a zero (ou pressdo suficientemente baixa) é

dada por:
V(0,T) = Voyexp(aT) (2.67)

sendo « o coeficiente de expansao térmica. Como visto, a equagdo de Tait é dependente
de quatro parametros (Vo, o, By e B,) para representar dados experimentais de relagdo
PVT. Em alguns casos, as Equagdes e ndo sdo totalmente adequadas, sendo

substituidas por:

B(T) = by + b, T + by T? (2.68)

V(0,T) = ap + a.T + aT? (2.69)



20 CAPIiTULO 2. EQUACOES DE ESTADO, MODELOS DE G¥ E REGRAS DE MISTURA

No trabalho de Rodgers| (1993) sdo disponibilizados os parametros da equagdo de Tait

para 56 polimeros.

Muitas modificagdes foram realizadas sobre a equagdo de Tait, pelo fato desta
levar a valores negativos de volume em pressdes suficientemente altas. Com estas
adaptagdes o objetivo foi de fornecer valores de volume que se aproximem assintotica-

mente a um valor limite em pressdes infinitas.

Sanchez e Cho (1995) propuseram uma equagdo de estado empirico-tedrica base-
ados na observacado fenomenoldgica do principio de superposigdo temperatura-pressao.
Mostrando que a resposta a compressao de polimeros segue um principio de super-
posicdo e que a massa especifica e o logaritmo do médulo bulk sdo fungdes lineares

da temperatura, Sanchez e Cho (1995) propuseram sua equacdo de estado empirico-

B, P\
1— (1 + wB()) } (2.70)

By = P* exp [—9ﬂ 2.71)

tedrica chamada de Universal Padé:

YRR S B
=5 va-1) p{(l_w>B1

<

onde

P=P/P",T=T/T*ej = p/p* sdo a pressdo, temperatura e massa especifica reduzi-
das, B; = 10,7 é uma constante universal e independente da temperatura e w = 0, 9.
A equacgdo Universal Padé apresenta resultados de predi¢cdo de volume molar com pre-
cisdo similar a de dados experimentais para amplas faixas de temperatura e pressao.
Trés parametros caracteristicos sdo utilizados para as predicdes: p*, T* e P*. Estes para-
metros foram determinados no trabalho de|Sanchez e Cho para 61 polimeros diferentes
com base em dados experimentais. Mais detalhes sobre o principio de superposicao

temperatura-pressdo e a equacdo de estado de Sanchez e Cho) (1995) sdo encontrados

najsegao 3.1]

Apesar dos excelentes resultados fornecidos pela Universal Padé, sua utilizagdo
é restrita a sistemas que envolvem polimeros puros fundidos. Nao é possivel a re-
alizacdo de calculos de equilibrio de fases nem de propriedades termodinamicas de
misturas, seja polimero-solvente ou polimero-polimero. Por isso, esta equagdo tem sua
aplicabilidade restrita, ndo sendo utilizada para cdlculo de sistemas de separagdo ou

sintese de polimeros, muito comuns em aplica¢des de engenharia.
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2.2 Modelos de G*

Uma solugédo ideal pode ser definida, de uma forma simplista, como: uma solugdo
onde as substancias que a compde comportam-se como se estivessem puras. Matema-
ticamente, a solugao ideal é descrita com inspiracdo na definicdo de potencial quimico

para uma mistura de gases ideais:
pit = GS' = G + RT Iny; (2.72)

onde G¢! e G&! sdo a energia livre de Gibbs do componente i puro e a energia livre
de Gibbs parcial molar do componente i, ambas na condigdo de gés ideal. A extensado

natural desta expressdo para uma solucdo ideal gera a seguinte expressao:
plP =GP =G+ RT In a; (2.73)

onde o sobrescrito /D indica uma propriedade de solucdo ideal e G; corresponde a
energia livre de Gibbs do componente i puro nas condi¢des de temperatura e pressao

da solucéao.

Partindo da definicdo de fugacidade de uma espécie pura i:
G, =Iy(T)+ RT In f; (2.74)
e de fugacidade de uma espécie i em solucdo:
w; = 0y(T) + RT Inf; (2.75)

onde I';(7') é uma constante de integragdo, obtem-se uma relagdo geral através da sub-

tracdo das expressdes acima:
ji = Gy + RT In(f3/ f:) (2.76)
que para o caso de uma solugdo ideal é escrita por:

pl? = GIP = G; + RT In(fIP/ f,) (2.77)

Comparando a[Equagao 2.73/com a|Equacdo 2.77| tem-se:

A~

P =afi (2.78)
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Outra definicdo importante é a de coeficiente de fugacidade:
fi _fi
fI i fi

que é a razdo entre a fugacidade da substancia ¢ em uma solugdo real e a fugacidade

(2.79)

7

desta substancia em uma solucdo ideal. Em outras palavras, o coeficiente de fugaci-
dade mede a ndo-idealidade do comportamento de substancias em fase liquida, sendo
v = 1 para o caso de solugdo ideal. Em fung¢do da sua defini¢do, o coeficiente de
atividade esta relacionado com a energia livre de Gibbs parcial molar de excesso, da

seguinte forma:

fi

ZiJi

GE =G, —GIP =RTIn

2

= RT In~; (2.80)

Funcgdes de excesso sdo propriedades termodinamicas de solugdes reais quando
comparadas a solugdes ideais nas mesmas condi¢des de temperatura, pressdo e com-

posicdo. Por exemplo, para a energia livre de Gibbs de excesso:
GFP =G -GP (2.81)

onde G é a energia livre de Gibbs de uma solugdo real e G¥ é a energia livre de Gibbs
de excesso. Similarmente, podem ser definidas as expressdes para outras propriedades
de excesso como H¥, AP, U¥, SE e V¥, Partindo da defini¢do, pode-se presumir que
as propriedades de excesso de misturas ideais sdo iguais a zero. Uma vez que uma
substancia pura é uma solucdo ideal, naturalmente as propriedades de excesso também

tendem a zero quando tende-se a uma substancia pura.

Para calculo de equilibrio entre liquidos, geralmente modelos de G sdo utiliza-

dos para estimar a fugacidade das espécies envolvidas partindo da relacéo:

GY = RTnv, (2.82)
onde @ZE é obtida como segue:
E
Gl = (a”TG ) (2.83)
on T\Pnjzi

sendo n; é o nimero de mols do componente i e ny 0 ntimero total de mols do sistema.

Em uma dada temperatura, a energia livre de Gibbs de excesso, G¥, de uma

mistura depende da sua composicdo, e em menor grau da sua pressdo. As primeiras
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tentativas de correlacionar dados experimentais de G¥ consistiram simplesmente de
ajustes polinomiais baseados na composi¢cdo da mistura. O modelo de Margules a

uma constante foi o pioneiro.

Considerando uma mistura binaria, qualquer expressdo para G¥ deve obedecer

as duas condigdes de contorno:

n=0 —  GF=0 (2.84)

=0 —s G =0 (2.85)

A expressdo mais simples que obedece as condi¢des de contorno acima apresentadas
é:

G¥ = Aziz, (2.86)

onde A é uma constante empirica com unidades de energia, caracteristica dos compo-

nentes 1 e 2 e depende exclusivamente da temperatura.

Com base na|Equacao 2.82) sdo derivadas as expressdes dos coeficientes de ativi-

dade para a mistura bindria:

RTlIny, = Ax? RTIny, = Ax? (2.87)

Este modelo é conhecido como modelo de Margules a uma constante e funciona
razoavelmente bem para misturas com moléculas semelhantes tanto no tamanho como
na natureza quimica (PRAUSNITZ, 1969). Alguns aspectos interessantes deste modelo
merecem comentdrio. O primeiro é que, por se tratar de uma expressdo simétrica na
composicao (Equagdo 2.86), a resposta para os coeficientes de atividade também sera
simétrica, como se as curvas fossem rebatidas em um espelho. Por esse motivo, quando
moléculas muito diferentes compde a mistura este modelo pode levar a grandes erros.
Outro ponto importante, é o parametro A. Como o modelo é dependente de apenas
um parametro, este deve conter informagdes dos dois componentes da mistura, mais
precisamente da energia de interacdo destas substancias em solu¢do. Geralmente, sua
determinacdo é empirica, com base em dados experimentais previamente disponiveis

da mistura a ser estudada.
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Na tentativa de aprimoramento na estimativa de GF e coeficientes de atividade,
suprindo as deficiéncias do modelo de Margules a uma constante, foi proposta uma
segunda equagdo para G¥ baseada na expansdo de Redlich-Kister truncada apds o
segundo termo:

GY = z29 [A+ B (21 — 29)] (2.88)

e os coeficientes de atividade expressos por:
RTIny, = aqxs + Bzl RTIny, = apr’t + Box (2.89)

com o; = A+ 3(—1)""'Be ; = 4(—1)'B a serem determinados para cada mistura.
Este modelo ndo mais gera respostas simétricas para os coeficientes de atividade e é

conhecido como 0 modelo de Margules a duas constantes.

A Teoria de Rede (Lattice Theory) considera que o liquido se comporta como
um soélido cristalino, onde suas moléculas permanecem paradas, apenas vibrando em
posicoes praticamente fixas como se dispostas em uma rede. A sua principal apli-
cacdo se da em misturas altamente assimétricas, como é o caso de solu¢des polimero-
solvente, onde os componentes diferem bastante no tamanho molecular. Segundo
Flory e Huggins (FLORY) 1942; HUGGINS, 1942), que separadamente desenvolveram
seu modelo, uma molécula de polimero é composta por m segmentos e cada segmento
apresenta um volume similar ao de uma molécula de solvente. Cada segmento de
polimero ocupa um lugar na rede com seu vizinho ocupando o lugar adjacente. Ao

mesmo tempo, cada molécula de solvente também ocupa seu espago no reticulo. Uma

representacdo desta estrutura pode ser vista na

0000 ¥RRR| VOORRIOOO
0000 + [RRRR)| — [RROR|RX
O000] I¥RXRR  |0ORRK OO0

Solvente Polimero Solvente + Polimero

®
O

Figura 2.1: Representacdo esquemadtica de uma mistura polimero-solvente em um reticulo con-
forme a Teoria de Rede (Lattice Theory).

Considerando que uma mistura tenha n; mols de solvente e n, mols de polimero,
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as fra¢des volumétricas de cada substancia sdo descritas por:

(1)1 = L (& q)g = ﬂ (290)

n1 + mng Ny + mne
e sabendo que

GY = HY —TS*. (2.91)

Flory e Huggins apresentaram as seguintes expressdes para a entalpia e entropia de

excesso:
P P
SP=_R (ml In— + z, ln—Q) (2.93)
I i)

onde x é o chamado parametro de interacdo de Flory.

Substituindo as Equagdes[2.92e2.93|na[Equacao 2.91}, obtém-se a expressdo para

a energia livre de Gibbs de excesso:

E ® P
Sy (@1 + mwg) D18y + |21 In— + 29 In— (2.94)
RT T T

que aplicada a |[Equacao 2.82| gera as equagdes dos coeficientes de atividade para o

solvente (1) e polimero (2):

1
Iny, = lnﬁ + @2 (1 - —) + X035 (2.95)
T m

Invy, = ln? — ¢1 (m — 1) + myo] (2.96)
2

Para a utilizagdo do modelo de Flory-Huggins, é necessdrio o conhecimento
prévio do parametro de interagdo x para o par polimero-solvente em questdo. Este
parametro pode ser considerado independente da temperatura e é estimado de dados

experimentais.

Por considerar que a mistura se comporta de uma maneira randdmica, isto é,
sem interac¢Oes preferenciais entre as moléculas, os modelos de Margules tém seu uso
restrito a misturas compostas por elementos semelhantes quanto ao tamanho, estru-
tura e natureza quimica. Para escapar desta limitacdo e ao mesmo tempo melhorar a

capacidade preditiva, outros modelos tomam por principio o conceito de composi¢des
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locais. De acordo com este conceito, as intera¢cdes dentro de uma solu¢do nado sdo
aleatérias, mas sim dependentes do tamanho das moléculas e de sua energia. Desta
forma, em um nivel microscépico sdo geradas flutua¢des na composicdo da mistura,
isto é, determinados pontos da solugdo possuem composigao diferente da composigao
global do sistema. O primeiro modelo construido baseado neste principio foi o mo-
delo de Wilson (WILSON] (1964). Quatro anos depois, Renon e Prausnitz apresentaram
o modelo NRTL e em 1975, Abrams e Prausnitz derivaram o modelo UNIQUAC.

Para uma mistura multicomponente, Wilson propds a seguinte expressao para

a energia livre de Gibbs de excesso:

E m m
i=1 j=1
onde ( ) ( )
V. Aos — \ 174 Aoi — o
A =21 _ Ny w A= 2 _ N 79I 2.
i = 7 eTp 7T ji Vjexp =T (2.98)

sdo os parametros de ajuste do modelo de Wilson, relacionados ao volume molar de

cada componente puro, V, e com a energia de intera¢do entre as moléculas, .

A expressdo generalizada, para uma mistura multicomponente, do coeficiente

de atividade é:
FEET (2.99)

i=1 ) A

=1

Iny, = —In [Z xj Ak,

j=1

Embora tenha sido um importante avango no desenvolvimento de modelos de

G*, 0 modelo de Wilson néo é capaz de predizer imiscibilidade entre dois liquidos.

O modelo NRTL, sigla para Non-Random Two-Liquid, desenvolvido por (RENON;
PRAUSNITZ, 1968), ao contrdrio do modelo de Wilson, permite o calculo de equilibrio

entre duas fases liquidas. Sua equagédo para G¥ é

m 2—31 7Gx
= Z CA (2.100)
i=1 > Gy
=1
onde
Tji = —(gﬂ _ g”) (gj@' = gij) (2.101)

RT
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Gji = exp(—a;Tji); (a5 = o) (2.102)

sendo g;; pardmetros ligados a energia de interacdo entre as moléculas i e j e a;; rela-

cionado ao grau de ndo-randomicidade da mistura. Por exemplo, se a;; = 0 a mis-

tura é completamente randomica e a [Equacdo 2.100 se reduz ao modelo de Margules
(PRAUSNITZ, 1969).

A expressdo para o coeficiente de atividade é:

Z TGt ey > TG
Iy = e + D e B0 B — (2.103)
Z Glixl j=1 Z Gljl’l Z Gljl’l
=1 =1 =1

Em meados da década de 70, |Abrams e Prausnitz| (1975) apresentaram o mo-
delo UNIQUAC (UNTversal QUAsi-Chemical). Os autores continuaram assumindo o
conceito de composi¢des locais, gerando a seguinte expressdo para a energia livre de

excesso:
G"” _ G*(combinatorial) N G* (residual)
RT RT RT

onde o primeiro termo é responsavel pelas diferencas no tamanho e arranjo das molécu-

(2.104)

las e 0 segundo pelas discrepancias energéticas entre elas. Para uma mistura multicom-

ponente, estes termos sdo descritos por:

G¥ (combmatorlal le ln— 4z leqz ln (2.105)

M Zqzxz In (Z‘) n]) (2.106)

onde r; e ¢; sdo os parametros de volume e drea superficial da espécie i e 0; e ¢; sdo

respectivamente a fracdo de drea e volume da espécie i, calculados como segue:

xq;

> g
J

X1y

6 —
Z > ;T
J

¢i = (2.107)

Iy = — 1~ 1) R_T““) (2.108)
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com u;; representando a energia de interagdo entre as moléculas i e j e z 0 nimero de
coordenagdo, isto é, o niimero de moléculas que circundam uma molécula referéncia.

Geralmente, assume-se o valor padrado de 10.

Através da derivacdo do G¥, sdo entdo obtidas as contribui¢des combinatorial e

residual para o coeficiente de atividade:

In7y; = In~y;(combinatorial) + [n~,(residual) (2.109)
. C N ¢z i o
In+y;(combinatorial) = lnx—i — iqilne—i +1; — 0 ; zl; (2.110)
0.7 -
Inv;(residual) = ¢; |1 —In 0.1 | — =LY 2.111
7( ) q <zj: J J) Xj:Zekaj ( )
i

onde lz = (T‘Z‘ — qz)Z/2 — (T’Z‘ — 1)

A primeira vista, 0 modelo UNIQUAC apresenta uma enorme desvantagem
frente aos demais: a dependéncia de um maior namero de parametros (r;, g;, u;j, u ;).
Porém, os parametros de drea superficial e volume podem ser determinados através
de informagdes estruturais das moléculas, restando apenas a determinar os parame-
tros energéticos para cada par de componentes. Na pratica, os tltimos, u;; e u;;, sdo
estimados a partir de dados experimentais, enquanto r; e ¢; sdo determinados através

da metodologia de contribuigao de grupos.

Nos métodos de contribuicdo de grupo, cada molécula é considerada uma mis-
tura de grupos, e suas propriedades sdo estimadas com base nas intera¢des dos grupos
que a constituem. Assim, no modelo UNIQUAC o termo combinatorial de GF é cal-
culado via contribuigdo de grupos enquanto que termo residual é estimado via dados

experimentais.

Baseado na metodologia UNIQUAC, Fredenslund et al.| (1975) apresentaram
outro método baseado em contribuicdo de grupos e que é amplamente utilizado até
os dias de hoje, o modelo UNIFAC (UNIQUAC Functional group Activity Coefficients).
No método UNIFAC, ndo somente o termo combinatorial é estimado via informacdes

moleculares, mas também o termo residual. A expressdo do coeficiente de atividade
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também é escrita conforme a [Equacao 2.109|sendo as duas contribui¢des conforme as

equagdes abaixo:

In7y;(combinatorial) = In— + 1 — i _ %C_Zi (1 + ln@ — @> (2.112)

com ¢, e 0; calculados pela [Equagao 2.107|e

Iny;(residual) = Z v,(f) [lnl“k — lnFS)] (2.113)
k

)

onde U](;) é o nimero de vezes que o grupo k aparece na espécie i, F,(; é a contribuicdo

residual do grupo k na espécie i pura e

C'_')m\]gkm
sendo ©,, a fragdo de drea superficial do grupo m calculada por
XQO
0, = —nxm 2.115
> X.0Q. R
com X, a fragdo molar do grupo m na mistura e
_ _(umn - unn) o Amn

W,n = exp lT = exp [ 5 ] , (2.116)

que leva em conta as intera¢des energéticas dos grupos funcionais m e n através de
Qpn, € Gy, Estes Gltimos parametros também sdo tabelados, como r e ¢, sendo vari-
aveis de acordo com o par m e n. Os parametros a,,, € a,,, foram estimados através
de regressdes utilizando um amplo conjunto de dados de coeficiente de atividade, en-
talpia de excesso, dados de equilibrio liquido-vapor, etc. Os valores gerados podem
ser utilizados para qualquer mistura bindria ou multicomponente, mesmo para aque-
las que ndo foram incluidas na estimacgdo inicial. Porém, uma limitacdo logo se faz
visivel: de acordo com este modelo as interagdes entre os grupos n e m independem
da molécula que os contém, por exemplo, considera-se que a interagdo entre os grupos
alcool (—OH) e metila (—C Hs) possui um tinico valor, seja numa mistura de etanol com
n-pentano, isopropanol com decano, ou 2-octanol com 2,2-4-trimetil pentano (SMITH
et al, 2007). O modelo UNIFAC na sua forma original, apresenta desempenho sa-
tisfatério no cdlculo do equilibrio liquido-vapor, mas ndo tdo bom quando célculos de
coeficientes de atividade em dilui¢do infinita (7>°) sdo necessarios, principalmente para

sistemas assimétricos.
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Alguns anos mais tarde, [Weidlich e Gmehling| (1987) no primeiro trabalho de
uma série de 5 artigos, apresentaram o modelo UNIFAC modificado. De acordo com
os autores, as modifica¢des propostas geram uma melhora de 73% no cdlculo de >,
23% na predicao de equilibrio liquido-vapor para sistemas bindrios e 11% para ternarios
assim como 70% de melhora na determinagéo de entalpia de excesso H” para misturas
bindrias e 78% em terndrias. Tanto modifica¢des no termo combinatorial, quanto na de-
pendéncia do termo energético com a temperatura foram propostas. A nova expressao
do termo entrépico é:

¢ @i

/ /
Inv;(combinatorial) = In-* + 1 — % _ zqi 1+In——— (2.117)

3/4 3/4 o . .
onde ¢, = xiri/ /> xjrj/ e as varidveis ¢; e 0; permanecem inalteradas. Adicional-

J
mente, foi introduzida uma nova dependéncia dos pardmetros de interacdo com a tem-

peratura:

Amn + bmnT + CmnT2:|

- (2.118)

Von = €xp | —

para melhorar as predi¢cdes em amplas faixas de temperatura. Gmehling et al.| (1993)
apresentaram a nova matriz completa de pardmetros para o modelo UNIFAC modifi-
cado, incluindo os novos parametros b,,,, € ¢,,,, estimada a partir da nova formulagédo e

de um conjunto de dados ampliado, para 45 diferentes grupos ilustrada pela|Figura 2.2

Os modelos UNIFAC e UNIFAC modificado sdo ainda objetos de estudo e con-
tinuam muito utilizados para todos os tipos de misturas. Vérios trabalhos usam UNI-

FAC associado a equacdes de estado através de regras de mistura, estendendo ainda
mais sua aplicabilidade. Alguns destes trabalhos sdo apresentados na[Secao 2.3

Uma outra categoria de modelos de G¥, baseada em quimica quantica, foi pro-
posta recentemente por Klamt (1995). Estes modelos sdo quase totalmente preditivos
utilizando somente informagdes obtidas a partir da quimica quantica. De uma forma

simplista, a metodologia consiste em dois passos:

1. Com base apenas na estrutura quimica da substancia, a técnica COSMO
(COnductor-like Screening MOdel) é utilizada para a determinacao das cargas

aparentes de superficie;

2. Uma vez determinadas as cargas aparentes de superficie, o modelo é capaz
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TCHE
iC=C 3

Il n .
gﬁna S B Pariametros estimados

R

? = 4 H r .
8 [ Parametros nio-disponiveis

CHRCO 10 9 A . .
9LCHY 1 N Parametros estimados (mais
J1HCC 13 dados necessarios)

"]
CH2NH 18
[(BEE] 17
ACKHZ
Pyridine 19
C

CODH 21

CCl 22

22| CC12 23
3[CCl3 24
41 CCl 25

.-_;
]
o
S
<

Figura 2.2: Matriz de pardmetros do modelo UNIFAC modificado apresentada por

et al} (1993

de predizer solubilidades de misturas, coeficientes de atividade e outras

propriedades.

As cargas aparentes de superficie para algumas moléculas sdo apresentadas na

A determinacédo das cargas aparentes, exemplificadas na é feita com
base em fundamentos da quimica quéntica. Estes cdlculos sdo de altissima complexi-
dade e podem levar até 60 horas (GERBER; SOARES, 2010) para serem concluidos no

caso de moléculas grandes. Para moléculas pequenas como a dgua este célculo é con-

cluido em alguns segundos. E importante reforcar que, embora a determinagdo das
cargas de superficie demande bastante tempo computacional, esta precisa ser execu-

tada apenas uma tinica vez para cada molécula diferente.

O interessante sobre os modelos baseados em COSMO é que eles sdo capazes
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(a) dgua (b) aspirina

Figura 2.3: Célculo de cargas aparentes de superficie utilizando-se COSMO para as moléculas
de dgua e aspirina.

de predizer o comportamento de misturas utilizando apenas informag¢ées como as da
Figura 2.3| Estas informagdes sdo utilizadas em substitui¢do aos dados experimentais

necessdrios, tornando o modelo com uma capacidade preditiva muito superior aos mo-

delos classicos. Um destes modelos foi desenvolvido por Lin e Sandler| (2002) e é cha-
mado de COSMO-SAC (COnductor-Like Screening Model - Segment Activity Coefficient).

Neste trabalho, os calculos com o modelo COSMO-SAC foram realizados através do

pacote computacional JCOSMO (GERBER; SOARES, 2010).

2.3 Regras de Mistura

Quando se quer utilizar equacdes de estado, como as apresentadas na para
misturas, os parametros caracteristicos de cada equacdo devem ser calculados ndo mais
para os componentes puros, mas como um inico valor para toda a mistura. No caso de
CEOS (a dois parametros), os termos atrativo a e de co-volume b devem ser estimados
e uma das alternativas mais utilizadas é calculd-los em func¢do dos parametros a; e b;

das substancias puras através das chamadas regras de mistura.

Com o pioneirismo de van der Waals, surgiu a primeira tentativa:

a = Z Z T;T 505 (2.119)
(A
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onde a;; é calculado pela regra de combinagéo:
Qi = 4/ QG5 (1 — k'lj) (2121)

sendo k;; um parametro de intera¢do bindria entre os componentes i e j e independente

da composicdo do sistema.

A regra de mistura de van de Waals, ou regra de mistura classica, se mostra
adequada para sistemas apolares, porém falha na predi¢do de misturas contendo subs-
tancias polares como dgua, dlcool e acetona. Pode-se também utiliza-la sem nenhum
parametro experimental (k;; = 0) obtendo-se resultados razoaveis para grupos especi-

ticos de misturas, contanto que apolares ou levemente polares.

As primeiras modifica¢gdes propostas com base na regra de mistura de van der
Waals contaram com a inclusdo de uma dependéncia do termo a,;; com a composicao,
mantendo o termo de co-volume inalterado (ADACHI; SUGIE, [1986; STRYJEK; VERA,
1986a; SCHWARTZENTRUBER et al., 1987, SANDOVAL et al., 1989).

Recentemente, varios trabalhos foram desenvolvidos em regras de mistura que
acoplam modelos de G¥ a equag¢des de estado (MICHELSEN, 1990a; MICHELSEN|,
1990b; HOLDERBAUM et al., 1991; BOUKOUVALAS et al., [1994; WONG et al., 1992).
Estes modelos (EOS/G¥) tem o objetivo de descrever o equilibrio liquido-vapor em

amplas faixas de temperatura e pressdo incluindo fluidos em condi¢do supercritica
(FISCHER; GMEHLING, 1996).

A idéia bésica para geragdo desta familia de regras de mistura, originalmente
idealizada por |Vidal| (1978), é igualar a expressdo para o calculo de G¥ através de uma
EOS a uma equagdo de um modelo de G¥ (KONTOGEORGIS; VLAMOS, 2000), como

os apresentados na [Segao 2.2

GE,EOS GE

T BT (em P = P™) (2.122)

Quando G¥/RT é estimado pelo modelo UNIFAC ou algum modelo baseado

em COSMO, o conjunto EOS/G¥ se torna uma importante ferramenta preditiva.

Partindo da defini¢do de propriedade residual:

M= M — M¢! (2.123)
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onde M representa qualquer propriedade termodinamica como V, U, H ou S e M’
corresponde a propriedade avaliada no estado de gés ideal, a energia livre de Helmholtz

residual é calculada por:

AT = / (P - ”RT> dv — RT InZ (2.124)

00 (%

Para uma CEQOS sob a forma da[Equacao 1.1/a expressdo genérica para A", ap6s
a integragdo da|Equacao 2.124} é:

A" v—>b a 1 v+ €b Pv
— - —RT In-o. .
RT n ( v ) bRT (e — o) I (U + O'b) & lnRT (2129)

e através da relagdo entre propriedade residual e propriedade de excesso (FISCHER;
GMEHLING, 1996):
AP = AT =N i A] (2.126)

podemos escrever uma equacdo generalizada para a energia livre de Helmholtz de
excesso (HEIDEMANN, 1996):

AE v—>b a 1 v —eb
=S [224]- ()
RT ;x nlvi—bj bRT e—an{v—ab}+
Z . a; 1 In Vi — Ebi
P ! bZRT €E— 0 Vi — O'bi
onde a; e b; sdo os termos atrativo e de co-volume do componente 7 puro, calculados

pela[Equacdo 1.2|e pelaEquacado 1.3por exemplo, e a e b os parametros da mistura, que

se deseja determinar.

(2.127)

A [Equagdo 2.127]é o ponto de partida para as regras de mistura desenvolvidas

nas ultimas décadas, variando com relagdo a consideragdes simplificativas, ponto de

referéncia ou a introdugdo de pardmetros de ajuste empiricos.

Os primeiros pesquisadores a sugerirem uma expressao para este tipo de regra
de mistura foram Huron e Vidal (1979). Eles partiram da relagdo dada pela
cdo 2.127| aplicando a condigdo limite de pressdo tendendo a infinito. Uma vez que

P — 00, v — bewv; — b; e a expressdo para AF se resume a:

- <b}C%LT> 2w (ﬁﬁ)

AE
RT

(2.128)

(2
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Definindo:
v V;
u = — U = —
3 b,l

b

onde 1/u é conhecido como fator de empacotamento (packing fraction), e assumindo

(2.129)

que em condigdo de alta pressdo u = u;, obtém-se:

I m(““) (2.130)

o — € u+o

Huron e Vidal (1979) assumiram v = 1 e consideraram também que o volume
de excesso é desprezivel, v¥ = 0. Como consequéncia, os autores propuseram o uso da

seguinte expressao para o termo de co-volume: b = . x;b;.

A[Equacdo 2.128 mostra a expressdo para o célculo de A* através de uma CEOS
com as consideragdes de Huron e Vidal. Porém, os modelos apresentados na

sdo equagdes explicitas em G¥, ndo em A*. Entdo, para igualar o calculo de um modelo

de G* ao de uma EOS é preciso relacionar as variaveis A com G¥. Esta relagdo é

simples, como segue:

GF = AF + PvP (2.131)

Se vF = 0 obtem-se que A¥ = GF. Assim, as expressdes finais da regra de mistura de

) X ()

b= wb; (2.133)

Huron-Vidal sao:
GE
T~

(2.132)

Por utilizar como referéncia a pressao infinita, a correlagdo de equilibrio liquido-
vapor fica prejudicada em condic¢des de baixa pressao, proxima a pressao atmosférica.
Isto porque, todos os parametros de ajuste dos modelos de G* sdo estimados nes-
sas condi¢des, de baixa pressdo. Dessa maneira, os resultados para a energia livre de
Gibbs encontrados pela EOS diferem muito do encontrado pelos modelos de atividade,
levando a desvios consideraveis (MICHELSEN; MOLLERUP, 2007). Como solugao
para este problema caberia uma re-parametriza¢do do modelo de G* ou a utiliza¢do
do parametro A, para ajuste, estimando-o a partir de dados experimentais e ndo pela
[Equacao 2.130
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Wong e Sandler| (1992), também utilizaram o limite de P — oo, para encontrar
uma relagdo entre a energia livre de Helmholtz de excesso e a energia livre de Gibbs de
excesso. Mas para encontrar uma expressdo para o termo de co-volume, os autores se
basearam na observacdo de que o segundo coeficiente virial possui uma dependéncia

quadrética com a composigdo em condigdes de baixa massa especifica:
Bristura = § } -Tiijij (2134)
i

Através de uma CEOS, também se encontra uma expressdo para o segundo coeficiente

virial, descrita por:
a

B=b—-—— 2.1
AT (2.135)
que substituida na[Equacdo 2.134|resulta em:
_ 4 T
b— o = Z XJ: zia; (b RT) (2.136)

Assim, Wong e Sandler| (1992) apresentaram a sua regra de mistura:

a D Q
) = X _ 2.137
RT Ql—D b 1-D (2.137)

Q=2 > (bij - %) (2.138)

D=Y j——+ ———— 2.1
UL RT T Ao RT (2.139)
a qual requer ainda, de uma regra de combinagdo para o termo (b;; — a;;/RT), dada
por:
L A Y (p— YN (1 — ks
i RT \/(b RT) ( J RT) (1= ki) (2.140)
ou
;i 1 N

onde foi introduzido um parametro de ajuste k;; para cada par de componentes.

Para evitar uma re-estimagdo dos parametros dos modelos de G* associados a
regras com pressdo infinita como referéncia, muitos autores desenvolveram propostas
baseadas na pressao de referéncia P = 0. Mollerup| (1986) foi o primeiro a sugerir esta

mudanca de ponto de referéncia.
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Michelsen| (1990b) apresentou sua regra de mistura com P = P = 0, u = 1.235
e v¥ = 0 chamada MHV1 (Modified Huron-Vidal 1):

(2.142)

GE b a a;
bl I — A | T
RT Zx Ing- =40 | kT Zx b RT

)

onde b; é determinado pela|Equacao 2.133|

Ja na regra de mistura MHV2 (Modified Huron-Vidal 2) Dahl e Michelsen| (1990)
também utilizaram a pressdo de referéncia P = 0 porém o valor de u e u; ndo foram

considerados idénticos, mas sim determinados através das expressodes:

1 a 1 1 a; 1

= = 2.14
u—1 bRT (u+e€)(u+o) w—1  bRT (u;+€) (u; + o) (2143)

resolvidas juntamente com a[Equacédo 2.142|e[Equagdo 2.133]

Partindo das consideracdes de P ~ 1 atm, u = 1.1 e v*¥ = 0, [Holderbaum e
Gmehling| (1991)) associaram a equagdo ctbica de estado SRK com extensdo de Mathias-
Copeman para o termo atrativo (MATHIAS; COPEMAN, 1983) ao modelo UNIFAC,
criando a regra de mistura PSRK (Predictive Soave-Redlich-Kwong). O modelo UNIFAC
foi utilizado com seus grupos funcionais originais mais a adi¢do de: CH4, CO,, CO,
Ar, NH;, H,S, Hy, O, e Nj. Dessa maneira, uma nova matriz de parametros como a
mostrada na foi estimada, para ser utilizada exclusivamente com esta re-
gra de mistura. A PSRK também é escrita na forma das Equacdes e onde
Ay = —0.64663. Segundo |[Fischer e Gmehling| (1996), a regra de mistura PSRK apre-
senta bom desempenho no calculo de solubilidade de gases e equilibrio de sistemas de
hidrocarbonetos em ampla faixa de temperatura e pressdo, porém tem limitagdes na
predicdo do equilibrio e outras propriedades como pressao de bolha de sistemas com-
postos de alcanos/4gua e misturas assimétricas. Ainda, segundo Ahlers e Gmehling
(2002a)), os desvios encontrados nos calculos de massa especifica na fase liquida sdo
similares aos encontrados por CEOS, a predi¢do de h% e 4> é ruim e a equacdo de
Mathias-Copeman apresenta problemas na determinacdo de o em condic¢des de alta
temperatura reduzida. Para Kontogeorgis e Vlamos| (2000) a falta de precisdo da regra
de mistura PSRK em sistemas assimétricos se deve a diferenga entre a parte combina-
torial da equagdo de estado SRK e do modelo UNIFAC, que cresce na medida em que

o grau de assimetria aumenta.
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Na tentativa de solucionar o problema na predicdo de equilibrio de misturas as-
simétricas, Boukouvalas et al.| (1994) propuseram o modelo LCVM. Esta regra de mis-
tura foi desenvolvida de uma forma totalmente empirica, ndo podendo ser derivada
do mesmo ponto de partida que as demais. Abrindo mao de uma base teérica, os au-
tores conseguiram contornar as deficiéncias apresentadas pelas regras propostas até
entdo, originadas de discrepancias entre as EOS e os modelos de G¥. A regra de mis-
tura LCVM consiste de uma combinagdo linear das equag¢des de Huron e Vidal (1979)
e Michelsen (1990b) (MHV1):

A 1—\\ GF 1—A b
(A_@+ A )ﬁ*( A )Z‘H"b_

onde A, e A, dependem da equagdo de estado utilizada e A pode ser interpretado como

a a;
T Zw—b 7 (2.144)

i

um parametro de peso entre as contribui¢des. De acordo com [Kontogeorgis e Vlamos
(2000), para a equagdo de PR associado ao modelo UNIFAC na sua formulagéo original

Ag = —0,52, A, = —0,62 e A = 0,36. Para a determinacao do termo de co-volume da

mistura b, a relagdo linear (Equacao 2.133) também é utilizada.

Apesar da derivacdo da maioria das regras de misturas apresentadas ter uma
base tedrica, sabe-se da literatura que o seu uso direto leva a resultados ruins para
alguns tipos de misturas como por exemplo misturas assimétricas (VOUTSAS et al.,
2004; |LI et al, 1998). Na tentativa de amenizar este problema, duas medidas sdo geral-

mente adotadas:

e 0 modelo de G¥ é adaptado, ignorando-se um ou mais termos que o com-
pOe ou através de alteracdes com bases experimentais, como reestimagao

de parametros;

e a|Equacdo 2.142| é modificada de uma forma empirica, usualmente negli-

cenciando o termo ) x;in(b/b;) (também conhecido como termo EOS-Flory-
Huggings — FH0%).

Zhong e Masuokal (1996) propuseram uma nova regra de mistura baseada na
consideragao de que a energia livre de Helmholtz em excesso para uma equacao ctbica

de estado é zero na pressao infinita. Além disso, utilizaram a mesma expressdo para b

adotada por Wong e Sandler|(1992) (Equacdo 2.136). A expressao final é:

o Q
b_l—DD

(2.145)
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a DD
T = Q15 (2.146)
a;
DD = Z Ty BT (2.147)
Q=Y ij% [(b _ —;T> + (bj _ —;JT)] (1— ki) (2.148)
i J

Como no ponto de referéncia de P = oo a energia livre de Helmholtz em excesso foi
considerada zero, podemos perceber que a regra de mistura acima ndo depende de um
modelo de G¥, apenas do pardmetro de ajuste experimental k;;. A nova proposta foi
testada com a equagdo PRSV, uma modificacdo da PR original proposta por Stryjek e
Vera| (1986b)), e a equagdo SRK. Dez diferentes sistemas polimero-solvente foram tes-
tados e os resultados foram comparados com as regras de mistura de van der Waals
e Wong-Sandler, sendo Flory-Huggins o modelo de G¥ utilizado na dltima. O de-
sempenho da regra proposta por |Zhong e Masuoka| (1996) foi superior ao da regra de
mistura de van der Waals e ligeiramente melhor que o da regra de mistura de Wong-
Sandler. Segundo os autores, a nova regra tem a vantagem de depender apenas de um

unico parametro constante com a temperatura.

Em trabalho subsequente, Zhong e Masuoka (1997) combinaram a equagédo de
estado Carnahan-Staling-Redlich-Kwong (CS-EOS) com UNIFAC modificado. Para
obtencdo de uma regra de mistura mais simplificada os autores eliminaram o termo
FHEOS (3~ x,ln(b/b;)). Ainda, reestimaram os parametros de interagao (G, bmn € Comn)
para os grupos CO,, ACH e ACH,. O conjunto CEOS/G¥ foi aplicado para estimagao
de solubilidade de sélidos em diéxido de carbono supercritico obtendo uma boa pre-

cisao.

Em Li et al.|(1998), os autores aplicaram a regra de mistura PSRK para sistemas
altamente assimétricos em condic¢oes de baixa e alta pressdo. Os resultados ruins para
este tipo de sistema foram atribuidos a ineficiente caracterizacdo das dimensdes das
moléculas, calculada por contribui¢do de grupos. Assim, os autores propuseram mo-
dificagdes nos parametros de volume e drea do modelo UNIFAC que levassem em
conta o numero de carbonos da molécula. Uma série de sistemas contendo CO,, CH,,

alcanos de cadeia curta e longa foram testados apds as modifica¢des propostas, com



40 CAPIiTULO 2. EQUACOES DE ESTADO, MODELOS DE G¥ E REGRAS DE MISTURA

sucesso.

Como outra alternativa para melhorar o desempenho de EOS/G¥, Ahlers e
Gmehling| (2002a) acoplaram a equacdo de estado de PR com translagdo de volume
(VIPR) a expressdo para a de Twu (TWU et al 1991) e ao modelo UNIFAC. Com base
na explicagdo de Kontogeorgis e Vlamos| (2000) para a falta de precisdo da regra PSRK

para sistemas assimétricos, o termo FH”®? foi cancelado da[Equagdo 2.142|juntamente

com a contribui¢cdo combinatorial do modelo UNIFAC (Equacao 2.112). Por questdes

de simplicidade, esta regra de mistura passou a ser chamada de VIPR. Para o célculo

do co-volume, foram utilizadas as equagdes:

3/4

b}t + b
b= mab; e b= S (2.149)
i
O modelo resultante foi testado com misturas assimétricas mostrando melhores res-
postas que a regra de mistura PSRK original e a proposta de|LI et al.. Usando o mesmo
conjunto EOS/G¥, |Ahlers e Gmehling| (2002b) calcularam k¥ e v*°, validando os re-
sultados com dados experimentais e|Wang et al.| (2003) estenderam a aplicabilidade ao

equilibrio liquido-vapor de solugdes poliméricas.

Na regra de mistura UMR (Universal Mixing Rule) proposta por Voutsas et al.
(2004), os autores combinaram a equagdo de PR modificada com translagdo de vo-
lume (t-mPR) de Magoulas e Tassios| (1990) com UNIFAC. No modelo de G, o termo

de Flory-Huggins (3, x;in(¢;/z;)) da contribui¢do combinatorial foi eliminado junta-

mente com o termo FH”?¥ da[Equacéo 2.132] Assim, a regra de mistura UMR é escrita

na forma:
GE,SG + GE,res
RT

a

Q;

= Ay (2.150)

onde G¥¢ é a contribuigdo de Staverman-Guggenheim (z/2 ", z;¢,in0;/¢;) para o
termo combinatorial do UNIFAC. Ainda, o co-volume é calculado por:

1/2 1/2\ 2
b + b, )

b= Z inijij e bij = ( 5
J

(2.151)

%
Testes foram realizados com misturas simétricas e assimétricas, incluindo solug¢des
poliméricas, em amplas faixas de temperatura e pressdo e os resultados de equilibrio

de fases (liquido-liquido e liquido-vapor) foram satisfatérios. Porém, a regra UMR
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pode ser utilizada apenas com o modelo UNIFAC, ja que é necessdrio que o modelo
de G* seja explicito nas contribuigdes combinatorial e residual e, ainda, a parte com-
binatorial deve ser expressa em termo de Flory-Huggins e Staverman-Guggenheim.

Assim, a UMR nao pode ser utilizada com os modelos NRTL e Wilson, por exemplo.

Mais tarde, |Voutsas et al. (2006) sugeriram a adaptacdo da UMR através da uti-

lizacdo do modelo UNIFAC com parametros de interacdo dependentes da temperatura

A + By (T — 298, 15)
T

para um melhor célculo de equilibrio de fase em altas temperaturas e para uma predi-

(2.152)

Vin = exp | —

cdo correta de calores de mistura. Novos parametros de interacdo A,,, e B,,, para
os grupos CH,, ACH, ACCH; com os gases CO, e CH, foram fornecidos e testes
mostraram uma melhora na performance da UMR com as novas adapta¢des. Em
Louli et al.| (2007), a aplicabilidade da UMR foi estendida a misturas de gés natu-
ral e petréleo. Para tal, novos parametros de interagdo UNIFAC foram introduzidos

(gas/CH,, gas/ACH, gas/ACCH, e gas/gas) e a relagdo utilizada passou a ser:

Apn + B (T — 298,15) + Ciypy (T — 298, 15)*
T

W,n = exp | — (2.153)

Em comparacdo com as regras LCVM e PSRK, os resultados foram superiores e com

boa precisao.

2.4 Metodologia computacional paraimplementacao dos
modelos termodinamicos

Para a realizacdo dos testes com os modelos termodinamicos desenvolvidos e da li-
teratura, foi utilizada a infraestrutura da versdo em Java do pacote termodindmico
VRTherm (VRTECH, 2010). O VRTherm possui implementag¢des das equagdes ctibicas
PR e SRK, do modelo UNIFAC e da regra de mistura de vdW com parametros de inte-
ragdo bindria nulos. Quanto ao UNIFAC, a matriz de parametros de grupos equivale a
ajustada para a regra de mistura PSRK, conforme Horstmann et al.|[(2005). O VRTherm
possui um banco de dados com aproximadamente 2000 mil substancias cadastradas,

de onde foram retiradas as propriedades das substancias puras como fator acéntrico,



42 CAPITULO 2. EQUACOES DE ESTADO, MODELOS DE G¥ E REGRAS DE MISTURA

temperatura e pressao criticas. No caso dos polimeros e demais espécies que ndo cons-
tam originalmente no banco de dados, as propriedades de interesse foram retiradas de

diferentes fontes da literatura e adicionadas ao sistema manualmente.

Sendo o Java uma linguagem de programacao orientada a objetos (ORACLE,
2010), foi possivel a realizacdo de adaptagdes e inclusdo de novas implementagdes dos
diversos modelos termodinamicos citados neste trabalho. A seguir é ilustrada a es-
trutura do pacote termodindmico utilizado, com o intuito de expor como as equagdes
de estado, regras de mistura e outros modelos termodidmicos foram construidos e se

comunicam entre si.

As ilustracdes presentes nesta secdo se dardo através de diagramas de classes.
A contém um exemplo tipico de diagrama de classes ondes as principais
relagdes sdo apresentadas. Estruturas similares serdo utilizadas para apresentar as re-
lagdes entre classes e varidveis das implementac¢des contruidas neste trabalho. Con-
forme representado na cada quadro representa uma classe, que nada mais
é que uma representacdo abstrata de uma determinada entidade na linguagem de pro-
gramacdo. No caso deste trabalho, uma classe pode representar uma substancia, uma
mistura, uma fase, uma equacdo de estado, ou mesmo uma rotina de calculo como
algoritmo de ponto de bolha, de orvalho ou de andlise de estabilidade. Cada classe
pode possuir varidveis que a descrevam ou mesmo fung¢des contendo calculos que se-

jam necessarios. A classe representada por um quadro cinza significa a classe origem

Truncated | Templ< T =

A

<int =

| PublicBase ]_ | ProtectedBase PrivateBase | Undocumented | Templ< int > |’J Used |

~ -~ "m_usedClass

(irvertes ]

Figura 2.4: Diagrama ilustrativo das possiveis relagdes presentes em um diagrama de classes.

do diagrama, da qual sdo derivadas ou herdadas as demais. As setas continuas sdo
utilizadas para indicar as rela¢cdes de herancga entre as classes enquanto que as setas
tracejadas indicam uma relacdo entre as entidades. Sobre a seta tracejada é sempre

indicado qual o objeto responsavel pela ligacdo entre as duas classes em questao.
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Na estrutura utilizada neste trabalho, a principal entidade é chamada Phase.
Esta entidade representa uma fase e a partir dela sao realizados todos os célculos ter-
modindmicos. Um objeto do tipo Phase pode ser um liquido, um vapor ou um sélido.
O diagrama de colaboragéo desta classe é mostrado na

Serializable List< Comp = Set< MixtureChangelistener = |[Extension
- - «
" ~comps , " listeners
~ s
Collection= |Extension = ] Mixture | | IEQCS | | VolumeTranslation | | |Activity | Arraylist< [EOS =
S A 3 1} E 4 4 .4
e~ g{tensions\ ~ \r:nix ‘eos L7 /voITransIatiorj L ’activiEy’ -7 cosPure

- o - \ _ - -

Figura 2.5: Diagrama de colaboragdo da classe Phase que representa uma fase, mostrando
suas varidveis mais importantes e relagdes.

De acordo com a a classe Phase é composta por uma mistura (mix),
que por sua vez conta com uma lista de componentes ou substancias (comps). Além
da mistura, cada fase possui uma equagdo de estado (eos), um modelo de translacdo
de volume (volTranslation), um modelo de atividade (activity) e uma equagdo
para representar cada substancia pura da mistura mix (eosPure). Através de um ob-
jeto do tipo Phase sdo realizados todos os cédlculos de propriedades como entalpia,
entropia, coeficientes de fugacidade, energia livre de gibbs, de helmholtz, além de pro-
priedades fisicas da mistura como viscosidade, condutividade térmica e outras. Para a
completa caracteriza¢do de uma fase devem ser fornecidas as espécies quimicas que a
compdem através da mistura, um vetor com a composi¢gdo em base molar ou massica

e as condigdes de temperatura e pressao.

Cada fase conta com algumas “extensdes”, chamadas de IExtension. Sdo es-
tas extensdes que permitem que novas equacdes equagdes de estado, regras de mistura,
modelos de atividade ou translagdo de volume sejam adicionados ao sistema. O dia-
grama de classes da entidade IExtension é ilustrado através da

Ainda com base na [Figura 2.6/ pode-se perceber a hierarquia entre os modelos

termodinamicos implementados.
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APSRKMixingRule

— ConsistentMixingRule
PSREMixingRule
u

- — hiversalGenericMixingRule |
UniversalMixingRule

VTPRMixingRule

l VDWMixingRule ‘ ‘ WongSandlerMixingRule —
ZMMixingRule
COSMOFAC

AssymetricMixRule

GelLilkeMixingRule

‘ AbstractMixingRuleP—' PredictiveVDWMixingRule |

\

IMixingRule

COSMOSAC
Idealliquid
UNIFAC RUNIFAC

CubicAres SRIK
l — 5]

ubic 4

[y 13

|IExtension

| IVolumeTranslation H PenelouxolumeTranslation ‘
PRVolumeTranslation

Figura 2.6: Diagrama de classe da entidade IExtension.

Na é apresentado o diagrama de classes da classe Cubic, que re-

presenta a equacado cuibica genérica (Equacao 1.1), da qual todas as equagdes ctibicas
especificas sdo dependentes.

|IExtension

|PR_S

sriMC | [ sre_UGMR | [ SRKLUMR | | SRKPolymer

[ PSRIC ] | SRIPolymer_MC \

Figura 2.7: Diagrama de classes da classe Cubic que equivale & equagao ctibica genérica.

Pode-se perceber que todas as equagdes ctibicas tém como base a equacdo de
gés ideal. Esta dependéncia é extremamente conveniente, visto que fung¢des residu-
ais podem ser prontamente calculadas, além de pontos de referéncia na condi¢do de
gds ideal. Descendendo diretamente da ctbica genérica tem-se as equagdes de Peng-

Robinson (PR), Redlich-Kwong (RK) e van der Waal (VDW). A partir da equagdo PR
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foram implementadas as demais equagdes utilizadas neste trabalho, a equagdo pro-
posta PR-S (PR_S) e a utilizada por |Louli e Tassios| (2000) (PRPolymerLouli). Além
disso, partindo de PR tem-se a equagdo de Soave-Redlich-Kwong (SRK) da qual é
derivada a equagdo de Wang (2007) (SRKPolymer). Ainda, por conveniéncia, foram
implementadas equagdes de estado ja associadas a regras de mistura como PR_UGMR,
PR_UMR e SRK_UMR. As classes PR_TWU, SRK_MC e SRKPolymer_MC representam equa-
¢oes com modificagdes no célculo de «(7"), sendo o sufixo _MC correspondente a formu-
lagdo de Mathias-Copeman (MATHIAS; COPEMAN, 1983) e o sufixo _TWU a metodolo-
gia de [Twu et al|(1991). Cada equacdo de estado reimplementa as fungdes abstratas
contidas na Cubic genérica, como o calculo dos termos atrativos e suas derivadas e o

termo de co-volume.

Para ilustrar como as equagdes de estado interagem com as demais classes, na
Figura 2.8/é mostrado o diagrama de colabora¢do de uma equacdo ctbica genérica.

List< Comp > Set< MixtureChangelistener = Serializable
o A
© ~ comps listeners
| IECS | | I\VolumeTranslation | ‘ | Activity ‘ Arraylist< |IEOS > Collection< |Extension >

A\ 3 1} A b4 e _
-~ -~ - _ -
~ . - P - ) ) ’
~ . eos . volTranslation activity e eosPure  _ - extensions _ - mix -
- ~ - P -
- P .- .- -

“7.‘-'::-__7_7-7-_7-7-“.7 '_,,»-"/mix

.~ type =TT

IMixingRule

\

Figura 2.8: Diagrama de colaboragdo da classe Cubic com outras classes.

Através da classe Ideal, da qual a equagdo cibica herda algumas caracteristi-
cas, uma CEOS acessa a fase, que ¢ identificada com o atributo type como liquido,
vapor ou solido. Desta fase segue a mesma colaboragdo indicada na[Figura 2.5 Ainda,
a equagdo ctbica tem acesso direto a mistura pelo objeto mix e possui uma regra de

mistura associada a entidade mixingRule.

Para exemplificar como uma equagdo especifica, no caso a equacdo PR-S, se

coloca dentro da estrutura de classes, o seu diagrama de colaboragdo é apresentado
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na Figura 29

List< Comp = Set< MixtureChangelistener = Serializable
v A
"~ comps listeners
| IECS | | VolumeTranslation | ‘ |ACEivity ‘ Arraylist< IECS > Collection< |[Extension =
A A b4 P -
IMixingRule T~ eos * . volTranslation activity L " eosPure - ~ extensions -7 ’mix .
. R SRS S

' mixingRule
|

Figura 2.9: Diagrama de colaboragdo da classe PR_S.

Além das equagdes de estado, uma série de regras de mistura foi implementada.

As regras de mistura, todas derivadas da interface IMixingRule, sdo apresentadas
através do diagrama da [Figura 2.10

|[Extension

IMixingRule

AbstractMixingRule

‘AssymetricMixRule | GeLilkeMixingRule \ Predictive\VDWMixingRule | \ VDWMixingRule \

‘ APSRKMixingRule | PSRKMmnguIe | UmversaIMmnguIe | WaongSandlerMixingRule ‘
l Con5|stentM|X|ngRuIe l UmversaIGener|cM|xnguIe l VTPRMixingRule ‘ l ZMMixingRule ‘

Figura 2.10: Diagrama de classe das regras de mistura derivadas de IMixingRule.
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Na classe AbstractMixingRule sdo implementadas algumas fungdes bésicas
e comuns a todas as regras de mistura. Desta, derivam as regras baseadas em modelos
de G¥ (GeLikeMixingRule), a regra de mistura de van der Waals (VDWMixingRule),
uma variante desta (PredictiveVDWMixingRule) com parametros de interagao cal-
culados através de UNIFAC e uma regra de mistura para sistemas de metano, etano, ni-
trogénio, hidrogénio, CO e CO, com hidrocarbonetos (AssymetricMixRule) (GAO
et al., 2003). Da classe genérica de regras de mistura baseadas em modelos de ativi-
dade, foram derivadas as utilizadas aqui, entre elas a PSRK, UMR, UGMR, VIPR e

outras.

A regras de mistura que requerem um modelo de atividade sdo ilustradas pelo

diagrama de colaboragédo da[Figura 2.11

|[Extension

IMixingRule Serializable List< Comp = Set= MixtureChangelistener =
4 >
|Activity Tcomps _-7 ’Iisteners

AbstractMixingRule‘ "1activity

\
\
!
-
\ -

| GeLikeMixingRule |

Figura 2.11: Diagrama de colaboragio das regras de mistura baseadas em modelos de G*
GeLikeMixingRule.

A hierarquia entre os modelos de atividade disponiveis é representada pelo di-
agrama de classes da Uma vez que a implementacdo original do modelo
UNIFAC s6 contava com a matriz de parametros ajustada para a regra de mistura
PSRK, neste trabalho uma nova matriz foi introduzida no sistema de acordo com os
dados publicados em (Gmehling et al.| (1993) para o modelo UNIFAC modificado.

Sobre o modelo COSMO-SAC, vale ressaltar que a sua implementacdo nao foi
realizada neste trabalho, sendo utilizado através do pacote computacional JCOSMO
(GERBER; SOARES, 2010). Através desta ferramenta, sdo calculados os coeficientes de

atividade da mistura sendo fornecidas as espécies quimicas envolvidas e as condi¢des
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Figura 2.12: Diagrama de classe dos modelos de atividade.

de temperatura e composicao.

Alguns algoritmos para calculo de equilibrio de fases e anadlise de estabilidade
como descritos por [Michelsen e Mollerup| (2007) foram implementados. Para fins de
ilustragdo, estas rotinas foram representadas aqui pela classe Bubble. Segue na
o diagrama de colaboragdo de uma rotina para calculo de ponto de bolha.

] ’ extensions
Collection< |[Extension > ™ =2

~

i .~ UnivariateRealFunction
IVolumeTranslation _ volTranslation \\
TTo-- g vap
acthvity = phase lig
ST oo T T T T T -~ == -=" - | Bubble
eosPure == ' -

|[Extension

- - - mix -
Arraylist< IEQS > mix P -7
Serializable .- - -7
i comps - =TT =777
List< Comp > T
listeners _ _ - -~ -

-+
Set< MixtureChangelistener =

Figura 2.13: Diagrama de colaboragdo da classe Bubble que calcula ponto o de bolha de uma
mistura.

A classe Bubble contém duas fases, uma do tipo liquido (1iq) e outra do tipo
vapor (vap), das quais as varidveis necessdrias sdo calculadas, como o coeficiente de
fugacidade. Estas propriedades sdo determinadas via fun¢des internas de cada fase,
de acordo com os modelos termodindmicos escolhidos. A mesma légica é seguida em

outros algoritmos como os de andlise de estabilidade e ponto de orvalho.



Capitulo 3

Uma nova Equacao Cubica de Estado

Neste Capitulo uma nova equagdo ciibica de estado é apresentada. Chamada de PR-S, a equagio
foi desenvolvida com o objetivo de estender o uso de equagdes ciibicas a substincias sem ponto
critico mensurdvel. Publicada em Staudt et al.|(2010), a equacio PR-S, inicialmente idealizada
para sistemas poliméricos, pode ser aplicada convenientemente para qualquer tipo de substin-
cia. A PR-S é baseada na forma genérica das CEOS, com os pardmetros de PR, e no principio de
superposicio temperatura-pressio ilustrado por Sanchez et al. (1993a), Sanchez et al.| (1993b).
Os pardmetros atrativo e de co-volume sdo determinados com base em propriedades de substin-
cias puras tendo sua aplicacdo em misturas auxiliada pelo uso das regras de misturas. A nova
equagdo ndo é dependente de pardmetros de interacio bindria e quando associada a modelos de

G* como UNIFAC e baseados em COSMO se mostra uma poderosa ferramenta preditiva.

3.1 Superposicao temperatura-pressao

Em uma série de trabalhos, Sanchez et al.| demonstraram que a resposta a compressao
de liquidos e s6lidos satisfaz um principio de superposicao temperatura-pressao. De
acordo com este principio, a compressdo isotérmica é apenas func¢do de uma pressao

reduzida adimensional.

49
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A deformagao relativa de compressao €, pode ser descrita como segue:

v P P
av’ dilnV
€= / = In(V/Vy) = / 5P dP = —/B—ldp (3.1)
Vo Po Py
P
B dpP
- 1
P Bo+B1(P—P0)—|-552(P—P0)2+--~ (3.2)

1

3 (B? — BoBs)(Ap)® + ...

1
=—Ap+ gBl(AP)Q -

onde V' é o volume na pressdo P, e V; e By sdo o volume e o médulo bulk na pressao de

referéncia Fy. Ap é definida como uma pressao reduzida, escrita por:

ap= 20 (33)

Na pode ser visto um exemplo tipico de comportamento frente a en-
saios de compressdo isotérmica para o PDMS (poli dimetil siloxano). Esta figura, reti-
rada diretamente de Sanchez et al.|(1993b), abrange uma ampla faixa de temperatura
utilizando uma pressado de referéncia F, de 10 MPa. Nota-se que nesta pressdo, todas

as isotermas tendem para o valor 0.
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Figura 3.1: Compressdo isotérmica do PDMS (M, = 190000), expressa em e versus P, na faixa
de temperatura de 30°C a 307°C. Gréfico retirado de Sanchez et al.| (1993b).
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Os mesmos dados foram plotados na mas agora como func¢ao da pres-

sdo reduzida Ap. Nota-se que todas as curvas se sobrepdem, ilustrando o principio de

0.1 1‘&

In(VAV,)
o
L

¢ By
78 )
0.2

150 s
198 4

2
307

= » O ® e ¢ © @

2.3
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

(P-P,)/B,

Figura 3.2: Dados de compresséo isotérmica do PDMS (M, = 190000) expressos em e versus
pressdo reduzida Ap na faixa de temperatura de 30°C a 307°C. Grafico retirado de Sanchez et
al. (1993b).

superposigdo temperatura-pressdo. Ainda, pode-se afirmar que o fenomeno da com-
pressdo é func¢do apenas de Ap, tendo sua dependéncia com a temperatura absorvida
pela varidvel B,, que apresenta um valor diferente para cada temperatura. Segundo
os autores, o valor da pressado de referéncia escolhida ndo altera o comportamento ob-
servado na havendo sempre a superposicao das curvas em funcao varidvel
Ap.

No desenvolvimento da sua equagdo de estado, Sanchez e Cho (1995) buscaram
de uma forma empirica pardmetros caracteristicos p*, P* e T'//T* tais que as varidveis
adimensionais p*V; e By/P* fossem funcdo apenas de 7'/7*. Para tal, basearam-se
no fato de que, se a compressao obedece um principio de superposigdo, as varidveis
Vo e By também devem seguir o mesmo principio. Os autores coletaram dados para
diferentes polimeros observando a tendéncia linear entre a massa especifica na pressao
de referéncia P, atmosférica po, e a temperatura, como mostra a retirada
diretamente do trabalho de|Sanchez e Cho (1995).
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Figura 3.3: Massa especifica pp na condigdo de pressdo ) em fungdo da temperatura para 8
polimeros diferentes. Gréfico retirado de Sanchez e Cho, (1995).

Com base nos dados experimentais, partiu-se de uma relagdo linear para a massa

especifica de um polimero com relagdo a temperatura:
1

po=a—mT =all —T/(a/m)] =V (3.4)
0
e definindo os parametros desejados:
pr=a e =2 (3.5)
m

chega-se a simples relagdo para a massa especifica reduzida p, na pressao I, em fungdo

da temperatura:

- 0 ~ 1
p=—=1-T=
T p*Vo

onde T'= T/T* é a temperatura reduzida.

(3.6)

Na também retirada de Sanchez e Cho (1995), pode-se observar a
superposicdo das curvas de py e Vy em funcdo de T para diferentes polimeros e seu

comportamento linear.

3.2 A Equacao PR-S

Baseado nos desenvolvimentos apresentados nos trabalhos de Sanchez e Cho, que

originaram uma equagdo de estado para a predicdo do volume molar de polimeros
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0.8

o !

Figura 3.4: Massa especific~a reduzida gy e volume reduzido V,, na condigdo de Py, em funcao
da temperatura reduzida 7" para 8 polimeros distintos. Gréficos retirados de Sanchez e Cho
(1995).

puros, buscou-se desenvolver uma alternativa para o calculo do termo atrativo a de
CEOS que tenha dependéncia com a temperatura. Ao mesmo tempo, para que a
equacgdo possa ser aplicada a polimeros e outras macromoléculas, é necessdrio que a

metodologia ndo exija dados de temperatura e pressdo criticas.

Para tal, partiu-se da [Equacado 3.6, que define a relagdo para a massa especifica

reduzida:

~ _ Po = 1
po = p— = 1 — T =
P P Vo
e chegou-se a uma expressdo para o volume molar v, na pressdo de referéncia Fy:

(3.7)

Da formulagdo genérica das equagdes ctibicas de estado (Equacéo 1.1), podemos

isolar o termo atrativo a (7'):

RT

a(T) = ( 7 P) (v+eb) (v+ ob) (3.8)
/l) J—

que na condicdo de baixa pressdo, isto ¢, quando P = F, ~ 0 e consequentemente

v = vy, pode ser simplificada gerando uma nova forma para « (1) a ser utilizada nas

equagdes ctbicas:

o(T) = <vf_T b) (vo + €b) (vo + ob) (39)

onde vy depende apenas da temperatura como mostrado na
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Adicionalmente, sugere-se que o termo de co-volume b seja determinado como

uma fun¢do da massa especifica caracteristica p* e da massa molar M da substancia:

b= bo% (3.10)

onde by é uma constante universal.

Neste estudo, chegou-se ao valor de b, = 1,17 utilizando a equagdo de PR. Vale

ressaltar que outros valores para b, sdo esperados para diferentes valores de e e o.

3.3 Os parametros 7" e p*

Os parametros temperatura caracteristica 7" e massa especifica caracteristica p* sdo
estimados a partir de dados PVT de polimeros puros. Uma tabela contendo valores
de 7™ e p* para 61 polimeros diferentes esta disponivel em Sanchez e Cho (1995). Na
estdo reproduzidos os valores dos parametros para os polimeros estudados

neste trabalho.

Porém, para algumas substancias, polimeros ou outras, ndo se encontra dispo-
nivel na literatura dados que relacionem o seu comportamento PVT. Para estes casos,
a estimagdo de 7™ e p* fica inviabilizada através da metodologia desenvolvida por
Sanchez e Cho (1995). Este é o caso de alguns ésteres, especialmente os provenientes
de acidos graxos relacionados ao processamento do biodiesel, de triglicerideos e 6leos
vegetais. Partindo da necessidade de determinac¢do dos parametros caracteristicos para
estes tipos de substancias a fim de aplicar a equacdo proposta para estas familias de

compostos, sugeriu-se a metodologia descrita a seguir.

De acordo com [Sanchez e Cho| (1995), a massa especifica caracteristica p* possui
uma interpretagdo fisica. Ela pode ser obtida pela extrapolacdo da massa especifica a
pressdo zero (ou proxima a atmosférica) na condigdo de zero absoluto de temperatura.
O inverso desta variavel, 1/p*, é o volume especifico na temperatura zero, v*, que

conforme Bondi (1964) e Krevlan (1991), é determinado por:

v* = C oy (3.11)
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Tabela 3.1: Pardmetros caracteristicos p* e T para diferentes polimeros retirados de Sanchez e
Cho|(1995).

Polimero Nome p* (g/em3)  T*(K)
PS Poliestireno 1,2247 2277,2
PIB Poliisobutileno 1,0659 2130,2
PEO Poli(6xido de etileno) 1,3439 1789,1
PVAc Poli(acetato de vinila) 1,4455 1696,0
PDMS Poli(dimetil siloxano) 1,2390 1375,1
PMMA Poli(metil metacrilate) 1,4007 2184,2
LDPE Polietileno de baixa densidade 1,0150 1865,4
PoMS Poli(o-metil estireno) 1,1950 2380,6
PnBMA Poli(n-butil methacrilato) 1,2558 1855,9
PCHMA  Poli(ciclohexil methacrilato) 1,2971 21951
LPE Polietileno linear 1,0536 1655,0
BPE Polietileno ramificado 1,0285 1751,9
i-PB Poli(1-buteno) 1,0148 19241
PCL Poli(caprolactona) 1,3036 1849,0
i-PP Polipropileno isotético 0,9885 1991,5
a-PP Polipropileno atédtico 1,0320 1776,2
PVME Poli(vinil metil éter) 1,2215 1861,3
PTFE Politetrafluoretilene 2,7490 1400,7
PMP Poly(4-metil-1-penteno) 0,9912 1885,0
PA6 Poliamida-6 1,4025 3140,3
PA66 Poliamida-66 1,4521 2195,2
PECH Poli(epicloridrina) 1,5952 2068,9
PVC Poli(cloreto de vinila) 1,5996 23954

onde vy € o volume de van der Waals de cada substancia e ', uma constante em
torno de 1,3. Sanchez e Cho| (1995) observaram que, na verdade, C' varioude 1,1 a 1,4
para o conjunto de 61 polimeros estudado por eles. Ja no presente trabalho, observou-
se que o valor de 1,4 gerou os melhores resultados nos testes envolvendo ésteres e
alguns triglicerideos. Finalmente, quando dados da relagdo PVT ndo estdo disponiveis,
sugere-se que p* pode ser estimado por:

1

— =1 4vy (3.12)
p

Uma vez determinada p*, pode-se fazer uso da [Equacdo 3.7| para encontrar o

valor de T*:
M

p T*

Assim, de posse de um tinico dado de massa especifica (1/v) a uma temperatura

v =

conhecida (7") e da massa molar da substancia de interesse, obtém-se estimativas para
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as constantes caracteristicas necessarias, p* e 1.

3.4 Predicao de VLE de misturas

Como ja mencionado anteriormente, as equagdes ctiibicas de estado precisam ser as-
sociadas a regras de mistura para que possam calcular o equilibrio de fases ou pro-
priedades termodinamicas de sistemas com mais de um componente. Para a equagdo
PR-S ndo é diferente. As regras de mistura de vdW, PSRK e UMR sdo as utilizadas

neste trabalho.

A fim de ampliar o uso da UMR para qualquer modelo de G, incluindo os que
ndo sdo escritos explicitamente na forma das contribui¢des combinatorial e residual,
foi proposto nesse trabalho a utilizacdo da UMR sem simplificagdes na expressdo de
GF, mas mantendo o termo FH??% fora da formulacio como em Voutsas et al. (2004),
Li et al. (1998), Ahlers e Gmehling (2002a). Essa generaliza¢do da regra de mistura
UMR serd chamada daqui em diante de UGMR (Universal and Generic Mixing Rule) que

é formada pelas expressoes:

E
o,
RT

(3.13)

a a;
bRT Z Y RT

A
b +b;

g

podendo ser utilizada para combinar qualquer CEOS escrita na forma genérica da

Equacio 1.1/ com qualquer modelo de G¥ apresentado na [Secdo 2.2/ ou que venha a
qualq p q

ser desenvolvido. Os resultados de testes com a UGMR comparativos com dados ex-

perimentais e com as regras de mistura acima citadas sdo apresentados no|Capitulo 4
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3.5 Forma Generalizada

A equacdo Universal Padé, expressa na forma da|Equacao 2.70} é reapresentada a seguir

escrita em funcio das varidveis reduzidas 7, Pe p = 1/V:

w

~ ~ 1—w
~ - B:P 9T
V(l—T):el’p ﬁm 1—<1+L>

De acordo com Sanchez e Cho|as equagdes semi-empiricas para representacdo
do comportamento PVT de polimeros geralmente obedecem a um principio de estados
correspondentes. No caso da Universal Padé este comportamento é observado, sendo
T, P* e p* os trés parametros de escala. O principio de estados correspondentes apre-
sentado pela equacdo Universal Padé para polimeros liquidos é mostrado na
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Figura 3.5: Relagdo entre massa especifica (p), pressdo (P) e temperatura (T) reduzidas dada
pela equagao Universal Padé para a faixa de 0,15 < T' < 0, 40.

Na [Figura 3.5, pode-se observar a relacdo universal entre a massa especifica (p),
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pressao (P)e temperatura (T) reduzidas paraafaixade 0,15 < T < 0, 40. Este intervalo
de T compreende a faixa experimental na qual encontram-se a grande maioria dos
polimeros liquidos. A faixa de pressdo analisada corresponde a 0 < P < 2000 bar, o
que resulta em baixas pressdes reduzidas, j4 que P* para a maioria dos polimeros é
maior que 6000 MPa.

Uma vez que a Universal Padé correlaciona estados correspondentes, as mesmas
curvas mostradas na [Figura 3.5/ sdo obtidas para qualquer polimero, como demons-
trado na [Figura 3.6| para cinco polimeros distintos. Vale ressaltar, que os pontos para
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Figura 3.6: Sobreposicao da relacéo entre j, P e T dada pela equagdo Universal Padé para cinco
diferentes polimeros.

os diferentes polimeros ndo se sobrepdem, como mostrado na [Figura 3.6, pois uma
Ginica pressdo absoluta corresponde a diferentes pressdes reduzidas para cada mate-
rial, uma vez que cada polimero possui uma P* prépria. Porém, como ndo poderia ser

diferente, nenhum dos 5 polimeros mostrados apresenta uma tendéncia diferente dos
demais, gerando as mesmas curvas mostradas na |Figura 3.5

A mesma anélise pode ser realizada com a equagado proposta PR-S. Na
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a relacdo generalizada entre p, PeT pode ser verificada para o polimero PIB.
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Figura 3.7: Relagdo entre massa especifica (p), pressdo (P) e temperatura (T) reduzidas dada
pela equagdo PR-S para o polimero PIB.

Nota-se que o formato da curva produzida pela PR-S difere da apresentada pela
Universal Padé, principalmente em pressdes maiores. Ambas as curvas apresentam um
comportamento similar em baixas P, partindo do mesmo ponto inicial. Isto pode ser
explicado pela escolha do ponto de pressdo zero como referéncia e para simplificagdo,
utilizado por ambas as equagdes. Como esperado, a medida em que a temperatura
aumenta, a massa especifica calculada diminui e todas as curvas tendem a um tnico

valor de p em pressoes elevadas.

Com relacdo ao comportamento da equagao de Sanchez e Cho, um aspecto me-
rece destaque. A Universal Padé prevé um aumento ilimitado da massa especifica com o
aumento da pressdo. Isto implica que, na medida em que a pressdo aumenta, o volume
do polimero tende a zero. Esta resposta, ilustrada em detalhe na em ampla
faixa de pressdo, ndo é desejada para uma equacao de estado, visto que o volume mo-

lar deve tender a um valor limite diferente de zero, que equivale ao volume minimo
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Figura 3.8: Relacio entre j, P e T dada pela equagio Universal Padé para amplas faixas de
pressdo reduzida.

ocupado pelas moléculas. J4 a equagdo PR-S apresenta o comportamento tipico das
equagdes ctbicas de estado, onde o volume molar em pressdes elevadas tende ao valor
de b. Esta tendéncia assintética a b é bem ilustrada na

Era esperado que a equagado proposta ndo apresentasse comportamento idéntico
a Universal Padé para este tipo de comparacdo. Primeiramente pelo préprio formato
especifico de cada equacdo, mas principalmente, pelo fato da equacdo PR-S ser escalo-
nada por apenas dois parametros (1™ e p*) contra trés utilizados na Universal Padé (T™,
P* e p*).

A ndo utilizagdo de um terceiro parametro para caracterizacdo das substancias
na equacado proposta, impede que a PR-S reproduza um comportamento generalizado
para todos os polimeros como a equacao Universal Padé ou mesmo como outras equa-
¢Oes a trés parametros para substancias comuns. Mas mesmo com a utiliza¢do de ape-

nas dois parametros, uma sobreposi¢do nos limites de baixas e altas pressdes é obtida,

conforme mostrado na|Figura 3.9

Com a ajuda de mais um paradmetro, poderia-se ajustar com mais precisdo a
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Figura 3.9: Observacdo da lei de escala para diferentes polimeros com a equagdo PR-S.
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resposta da PR-S ao comportamento experimental dos polimeros puros, estendendo

sua faixa linear a baixas P e levando o volume molar especifico a b em pressdes mais

altas que as obtidas atualmente.

Na|Figura 3.10} observa-se o desempenho das duas equagdes frente a dados ex-

perimentais para o LDPE e o PA6. Percebe-se claramente que a equacdo ctibica fornece
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Figura 3.10: Relagio entre T e /5 dada pelas equacdes Universal Padé e PR-S comparada com

dados experimentais para LDPE e PA6.

um valor constante de massa especifica em condi¢oes de pressdo elevada. Esta resposta

é inerente ao formado da equagdo. Poderia-se buscar uma formulagdo alternativa que

fornecesse um valor maior de b, aumentando o volume minimo molecular e ainda, que



62 CAPIiTULO 3. UMA NOVA EQUACAO CUBICA DE ESTADO

o mesmo fosse atingido em pressdes mais elevadas. Além disso, pode-se creditar es-
tas discrepancias mais pronunciadas em altas P ao fato do ponto de referéncia adotado
para simplificagdo na equagdo PR-S ser em P = 0. Em condic¢des proximas a referéncia,
os resultados sdo muito bons, com desvios pequenos frente aos dados experimentais,
sendo esta a regido de interesse neste trabalho onde o equilibrio liquido-vapor de sis-
temas polimero-solvente é observado. Mais detalhes na predicdo do volume molar
de polimeros puros, sdo reportados na Finalmente, a perfeita concordancia
da equacdo Universal Padé com os dados experimentais é justificada pelo fato de seus

parametros 1™, P* e p* terem sido estimados com base nestes dados.

3.6 Analise da consisténcia termodinamica

Segundo Michelsen e Mollerup, (2007), exceto para hélio e hidrogénio, a fungao a(7T)
diminui a medida que 7"aumenta. Teoricamente, esta fungdo deveria tender monotoni-
camente a um valor definido quando a temperatura tende a infinito, mas em alguns
casos pode se tornar negativa em temperaturas maiores que a critica ou apresentar um

ponto de minimo, como o caso da equagdo de Soave (Equacao 2.10). Nas equacdes de
PR e SRK, a(7T") diminui com o aumento de 7" até chegar a zero em:

T. = (14 1/m)? (3.15)
e a medida que a temperatura aumenta mais, a(7’) tende a infinito juntamente com 7'.

No trabalho de Neau et al.| (2009), é realizada uma andlise do comportamento
da funcao «(7}) e de suas derivadas de primeira e segunda ordem. A andlise em «(7})
equivale & a(T") uma vez que a(T') = a.« (T,,w), conforme a As derivadas
de «(7}) com relagdo a temperatura, sdo utilizadas para calcular propriedades termo-
dindmicas como a entalpia e calor especifico. Assim, além de garantir o desenvolvi-
mento de uma func¢do «(7,) termodinamicamente consistente, deve-se analisar tam-

bém o comportamento de da/dT e d*a/dT?.

Em Neau et al.| (2009) foram analisadas as equag¢des de Soave (Equacao 2.10),
Boston-Mathias (Equacdo 2.11) e Twu (Equacao 2.15). Os autores verificaram o com-

portamento de a(7).) com a temperatura, assim como sua derivada primeira e segunda
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na forma das varidveis h, e C,, definidas por:

d(a/T,) da _dhy d*a
- Co = i _TTd_T,? (3.16)

O comportamento destas varidveis em funcdo da temperatura reduzida foi ana-
lisada para duas condigdes limite: w = 0 e w = 1. Alguns resultados, retirados dire-
tamente de Neau et al. (2009), podem ser vistos na As linhas continuas
correspondem a equacdo de Soave, as tracejadas a resposta de Twu, e a pontilhada a

Boston—-Mathias.

(a) (b) (c)

Figura 3.11: Variagdo das fungdes «, h, e C, com a temperatura reduzida 7, das equagdes
de Soave (continua), Twu (tracejada) e Boston-Mathias (pontilhada) onde (0) corresponde ao
limite de w = 0 e (1) ao limite de w = 1. Figuras retiradas de Neau et al.| (2009).

De acordo com os autores, a fun¢do o de Soave apresenta um minimo na sua
fungdo em 7T, = 2,348 paraw = 1 eem 7T, = 9,507 para w = 0. De acordo com
Michelsen e Mollerup| (2007) e Neau et al. (2009) este comportamento é considerado
anormal visto que a funcdo a deveria decrescer monotonicamente com o aumento de
T. Porém, como este comportamento é verificado somente em altas temperaturas, a
utilizacdo da equagdo de Soave em aplica¢des industriais comuns, geralmente abaixo
do ponto critico das substancias, ndo compromete os resultados. Ja a resposta das
fungdes h, e C,, para Soave ndo apresentam pontos de inflexdo nem descontinuidades,
como o esperado. Para as fung¢des de Twu e Boston-Mathias, a fun¢do o se comporta
adequadamente enquanto suas derivadas mostram anormalidades como inflexdes e

descontinuidades em temperaturas reduzidas mais baixas, da ordem de 7}, = 0, 5.
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O termo atrativo a(7") proposto neste trabalho também foi analisado, assim como

suas derivadas de primeira e segunda ordem com rela¢do a temperatura 7. A fungdo

a(T') é expressa pela|Equagdo 3.9 enquanto suas derivadas sdo dadas pelas fungdes h,
e C,, andlogas as utilizadas por Neau et al., descritas por:

_d(a/T) da
By = 2~ T (3.17)
c, = ha _ _pda (3.18)
“dT T dT? '

Na [Figura 3.12} é mostrado o comportamento da varidvel a(7") em funcdo da
temperatura para o polimero PIB. A faixa de temperatura analisada na [Figura 3.12

1le+05- -

a(T)

Figura 3.12: Varia¢do da fungao a(7") com a temperatura 7', calculada pela|Equagao 3.9|proposta
para o intervalo de 317K < T < 650K para o PIB.

comprende o intervalo de temperaturas experimentais utilizadas para a estimacdo dos
parametros da equacdo de Sanchez, que é de 53°C' a 110°C. Partiu-se do ponto de fusdo
do polimero, 44°C (317 K), até 377°C (650 K), temperatura préxima a degradagdo do
PIB. Percebe-se que a fungdo a(7") apresenta uma tendéncia decrescente com a tempe-

ratura, até chegar a um valor limite diferente de zero.

Na |[Figura 3.13| sdo apresentadas as curvas correspondentes as derivadas de

primeira e segunda ordem da fungdo a(7") expressas pelas fungdes h, e C, para a

mesma faixa de temperatura da[Figura 3.12

As fungdes h, e C, ndo apresentam pontos de inflexdo ou descontinuidade den-
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Figura 3.13: Variagdo das fungoes h, e C,, com a temperatura 7', calculadas com a equagdo PR-S
para o intervalo de 317K < T < 650K para o PIB.

tro do intervalo de temperatura analisado, o que segundo Neau et al.| (2009) é o dese-
jado para estas fungdes. Este comportamento é um indicio de que a predigdo de outras
propriedades termodindmicas, como entalpia e calor especifico, a partir da equagdo

proposta pode apresentar bons resultados.

A mesma andlise foi realizada para diferentes polimeros. Na [Figura 3.14} é
ilustrada a variagao de a(7") para o PA6. Na [Figura 3.15/sdo mostradas as fungoes h, e

C,. Neste caso, a faixa de temperatura utilizada foi de 509K a 700K, do ponto de fusdo

40000
35000 N
30000 N
%250007 -
20000 -

15000 - q

| | | |
1000%00 550 600 650 700 750

Figura 3.14: Variagdo da fungdo a(7") com a temperatura 7, calculada pelaEquacao 3.9 proposta
para o intervalo de 317K < T < 650K para o PA6.

a temperatura de degradagdo do PA6. Apesar de as faixas de temperatura analisadas
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Figura 3.15: Variacdo das fungdes h, e C, com a temperatura 7', calculadas com a equagdo PR-S
para o intervalo de 317K < T < 650K para o PA6.

serem especificas para cada espécie, fica claro que a mesma tendéncia 4 apresentada

pelas trés fungdes para o PIB e PA6.

A fim de extrapolar a observagdo do comportamento de a(7), h, e C, para um
intervalo mais amplo de temperatura, a mesma verificacdo foi realizada em uma faixa
de 200 K a 2000 K. Os resultados para o PIB podem ser visualizados na |[Figura 3.16

para a(T') e na[Figura 3.17|para as suas derivadas.

40000 - -
20000 |- R
e L i
£ o
-20000 - 4
-40000 - 4
L L L L
500 1000 1500 2000
T(K)

Figura 3.16: Variagdo da fungdo a(7) com a temperatura 7', calculada pela[Equagdo 3.9/ proposta
para o intervalo de 200K < T < 2000K para o polimero PIB.

Entre 200 K e 2000 K, intervalo bem maior que a faixa do PIB liquido, ficam evi-
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Figura 3.17: Variagdo das fungoes h, e C,, com a temperatura 7', calculadas com a equagdo PR-S
para o intervalo de 200K < T < 2000K para o polimero PIB.

dentes algumas anormalidades. Logo no inicio, em baixa temperatura, a varidvel a(7")
apresenta uma variagdo brusca com inversdo de valor da sua derivada, que é conse-
quentemente refletida nas func¢des i, e C,. Tanto no caso do PIB como para os demais
polimeros, esta variagdo foi observada sempre em temperaturas abaixo do ponto de
fusdo. Na medida em que a 7" aumenta, passando dos 1000 K, a(7") passa a aumen-
tar e tende a infinito, como reportado por Michelsen e Mollerup| (2007) para as equa-
¢oes PR e SRK. Ja para o PA6, a divergéncia de a(7") com a temperatura acontece bem
acima de 2000 K, o que pode acontecer devido ao fato de suas temperaturas de fusdo e

degradacdo serem maiores do que as do PIB.

Apesar destas anormalidades, a equagdo proposta sempre apresentou tendén-
cias consideradas ideais entre as temperaturas de fusdo e degradagdo dos materiais
investigados. A tendéncia a infinito do termo atrativo sempre acontece em temperatu-
ras muito mais altas do que as de sintese ou processamento dos materiais analisados e

a troca de sinal da derivada sempre em temperaturas inferiores a condigdo de polimero
fundido.

Ja para o termo de co-volume b, de acordo com Michelsen e Mollerup| (2007), a
sua ndo dependéncia com a temperatura ndo é somente uma questdo de conveniéncia.
Para garantir a condigdo de estabilidade térmica, isto € 7'/Cy > 0, bndo pode ser fungdo
de 7. Em altas densidades onde o volume molar v se aproxima de b, a contribui¢do

repulsiva se sobrepde a atrativa. Neste caso o Cy residual predomina e a condicdo de
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estabilidade térmica exige que:

v R T\ | Cif
e = —2by — Tbrr — v 1
< T )repulsz’vo v—>b ( g T v—2> - T >0 (3 9)

que ndo é atingivel a menos que b seja independene de 7', pois segundo Salim e Trebble
(1991)) o ultimo termo do paréntesis é sempre negativo. A expressdo de b proposta pela
Equacdo 3.10|é independente de T, sendo apenas fungdo da massa molar do polimero
e de p*.



Capitulo 4

Aplicacoes

Neste Capitulo sdo apresentados os resultados dos testes com a equagdo de estado PR-S pro-
posta neste trabalho e a regra de mistura UGMR. Os cdlculos realizados foram comparados
com predigdes de outros modelos e também com dados experimentais encontrados na literatura.
Primeiramente, sido mostrados os testes com polimeros puros e em seguida os resultados de equi-
librio liquido-vapor para misturas de solventes, polimero-solvente e sistemas contendo biodiesel.
Por fim, é apresentado um estudo preliminar da aplicacdo da equacdo proposta para o cdlculo do

VLE de misturas de dleos vegetais e solventes.

4.1 Comportamento PVT de Polimeros Puros

Os resultados da predi¢do de volume molar de polimeros puros obtidos com a equa-
¢do PR-S foram comparados com as respostas das equagdes de Louli e Tassios (2000) e
Wang (2007), referenciadas por PR-LT e SRK-W, respectivamente. Além disso, tomou-
se como padrdo as respostas da equagdo Universal Padé, proposta em Sanchez e Cho
(1995), por a mesma apresentar desvios da mesma ordem de determinagdes experi-

mentais, conforme verificado pelos autores.

A mostra o erro percentual nas predigdes do volume molar em ex-
perimentos isobdricos para os polimeros PIB, PS e PVC. Os resultados com a equagao
SRK-W néo foram incluidos nas figuras quando a diferenca percentual entre o valor

referéncia e o calculado foi maior que 15% (|Av%| > 15%).

69
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Figura 4.1: Erro percentual (Av%) na predi¢dao do volume molar versus temperatura 7" para o
PIB(M,, = 50000), PS(M ,, = 290000) e PVC(M ,, = 100000), em pressdo constante.

Em baixas pressoes, os resultados da equacdo proposta se mostram bastante ade-
quados para uma ampla faixa de temperatura. A utilizagdo de uma func¢éo a(7") depen-
dente da temperatura leva a melhores predicoes, reduzindo os erros sistematicos apre-
sentados pela equacdo PR-LT. J4 os desvios encontrados nos testes com altas pressoes
(> 300 bar) sdo ligeiramente maiores, como serdo vistos a seguir. Entretanto, como
estamos mais interessados na representagdo do equilibrio liquido-vapor de sistemas
polimero-solvente, que acontece em pressdes mais baixas, estes desvios ndo causam

perda significativa do potencial de aplicacdo da equacgao.

Na Figura 4.2/ sdo apresentados testes isotérmicos, onde novamente se percebe
uma maior proximidade a resposta desejada com a utilizacdo da equagdo proposta PR-

S.
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Figura 4.2: Erro percentual (Av%) na predi¢do do volume molar versus pressdo P para o
PIB(M,, = 50000), PS(M ,, = 290000) e PVC(M ,, = 100000), em temperatura constante.

Para uma avaliagdo mais rigorosa da equagdo PR-S quando utilizada para a re-
presentacdo da relagdo PVT de polimeros puros, comparagdes quantitativas foram re-
alizadas. Na pode ser visto o desvio médio absoluto no célculo do volume
molar especifico com relacdo a dados experimentais, em pressdes proximas a atmos-

férica. Este desvio é calculado por
L
AAD(Absolute Average Deviation) = NP ; Veap — Veatel 4.1)

A[Tabela 4.2l mostra a mesma comparagao, porém em uma faixa mais ampla de pressao
(até 2000 bar). Nestas tabelas, os desvios da equacdo Universal Padé ndo sdo retirados
diretamente do artigo de Sanchez e Cho|(1995). Neste trabalho, os erros sdo calculados
com base em dados brutos, sem suavizagdo, ao contrario do realizado no texto original.

O mesmo procedimento foi adotado com as equagdes PR-LT and SRK-W.
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Tabela 4.1: AAD na predigdo do volume molar especifico de polimeros puros, em pressoes

proximas a pressdo atmosférica (0,96 - 1 bar).

Fonte dos faixa deT AAD x 10*(em3g~1)
Polimero dados experimentais °C) U.Padé PR-S PR-LT SRK-W
PS (QUACH; SIMHA| [1971)  115-196 6,4 61,0 101 1920
PVC (RODGERS, [1993) 100 - 150 74 11,7 49,2 712
a-PP (ZOLLER|[1979b) 80-120 11,7 91,1 96,5 1005
i-PP (RODGERS, [1993) 180 - 297 54,6 1855 1580 4631
PMMA  (OLABISI; SIMHA,[1975) 114 -159 11 49,4 318
LDPE (ZOLLER|[1979a) 120 - 235 66,4 57,6 207 10210
BPE (OLABISL; SIMHA|[1975)  125-198 137 609
LPE (OLABISL; SIMHA|[1975) 142 - 200 8,8 678
i-PB (ZOLLER|[1979b) 133 - 246 11,7 1055
PA6 (WANG et al.,[1992) 236 - 296 10,0 17,7
PA66 (WANG et al.,[1992) 246 - 298 8,5 244
PCHMA (OLABISI; SIMHA,|1975) 123 - 198 12,5 94,3 116
PCL (RODGERS) [1993) 100 - 148 26,0 92,7
PECH (RODGERS, [1993) 60 - 140 1,7 139
PMP (ZOLLER|[1977) 241 - 319 22,0 814 227
PnBMA  (OLABISI; SIMHA|[1975) 34 -200 12,8 167
PoMS (QUACH; SIMHA, [1971)  139-198 51,8 88,0 227
PTFE (ZOLLER|[1978) 330-373 15,5 959
PVME  (OUGIZAWA etal,|1991) 29-197 57,5 122 236

Como observado em todos os casos, a equagdo Universal Padé apresentou os me-
nores valores de desvio na predi¢do do volume molar. Este resultado ja era esperado,
uma vez que esta equagdo foi desenvolvida especialmente para a predi¢do de volume

de polimeros liquidos puros em amplas faixas de pressdo e temperatura.

Em baixas pressdes, a equagdo de estado proposta mostra os melhores resul-
tados para quase todos os casos quando comparada com as demais CEOS. O desvio
maximo foi de aproximadamente 18% e a média dos desvios ndo ultrapassou 10%, o
que é um resultado excelente para uma equacdo ctbica. Quando uma ampla faixa de
pressdo é considerada, todas as equagdes apresentam erros maiores, especialmente as
ctibicas (como pode ser verificado na [Figura 4.2). A equagao Universal Padé continua
apresentando os melhores resultados enquanto as demais se aproximam em precisdo,

principalmente a equacao proposta e a PR-LT.

Fica evidente que em altas pressdes as CEOS ndo apresentam a mesma confi-
abilidade que em pressdes baixas e moderadas. Entretanto, neste trabalho estamos

interessados no equilibrio liquido-vapor de sistemas que acontece em pressdes mais
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Tabela 4.2: AAD na predigdo do volume molar especifico de polimeros puros em ampla faixa
de pressao (0-2000 bar).

Fonte dos faixade T AAD x 10*(em3g~1)
Polimero dados experimentais °C) U.Padé PR-S PR-LT SRK-W
PS (QUACH; SIMHA|[1971)  115- 196 404 172 175 738
PVC (RODGERS, [1993) 100 - 150 36 138 141 1613
a-PP (ZOLLER| [1979b) 80-120 12,8 349 181 3014
i-PP (RODGERS, [1993) 180 - 297 206 1104 760 3934
PMMA  (OLABISI; SIMHA,[1975) 114 - 159 26,6 156 224

LDPE (ZOLLER| 1979a) 120 - 235 48,5 234 221 9994

BPE (OLABISL; SIMHA|[1975)  125-198 102 707
LPE (OLABISI; SIMHA|, 1975) 142 - 200 268 1027

i-PB (ZOLLER| [1979b) 133 - 246 15,3 511
PA6 (WANG et al.,[1992) 236 - 296 9,2 29,3
PA66 (WANG et al.,(1992) 246 - 298 17,5 270
PCHMA (OLABISIL; SIMHA,[1975) 123 -198 20,6 219 206
PCL (RODGERS;, 1993) 100 - 148 13,9 283
PECH (RODGERS, 1993) 60 - 140 11,8 142
PMP (ZOLLER|[1977) 241 -319 29,4 984 877

PnBMA  (OLABISL; SIMHA,[1975) 34 - 200 15,8 338
PoMS (QUACH; SIMHA, [1971) 139 - 198 37,9 177 212
PTFE (ZOLLER,[1978) 330-373 9,8 1556
PVME  (OUGIZAWA etal,,|1991) 29-197 33,7 238 258

baixas, e nesta condigao os resultados indicam que a equagdo proposta é capaz de des-

crever adequadamente os sistemas estudados.

4.2 Equilibrio Liquido-Vapor de Misturas

4.2.1 Testes preliminares com regras de mistura para sistemas
nao-poliméricos

Primeiramente, foram realizados testes com a implementagdo da regra de mistura
UGMR (Secdo 3.4). Para isso, foram realizados calculos de ponto de bolha que foram
comparados com dados experimentais, como visto nas Figuras e Para
a geragdo dos resultados, foi utilizada a equacdo de estado PR original. Os termos
atrativo e de co-volume foram calculados através das relagdes cléssicas, Equagoes|l.2le
dependentes das constantes criticas. Isto porque para as substancias que possuem
dados criticos disponiveis, o uso da equagao PR-S ndo se justifica uma vez que teriam

que ser estimados seus parametros p* e T em detrimento de 7., P, e w ja determinados
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Figura 4.3: Diagramas de equilibrio liquido-vapor (P versus z1,y;) com a regra de mistura
UGMR para as misturas benzeno/acetonitrila e n-butano/etanol em ampla faixa de tempera-
tura.
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Figura 4.4: Diagramas de equilibrio liquido-vapor (P versus z1,y;) com a regra de mistura
UGMR para as misturas 2-propanol/agua e etanol/dgua em ampla faixa de temperatura.

experimentalmente e facilmente encontrados na literatura. Assim, nesta segdo todos os
calculos foram realizados com a equagao PR acoplada ao modelo UNIFAC modificado
com os parametros de interacdo estimados para a regra de mistura PSRK. Os dados ex-
perimentais foram extraidos de [Holderbaum et al|(1991), Nagata e Hayashida| (1970),
Barr-David e Dodge (1959), Reamer e Sage|(1966), Srivastava e Smith! (1986).

Para uma comparagdo quantitativa com relacdo a outras regras de mistura, foi

calculado o desvio com relagdo aos dados experimentais obtidos pelas predi¢oes através
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Figura 4.5: Diagramas de equilibrio liquido-vapor (P versus z1,y;) com a regra de mistura
UGMR para as misturas acetato de metila/benzeno e propanol/n-decano em ampla faixa de
temperatura.

da equagao:

g (Picalc o P?Ip)

AP(%) = -

x 100, (4.2)

1
NP 4
=1

onde N P representa o nimero de pontos experimentais.

Os resultados da regra de mistura UMR, apresentados nas tabelas que seguem,
foram retirados diretamente do artigo no qual ela foi proposta (VOUTSAS et al., 2004).
Além desta, foram utilizadas as regras de mistura PSRK (HOLDERBAUM; GMEHLING,
1991), sem a extensdo de Mathias-Copeman para o termo «, e a VIPR (AHLERS;
GMEHLING, 2002a), ambas associadas ao modelo de G¥ UNIFAC modificado. A com-
paragao para alguns sistemas pode ser visualizada na[Tabela 4.3} com os dados experi-
mentais retirados de|[Holderbaum et al.| (1991), Nagata e Hayashida (1970), Barr-David
e Dodge (1959). Em alguns casos, ndo foi possivel obter a convergéncia do algoritmo de
ponto de bolha com a regra PSRK. Nestes casos, ndo foi reportado valor de desvio. Este
problema deve ser investigado e solucionado. Acredita-se que um possivel problema

esteja na falta da implementacdo da fungdo de Mathias—-Copeman.

Como pode ser visto na exceto para o sistema etanol/n-butano, os
resultados obtidos pela generalizac¢do utilizada sdo similares aos resultados das demais

regras de mistura e em alguns casos, até melhor.

O exemplo da mistura etanol/n-butano foi melhor explorado, através de mais
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Tabela 4.3: Comparacdo na predicdo do VLE, através do desvio na predi¢do da pressdo do
ponto de bolha (AP (%)), para misturas simples.

T P AP(%)
Sistema (K) (bar) NP UGMR UMR VTPR PSRK
benzeno/acetato de metila 323 0,39-0,78 17 0,8 1,3 3,6 1,5
etanol/dgua 423,15 5.6-9,9 17 3,8 3,6 10,6 5,2

473,15  17,9-29,5 17 2,5 42 10,1 74

523,15 40,8-71,7 15 1,2 5,0 7,1

548,15  61,4-98,6 11 0,5 41 74

573,15  88,5-125,5 7 1,5 2,5 6,0 9,0

598,15 124-157 6 2,5 0,9 4,7 6,0

623,15 170,6-1855 3 0,2 0,5 3,1 2,2
2-propanol/agua 423,15 5,6-9,9 19 3,3 8,0 15,3 5,4

473,15  17,9-29,5 18 4,0 6,0 14 8,8

523,15  40,8-71,7 13 4,0 3,0 9,0

548,15  61,4-98,6 17 3,3 2,3 11,8

573,15  88,5-125,5 5 1,3 3,2 8,0
etanol/n-butano 298,5 0,08-2,54 24 8,2 3,5 6,5 7,7

323,5 0,30-5,04 24 8,7 43 7,1 7,6

343,7 0,8-8,8 24 8,5 46 7,2 7,1

testes de ponto de bolha com as as equagdes PR e SRK combinadas aos modelos de
G* NRTL e UNIFAC. Os parametros do modelo NRTL para a mistura foram tirados
de Moilanen et al.|(2008). Os resultados, expressos em termos de AP(%), sdo mostra-
dos na Os dados experimentais foram retirados de (HOLDERBAUM et al.
1991).

Tabela 4.4: Resultados de predigdo de pressdo do ponto de bolha para a mistura etanol/n-
butano com diferentes combinagdes de CEOS e modelos de G¥ utilizando a regra de mistura
UGMR.

Sistema T(K) PR-UNIFAC SRK-UNIFAC PR-NRTL SRK-NRTL

etanol/n-butano  298,5 8,2 8,4 49 5,0
323,5 8,7 8,3 3,9 3,6
343,7 8,5 7,8 4,8 4,2

Os resultados da mostram que o modelo NRTL é mais adequado para
esta mistura, levando a resultados de AP(%) com a UGMR similares aos obtidos com

as outras regras de mistura.
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Por outro lado, para a mistura benzeno/acetonitrila, a combina¢do com UNI-
FAC apresenta resultados melhores que NRTL para temperaturas elevadas (Figura 4.6),
provavelmente pela dependéncia com a temperatura que os pardmetros de interagdo

apresentam.

P (bar)

o Exp. T=298.16K
051 + Exp. T=343.15K E
= Exp. T=348.03K
— PR+NRTL

—— PR+UNIFAC

PR e ey

0 . ! . ! . ! . | .
0 0.2 04 0.6 0.8 1

X, y benzeno

Figura 4.6: Resultados para o sistema benzeno/acetonitrila.

4.2.2 VLE de solucoes poliméricas

Para a avalia¢do do desempenho da equagdo PR-S e da regra de mistura UGMR na pre-
dicdo do equilibrio de solugdes polimero-solvente, cdlculos de ponto de bolha foram
realizados com diversos sistemas em diferentes condi¢des de temperatura e pressao.
Os resultados foram comparados com dados experimentais e outras equagdes de es-

tado.

Os parametros da equagdo PR-LT e SRK-W (q; e b;) dos polimeros puros foram
retirados respectivamente de Louli e Tassios|(2000) e Wang| (2007) e podem ser visuali-
zados nas Tabelas[4.5/e 4.6] em suas unidades de medida originais.

Vale ressaltar que para os solventes, os termos atrativo e de co-volume dos com-
ponentes puros foram obtidos pelas Equagdes|[1.2]e[I.3) enquanto que para os polimeros
puros os parametros a; e b; foram obtidos com as equagdes PR-LT ou SRK-W ou a pro-

posta PR-S. Os termos a e b da mistura como um todo sdo calculados com o auxilio das
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Tabela 4.5: Parametros a/M e b/M para a equagdo PR-LT extraidos de Louli e Tassios (2000).

Polimero a/M (emSbar/mol g)  b/M (cm3/g)

LDPE 1373984 1,1991
PS 1315409 0,9549
PVAc 1847343 0,8428
PMMA 1277496 0,8407
PIB 2307400 1,0882
PEO 2278342 0,9497
PDMS 1021986 0,9968
PVME 1219650 0,9801
pPVC 998549 0,7154
PoMS 1414377 0,9746
PCHMA 1234992 0,9085
PMP 2645412 0,9968
i-PP 1292409 1,2444
a-PP 1627639 1,1716

Tabela 4.6: Parametros a/M e b/M para a equagdo de SRK-W extraidos de Wang (2007).

Polimero a/M (m®Pa/mol g) b/M (dm?/g)

PS 0,02998 1,0224E-03
pPVC 0,01766 0,5576E-03
PIB 0,02760 0,9400E-03
PEO 0,02267 0,7367E-03
PVAc 0,02449 0,7150E-03
LDPE 0,00735 0,2047E-03

regras de mistura.

Alguns resultados sdo mostrados na para solugdes de polietileno de
baixa densidade (LDPE), com os dados experimentais retirados de Surana et al. (1997).
Na foram agrupados os resultados para o PDMS, PBD, PEO, PS, PVAc, PIB

e PMMA. Os dados experimentais foram extraidos de Hwang et al. (1998), Gupta e
Prausnitz (1995), Wen et al.|(1991), Wohlfarth! (1994).

Novamente, para os casos onde ndo foi obtida convergéncia para o ponto de
bolha ou ainda quando néo foi possivel encontrar os parametros a; e b; (caso do PMMA

com SRK-W), os valores de AP(%) ndo foram reportados.

Como pode ser visto, a generalizacgdo UGMR nédo diminui a precisdo nos resul-

tados. Os desvios calculados frente a dados experimentais sdo baixos e as regras de
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Tabela 4.7: Desvios na predicdo da pressdo do ponto de bolha (AP (%)) de solugdes contendo
LDPE.

mistura se alternam com 0s menores erros.

AP(%)
T Pexp. UGMR UMR

Sistema ©) (bar) PR-S PR-LT SRK-W | PR-S PR-LT SRK-W | VTPR
LDPE(76000)-1-penteno 1505 1,5-16,5 11 13 76 8,1 6,6 154 5,6
201 4,2-32,8 94 11 13 5,7 14
LDPE(76000)-3-pentanona 152 0,7-3,4 14 13 85 29 27 27
204 1,5-9,8 15 15 107 32 30 29
LDPE(76000)—CiClopentano 1525 1,7-10,1 10 10 74 13 11 120 11
201 2,6-22,5 10 9,8 91 13 11 148 11
LDPE (76000)—Isopropilamina 154 4,3-20,0 12 14 77 1,6 2,5 128 35
202 4,5-38,4 6,4 52 8,4 8,9 8,4
LDPE(76000)-n-pentano 1505 2,4-15,0 11 13 60 7,8 8,5 102 9,5
201 2,6-30,6 9,3 11 8,9 9,0 8,9
LDPE(76000)-acetato de 153 0,8-3,8 13 13 88 28 26 24
propila 201 1,5-10,4 11 11 99 21 20 18

Adicionalmente, os resultados para sistemas contendo PIB e PS podem ser vistos

nas Figuras4.7|e A fim de facilitar a visualizagdo, alguns modelos foram excluidos

P (bar)

0.7+

0.6

0.5

PIB(M = 45000)/benzeno

.

*

¥

e Exp. T=313,15K
e Exp. T=338,15K

0.4r-

0.3

— PR-S, UGMR
xx SRK-W, UMR
PR-LT, UMR

0.2

0.1~

fragdo massica de solvente

0.25~

0.1

0.05~

PIB(M = 50000)/cC6

— PR-S, UGMR
-+ PR-LT, UGMR
»—= SRK-W, UMR

e Exp. T=313.2K

I
0.2 0.3 0.4

fragdo massica de solvente

0.5

Figura 4.7: Diagramas de equilibrio liquido-vapor (pressdo versus fracdo méssica de solvente)
para sistemas contendo PIB.

das figuras, mantendo sempre os de melhor resultado. A regra de mistura UGMR

apresentou resultados levemente superiores para a maioria dos casos, especialmente

quando associada a equagdo PR-S. E importante também observar que a qualidade da

predicdo ndo depende isoladamente da equagdo de estado ou da regra de mistura, mas

sim do par CEOS-(regra de mistura) utilizado, como fica evidente, por exemplo, nos
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Tabela 4.8: Desvios na predi¢do da pressdo do ponto de bolha (AP(%)) para diversas solugdes
poliméricas.

AP(%)
T Pexp. UGMR UMR

Sistema ©) (bar) PR-S PR-LT SRK-W | PR-S PR-LT SRK-W | VTPR
PEO(6000)-Cloroférmio 298,15  0,12-0,25 4,6 4,0 55 6,9 6,2 7,8 4,6
PEO(4000000)-Benzeno 348,25 0,17-041 13 7,2 34 26 19 49 14
361,25 0,14-042 12 9,1 27 29 20 58 15
375,15 0,16-0,68 14 15 24 30 22 62 16
42355 0,17-0,47 34 39 20 38 28 81 22
PVACc(158000)-Benzeno 313,15 0,03-0,2 12 13 12 19 17 31 14
333,15 0,08-0,4 12 12 13 18 15 30 12
PS(63000)-Benzeno 288,15  0,04-0,08 4,6 4,7 2,1 94 9,3 4,8 7,9
303,15  0,09-0,16 4,2 43 1,1 9,6 9,5 55 8,1
333,15 0,32-0,50 45 2,4 2,2 8,2 3,2 1,6 2,0
PS(290000)-MEK 298,15 0,03-0,13 4,8 4,7 5,1 11 11 8,6 8,7
343,15 0,33-0,72 6,7 6,8 6,7 12 12 13 8,3
PS(290000)-Cloroférmio 298,15  0,02-0,27 6,4 6,3 89 472 472 6,2 7,3
PIB(50000)-cC6 313,15 0,02-0,2 13 30 25 35 3,4 9,6 3,7

PIB(45000)-Benzeno 313,15 0,08-0,25 8,5 12 10 18 8,6 11
338,15 0,17-0,62 9,5 97 94 6,4 6,7 13

PMMA(19770)-MEK 322 0,07-0,4 52 19 48 4,3 4,5

resultados obtidos para os sistemas PIB(50000)-cC6 e PMMA(19770)-MEK. Este seria

um aspecto a considerar mais detalhadamente em trabalhos futuros.

Os resultados com sistemas envolvendo LDPE e diversos solventes sdo ilustra-

dos na

Para as solugdes de LDPE, a equacdo SRK-W apresentou as maiores discrepan-
cias quando comparada aos dados experimentais. Novamente, a equagdo de proposta
PR-S e a PR-LT apresentaram resultados similares, mesmo em pressoes altas entre 30
e 40 bar. Com relagdo aos maiores erros apresentados pela equacdo SRK-W, pode-
se atribuir ao fato de que os parametros usados por Wang| (2007) foram retirados de
Bertucco e Mio| (1996)) e |[Zhong e Masuoka (1996) que os estimaram com base em da-
dos de equilibrio liquido-vapor de sistemas poliméricos em condi¢des de temperatura
especificas e ndo de dados PVT dos polimeros puros como Louli e Tassios| (2000) e
Sanchez e Cho (1995). Assim, a extrapolacdo no uso destes parametros para uma ampla

faixa de temperatura e pressdo constitui uma possivel explicagdo para estes resultados.

Na [Figura 4.10, sdo apresentadas as curvas de equilibrio de outros sistemas
poliméricos da Para os sistemas PEO(4000000)-benzeno e PVAc(158000)-
benzeno mais uma vez a equacdo PR-S e a PR-LT mostraram o melhores resultados,

ambas associadas a regra de mistura UGMR. Para os sistemas contendo PMMA e
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Figura 4.8: Diagramas de equilibrio liquido-vapor (pressdo versus fracdo méssica de solvente)
para sistemas contendo PS.

PDMS, para os quais ndo se dispunha os parametros para a equagdo SRK-W, as predi-
¢Oes com as equagdes PR-S e PR-LT foram muito similares. Estes resultados indicam
que embora a PR-S seja baseada na relagdo PVT de polimeros puros, ela é capaz de
gerar resultados muito bons para o equilibrio de fase de misturas polimero-solvente

com regras de mistura da literatura.

A metodologia proposta tem a grande vantagem de ja dispor de seus parame-
tros caracteristicos para 61 polimeros diferentes, contrastando com 19 e 9 conjuntos de
parametros das equagdes PR-LT e SRK-W, respectivamente. Além disso, outras vanta-

gens desse método podem ser levantadas:

e facil implementacdo em softwares, ou pacotes termodindmicos uma vez que

a nova equacdo é baseada na forma genérica das CEOS, como PR e SRK;

e pode ser utilizada tanto para polimeros puros como para solugdes poliméri-

cas;

e apresenta uma dependéncia com a temperatura no seu termo atrativo a (1),
possivelmente levando a um calculo mais preciso de propriedades termo-

dindmicas derivadas;

e ndo requer o uso de parametros de interacdo bindria.
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Figura 4.9: Diagramas de equilibrio liquido-vapor (pressdo versus fracdo mdssica de solvente)
para sistemas envolvendo LDPE.

4.2.3 VLE de misturas envolvendo biodiesel

Como ponto inicial da anédlise de desempenho da equagdo proposta neste trabalho
aos sistemas relacionados com o biodiesel, misturas de glicerol-alcool e glicerol-dgua
foram estudadas. Este estudo inicial visou avaliar o desempenho apenas das regras
de mistura utilizadas neste trabalho. Para estes casos, foi utilizada a equagdo PR, uma
vez que dados criticos destas substancias podem ser determinados experimentalmente
e estdo disponiveis na literatura. As regras de mistura de vdW, UMR e UGMR foram
testadas e para o calculo de G* foram utilizados os modelos UNIFAC modificado (com

seus parametros de interagcdo) e COSMO-SAC.

Os dados experimentais foram obtidos de Soujanya et al.| (2010) para glicerol—-
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Figura 4.10: Diagramas de equilibrio liquido-vapor (pressdo versus fracdo mdssica de solvente)
para sistemas contendo PDMS, PEO, PMMA e PVAc.

metanol e glicerol-dgua e de Shimoyama et al.|(2009) para misturas de glicerol-etanol.
Na [Figura 4.11| sdo apresentados os resultados das predi¢des do equilibrio liquido-

vapor das misturas acima citadas.

Para uma comparacdo mais precisa, testes de calculo de ponto de bolha sdo apre-

sentados na com os desvios na predigdo da pressdo determinados pela

Pode-se perceber que para a mistura dgua—glicerol, os modelos apresentaram
os maiores desvios, sendo o conjunto PR+UGMR(COSMO-SAC) o que apresentou os
melhores resultados. Para etanol-glicerol, todos os modelos apresentaram resultados

similares com uma pequena vantagem para a regra de mistura UMR com UNIFAC.
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Figura 4.11: Diagramas de equilibrio liquido-vapor dos sistemas etanol-glicerol, metanol-
glicerol e dgua-glicerol.
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Tabela 4.9: Desvios na predigdo da pressdo do ponto de bolha (AP(%)) para misturas de
glicerol+élcool e glicerol+dgua utilizando a equagdo PR com diferentes regras de mistura e
modelos de G¥.

Glicerol + | vdW UNIFAC COSMO-SAC
UMR UGMR UGMR

dgua 1732 59,6 414 15,0
etanol 12,9 54 59 8,1
metanol 11,7 5,4 21,6 16,4

Esta mesma regra de mistura também apresentou as melhores predi¢des para o sistema

metanol-glicerol.

Misturas contendo ésteres de acido graxo (biodiesel) também foram estudadas.
Para os ésteres, os parametros a; e b; foram calculados com a equagdo PR-S enquanto
que para os alcoois foram utilizadas as correla¢des classicas da equagdo PR. Na
sdo apresentados os parametros caracteristicos p* e T para os ésteres, esti-
mados neste trabalho através da metodologia proposta, na

Tabela 4.10: Parametros p* e T, determinados com a metodologia da(Se¢ao 3.3, para os ésteres
estudados.

Ester p* (g/em3)  T* (K)
Dodecanoato de etila (DE) 1,0197 1845,23
Dodecanoato de metila (DM) 1,0237 1952,37
Tetradecanoato de etila (TE) 1,0130 1966,44
Tetradecanoato de metila (TM) 1,0161 1978,31
Esteres-C18 1,0062 216522

Na [Figura 4.12| sdo mostrados os resultados obtidos para o equilibrio liquido-

vapor de sistemas contendo alcool e ésteres (biodiesel). Os dados experimentais foram

retirados de Shimoyama et al.| (2007), Shimoyama et al.| (2008) e Fang et al.| (2008).

Na [Tabela 4.11| sdo apresentados os desvios no cdlculo da pressdo do ponto de
bolha AP (%) para os sistemas envolvendo biodiesel com a equacdo de estado PR-S.
Adicionalmente, foram realizados testes com equacado de estado PR. Neste caso, foram

utilizados dados de 7, P. e w para os ésteres estimados por métodos de contribuigdo
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Figura 4.12: Diagramas de equilibrio liquido-vapor do sistema metanol-dodecanoato de metila
(DM), etanol—ésteres C18 e etanol-tetradecanoato de etila (TE).

de grupo, retirados das mesmas fontes dos dados experimentais. Estes resultados de

equilibrio aparecem na [Iabela 4.12

Nos célculos com as duas equagdes de estado, o modelo COSMO-SAC foi uti-
lizado apenas com a mistura metanol-DM. Isto porque na implementagdo utilizada,
JCOSMO de (Gerber e Soares (2010), ndo estdo disponiveis os perfis de carga para os

demais ésteres, apenas para o dodecanoato de metila (DM).

Pode-se verificar que os resultados com a equagdo PR-S, para qualquer regra de
mistura, sdo superiores aos obtidos com a equagdo PR. Outro aspecto importante é que
o modelo COSMO-SAC se mostrou muito promissor para este tipo de mistura quando

utilizado com PR-S, apresentando excelente resultado. Seria necessario o levantamento
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Tabela 4.11: Desvios na predigdo da pressdo do ponto de bolha (AP(%)) para as misturas
contendo biodiesel utilizando a equacéo PR-S e diferentes regras de mistura e modelos de GF.

Mistura vdW UNIFAC COSMO-SAC
UMR UGMR UGMR
Methanol+ DM | 6,22 33,27 4,23 2,58

Methanol+ TM | 8,63 33,97 9,49 -
Ethanol+ DE 1,62 8,60 12,22 -
Ethanol+ TE 244 1024 15,88 -
Metanol+C18 564 48,49 3,40 -

Tabela 4.12: Desvios na predi¢do da pressdo do ponto de bolha (AP(%)) para as misturas
contendo biodiesel utilizando a equagdo PR e diferentes regras de mistura.

Mistura vdW UNIFAC COSMO-SAC
UMR UGMR UGMR
Methanol+ DM | 11,51 4,79 20,09 19,62

Methanol+ TM | 13,61 6,28 23,95 -
Ethanol+ DE 2,89 14,60 17,68 -
Ethanol+ TE 328 1943 23,94 -
Metanol+C18 12,01 891 20,81 -

dos perfis de carga requeridos pelo modelo para os demais ésteres estudados a fim de
uma avaliacdo mais ampla da sua capacidade de predicdo. Surpreendentemente, para
as misturas contendo etanol e éster, a regra de mistura de vdW apresentou melho-
res resultados do que utilizando UMR ou UGMR com UNIFAC. Isto ndo é observado
com as misturas contendo metanol, onde as regras de mistura alternaram melhores
resultados frente a regra de mistura classica. Uma possivel explicacdo para a melhor
resposta nas misturas contendo metanol é o fato de este dlcool ser representado no
modelo UNIFAC por um tnico grupo funcional (CH;OH), enquanto o etanol é com-
posto por grupos CHj, CH; e OH. Assim, os parametros de interagado estimados para o
metanol provém de misturas contendo o préprio componente, o que ndo acontece com
os demais alcodis, inclusive o etanol. Uma alternativa para melhorar o desempenho do
UNIFAC com o etanol seria a reavaliacdo dos pardmetros de interacdo e uma possivel
re-estimagdo destes com base em dados experimentais de misturas dlcool+ésteres de

cadeia longa.
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4.2.4 VLE de misturas envolvendo 6leos vegetais

Os 6leos vegetais sdo constituidos por uma mistura de triglicerideos, diglicerideos,
monoglicerideos, 4cidos graxos livres e outros compostos em menor concentragdo como
tocoferol, carotendides e esterdis. Por possuirem uma estrutura complexa, a caracte-
rizagdo dos Oleos para uso de modelos termodindmicos tradicionais nos célculos de
equilibrio é dificultada. Para este tipo de substancia, o uso da equagdo PR-S se mostra
uma alternativa interessante. Neste trabalho foi realizado um estudo preliminar da
aplicacdo da metodologia proposta a este tipo de sistema, juntamente com uma analise
da aplicabilidade das regras de mistura UMR e UGMR e do modelo UNIFAC.

A metodologia apresentada na foi utilizada para a determinagdo dos
parametros caracteristicos 7™ e p* dos 6leos e seus constituintes estudados. Porém,
com o procedimento proposto alguns problemas foram encontrados. Para a determi-
nacdo do volume de van der Waals, e consequentemente de p*, é necessario o conhe-
cimento da férmula quimica da molécula a ser modelada, o que ndo é possivel no
caso dos 6leos, visto que sdo uma mistura de varias substancias. Assim, optou-se por
utilizar a férmula do componente em maior quantidade no 6leo estudado, conforme
reportado na literatura. Este mesmo componente foi utilizado para a representagdo do
6leo quando utilizado o modelo UNIFAC. Como consequéncia, a necessidade de um
terceiro pardmetro para caracterizagdo das substancias puras na equacgdo PR-S ficou
mais evidente no caso dos 6leos, sobretudo considerando que nédo foi possivel uma
correta representagcdo dos mesmos via 7™ e p*. Desta maneira, os melhores resultados
foram obtidos com diferentes valores da constante C' da para os diferen-
tes 6leos testados, ocasionando a perda do carater preditivo do modelo termodindmico

utilizado.

Os valores dos parametros da equagdo PR-S assim como as constantes criticas e

fator acéntrico para o uso da PR cléssica para as substancias estudadas sdo apresenta-

dos na

Para o CO,, tratado como um grupo especifico, foram utilizados os pardmetros
UNIFAC fornecidos por Voutsas et al. (1996) estimados para a regra de mistura LCVM,

uma vez que a versao original do modelo UNIFAC n&o inclui diéxido de carbono. Este
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Tabela 4.13: Temperatura critica, pressdo critica e fator acéntrico das substincias estudadas
e parametros caracteristicos da equagdo PR-S obtidos conforme metodologia proposta na

Substancia M, T.(K) P.(MPa) w C TXK) p*(g/cm?)
Tripalmitina® 807.32 889,14 0509253 1.819471 1,40 2014,12 1,0236
Acido oleico? 282.46 781 1,39 1,187 1,33 1844,23 1,0616

Oleo de castanha-do-para® 277,71 793,7 1,286 0,902 1,31 1935,86 1,0778
Oleo de soja? 8719  969,8 0,33 2,281 1,30 1803,24 1,0975
Oleo de girassol® 873,58 977,38 3,4 2,80 1,31 1878,54 1,0892

® Dados criticos de|Weber et al.|(1999) e massa especifica de|Phillips e Mattamal| (1978)

b Dados criticos de Penedo et al.|(2009) e massa especifica de http://www.chemexper.com/

¢ Dados criticos de Rodrigues et al.| (2005) e massa especifica de|Ceriani et al. (2008)

4 Dados criticos de Ndiaye et al.|(2006a) e massa especifica de|Acosta et al.[(1996)

¢ Dados criticos de [Fernandez-Ronco et al. (2010) e massa especifica de Gonzalez et al.| (1996)

fato pode prejudicar as predicdes, visto que os pardmetros possuem valores 6timos
para o uso com outro modelo termodindmico que ndo o utilizado neste trabalho. O
ideal seria uma reestimagdo destes com as equagdes e regras de misturas estudadas

aqui.

Na sdo apresentados os resultados da predi¢do de VLE para o sis-
tema tripalmitina e CO,. Uma comparacdo entre as equagdes PR e PR-S pode ser visu-
alizada assim como entre as regras de mistura UMR e UGMR. Os dados experimentais
foram retirados de Munitikli et al.| (2006).

De acordo com a[Figura 4.13|podemos observar que as equagdes PR e PR-S apre-
sentam respostas similares. Vale destacar aqui, que a equagdo PR faz uso de trés para-
metros para caracterizar as substancias puras (7¢, P, e w), enquanto que a PR-S utiliza
apenas dois (1™ e p*). Além da comparacdo entre as equagdes de estado, pode-se perce-
ber também a grande diferenca entre as respostas com a PR-S e van der Waals e a PR-S
com UMR e UGMR. Embora nenhuma delas tenha sido capaz de corrigir totalmente
os desvios frente aos dados experimentais apresentados pela equacdo PR-S com a re-
gra de mistura cldssica os resultados foram bons em composi¢des de CO, mais baixas.
Porém, além de analisar as regras de mistura, deve-se ponderar a aplicabilidade do
modelo UNIFAC para este tipo de sistema, o que pode ser a real causa da ineficiéncia
das regras de mistura utilizadas. Algumas fontes da literatura afirmam que o UNIFAC

perde qualidade quando trata de misturas que contém moléculas com varios grupos
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Figura 4.13: Resultados de VLE para o sistema CO3 (1) e tripalmitina (2): a) comparacado entre
as equagdes PR original e PR-S; b) comparacdo entre as regras de mistura UMR e UGMR com
a equagdo PR-S. Dados experimentais de Miiniiklii et al.| (2006).

funcionais idénticos que ndo sejam grupos alquila, como é o caso dos triglicerideos
(LIN; SANDLER, 2002). No trabalho de Miintikli et al.| (2006) os dados experimen-
tais foram ajustados a equacdo PR com a regra de mistura de vdW através de dois

parametros de interagao.

A seguir na pode-se visualizar resultados de VLE para a mesma mis-
tura de tripalmitina com CO, agora comparados com os dados experimentais forneci-
dos por Weber et al. (1999). Pode-se perceber que ambos os conjuntos de modelos
superestimam a solubilidade do CO; no triglicerideo, resultando em pressdes menores

que as encontradas experimentalmente.

Uma comparacdo entre os dados experimentais na temperatura de 353 K foi re-
alizada e é mostrada na Fica evidente a dificuldade no levantamento dos
dados de equilibrio para este tipo de mistura, uma vez que para a mesma temperatura
os dois conjuntos de dados, vindos de trabalhos distintos, apresentam comportamen-
tos completamente diferentes. Assim, a equacdo PR com os parametros estimados nos
artigos de Miniikli et al.| (2006) e [Weber et al. (1999) ndo apresentara resultados ra-
zoaveis frente a outros dados experimentais que ndo os utilizados na prépria estimagdo

dos kij e lz]
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Figura 4.14: Resultados de VLE para o sistema CO3 (1) e tripalmitina (2) com a equacdo PR-Se
as regras de mistura UMR e UGMR. Dados experimentais de Weber et al.|(1999).

Na é apresentada a predigdo do equilibrio liquido-vapor da mistura
CO; e acido oleico na temperatura de 315,6 K com dados experimentais retirados de
Fernandez-Ronco et al.[(2010). Pode-se perceber que a equagdo PR-S apresenta desem-
penho muito superior a equacdo PR cléssica, tanto com a regra de mistura de vdW
como com a UGMR. Na sdo apresentados os resultados de equilibrio para
0 mesmo sistema em diversas temperaturas em comparagdo com os dados experimen-
tais de |Hong et al.| (2010). Novamente as respostas dos modelos PR-S+vdW e PR-
S+UGMR foram muito semelhantes. Qualitativamente, a equagdo PR-S com UGMR

parece reproduzir melhor a tendéncia dos dados experimentais.

O 6leo de castanha-do-para é composto por mais de 70% de triglicerideos, sendo
o restante de outros compostos diversos. Conforme mostrado em [Rodrigues et al.
(2005)), os maiores constituintes do 6leo de castanha-do-para sdo o acido oleico (38,4%),

acido linoleico (35,5%) e o 4cido palmitico (16,2%).

Na é apresentada a comparacdo entre a predi¢do do VLE do 6leo de
castanha do pard com CO, através das equagdes PR e PR-S com a regra de mistura
de vdW. Na mesma Figura é mostrado o desempenho das regras de mistura UGMR e
UMR para o mesmo sistema. Os dados experimentais foram retirados de Rodrigues
et al. (2005). Pode-se perceber que a equagdo PR-S representa melhor o equilibrio do
sistema que a equagdo PR classica, apesar de o 6leo ser representado apenas pelo dcido

oleico para o cédlculo do volume de van der Waals. Ainda, os resultados mostram
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Figura 4.15: Resultados de VLE para o sistema CO; (1) e tripalmitina (2) com a equacdo PR-S e
as regras de mistura UMR e UGMR. O simbolo e corresponde aos dados de Weber et al.|(1999)
enquanto o simbolo B aos dados de Miintikli et al.| (2006).

o potencial da equacdo PR-S quando associada a estas regras de mistura, com uma

pequena vantagem ao modelo que utiliza a regra UMR.

O ¢leo de soja é composto principalmente por trilinoleina (55%), trioleina (24%)
e tripalmitina (11%) (NDIAYE et al., 2006a)), mas foi representado neste trabalho por
apenas um componente, a trilinoleina. Na sdo mostrados os calculos de
equilibrio liquido-vapor da mistura de 6leo de soja e propano com as equagdes PR e

PR-S com a regra de mistura de vdW e com a equagado PR-S associada as regras UMR
e UGMR.

Para este sistema pode-se perceber um certo ruido nos dados experimentais,
que deveriam tender para a pressdo de vapor do solvente puro a medida que sua com-
posicdo tende a 1. Novamente, a equacdo PR-S associada a regra UMR apresentou

resultados mais préoximos aos dados experimentais.

Segundo|Espinosa et al[(2002), o 6leo de girassol é composto principalmente por
acido linoleico (64%) e acido oleico (26%). Aqui neste trabalho, é considerado apenas
como trilinoleina. Na é apresentado o equilibrio do sistema CO, e 6leo
de semente de girassol na temperatura de 308,15 K. Os dados experimentais foram
retirados de |Hegel et al.| (2006).

Os resultados fornecidos pelas duas equagdes de estado com a regra de mis-
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Figura 4.16: Equilibrio liquido vapor do sistema CO; (1) e 4cido oleico (2) calculado com a
equacdo PR e PR-S com a regra de mistura de vdW e com PR-S com UGMR. Dados experimen-
tais de [Fernandez-Ronco et al.| (2010).

450
425
400
375

®m Exp. 333.3K
® Exp. 353 K
A Exp. 373 K
350

— PR-S+vdW A

325 - PR-S+UGMR
300 Ao

275 A
250
225
200
175
150
125
100

Presséo [bar]

0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9 l:O
x1, y1

Figura 4.17: Equilibrio liquido vapor do sistema COs (1) e 4cido oleico (2) calculado com a
equacdo PR-S com a regra de mistura de vdW e com a regra UGMR. Dados experimentais de
Hong et al.[(2010).
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Figura 4.18: Equilibrio liquido-vapor de CO; (1) com 6leo de castanha-do-pard (2) predito
pelas equacgdes PR e PR-S com a regra de mistura de van der Waals e com a equagdo PR-S com
as regras de mistura UMR e UGMR. Dados experimentais de Rodrigues et al. (2005).
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Figura 4.19: Equilibrio liquido-vapor da mistura propano (1) e 6leo de soja (2). a) Comparagao
entre as equagdes PR e PR-S com a regra de mistura de van der Waals e b) comparagdo entre as
regras de mistura UMR e UGMR com a equacgdo PR-S. Dados experimentais de Ndiaye et al.

(2006b)
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Figura 4.20: Equilibrio liquido-vapor da mistura CO» (1) e 6leo de girassol (2). a) Comparacdo
entre as equagdes PR e PR-S com a regra de mistura de van der Waals e b) comparagdo entre
as regras de mistura UMR e UGMR com a equacao PR-S. Dados experimentais de |Hegel et al.
(2006)

tura de van der Waals sdo similares, apresentando a mesma tendéncia ao longo de
toda a faixa de composigdo. O conjunto PR-5+UMR+UNIFAC merece destaque, repro-

duzindo muito bem os dados experimentais.

Levando em consideracao todos os resultados discutidos nesta sec¢ao, fica evi-
dente que a aplicagdo da equacdo PR-S para 6leos deve ainda ser estudada. A grande
variabilidade dos dados experimentais encontrados na literatura prejudica a valida¢do
das predigoes. Esta variacdo nos dados é justificada pela grande variabilidade na com-
posicdo dos 6leos vegetais, que muda conforme sua origem. Além disso a falta de
dados que relacionam o comportamento PVT dos Oleos dificulta sua caracterizacdo
através da estimacgdo de 7™ e p*. Diferentemente dos polimeros, os 6leos sdo com-
postos por diversas substancias diferentes, tanto em forma quanto natureza, e a sua
representagdo através de um tnico pseudocomponente fragiliza o desempenho dos
modelos termodinamicos avaliados. A inclusdo de mais um parametro por substancia
seria uma importante alternativa para melhorar o desempenho da equagao PR-S, visto
que a predicdo do equilibrio de fases se mostrou muito sensivel ao valor da constante
C'. Esta sensibilidade é mais pronunciada quando 7™ e p* ndo ilustram adequadamente

a matéria estudada tanto que para o caso dos polimeros esta necessidade nao é perce-
bida.
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Capitulo 5

Conclusoes

5.1 Conclusoes

A fim de encontrar uma expressdo para a(7'), aplicivel a CEOS, uma nova equagao
de estado foi proposta, chamada PR-S, baseada no principio de superposi¢do tempe-
ratura — pressdo que representa a relacdo PVT de polimeros puros no estado liquido.
Porém, sua aplicabilidade vai além de sistemas de polimeros puros, e excelentes resul-
tados foram encontrados para o VLE de solugdes polimero-solvente. Os parametros
da equacdo a e b sdo calculados com a temperatura e massa especifica caracteristicas,
disponiveis para 61 polimeros diferentes em Sanchez e Cho (1995) ou obtidos com
um dado de massa especifica em dada temperatura e volumes de van de Waals das

moléculas.

Uma generaliza¢do a regra de mistura UMR foi proposta a fim de possibilitar
seu uso combinando uma EOS com qualquer modelo de G¥, inclusive os que ndo
sdo escritos explicitamente em contribui¢des residual e combinatorial, como NRTL e
COSMO-SAC. Os testes preliminares mostram que a generaliza¢do, chamada de regra
de mistura UGMR, leva a bons resultados quando comparados a dados experimentais
e em alguns casos apresenta resultados ainda melhores do que outras regras propostas

na literatura.

Uma andélise de consisténcia termodindmica foi realizada dentro dos limites de

temperatura e pressdo de interesse, englobando condigdes de sintese e de processa-

97
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mento dos polimeros. Os resultados mostraram tendéncias apropriadas da equagdo
proposta frente a variagdes de temperatura e pressdo indicando o seu potencial de

aplicagdo para o célculo de outras propriedades termodinamicas relevantes.

A predicdo do volume molar de polimeros liquidos e o ponto de bolha de sis-
temas polimero-solvente foram comparados com as equagdes de estado PR-LT e SRK-
W, que usam parametros a/M e b/M constantes para cada polimero. Foram utilizadas
também as regras de mistura UMR e UGMR e o modelo UNIFAC. Os resultados obti-
dos sdo muito bons e promissores, mostrando que a equacdo proposta possui uma

forma adequada.

Além de polimeros, as regras de mistura e a nova equagdo PR-S foram apli-
cadas a misturas relacionadas ao biodiesel. Para misturas contendo glicerol, os resul-
tados com todos os modelos testados foram satisfatérios com destaque a regra de mis-
tura UMR associada ao UNIFAC para sistemas glicerol+alcool e UGMR com COSMO-
SAC para dgua+glicerol. A equacdo de estado PR-S mostrou resultados muito satis-
fatérios e superiores a equagdo PR para as misturas contendo biodiesel. Para misturas
de etanol+biodiesel, quando associadas ao modelo UNIFAC modificado, as regras de
mistura UMR e UGMR apresentaram resultados inferiores a vdW indicando alguma
possivel deficiéncia nos pardmetros de interacdo do UNIFAC. Para as misturas con-
tendo metanol, as regras de mistura UMR e UGMR alternaram melhores resultados. O
modelo COSMO-SAC se mostrou uma alternativa promissora para o calculo do equi-
librio liquido-vapor destas misturas. E necessario um estudo mais detalhado, e o le-
vantamento dos perfis de densidade de carga para os ésteres de interesse, para uma

avaliacdo mais completa da qualidade deste modelo.

Por fim, foram realizados testes preliminares para a predicdo do VLE de 6leos
vegetais em solventes supercriticos. Algumas dificuldades foram encontradas na apli-
cacdo da PR-S a estes sistemas, principalmente para a correta caracterizagdo dos 6leos
vegetais. Os parametros 7™ e p* foram determinados com informagdes estruturais do
componente mais abundante em cada 6leo vegetal estudado. Para alguns casos, esta
aproximacdo nao causou grandes prejuizos nos calculos, mas em outros percebeu-se
uma grande sensibilidade dos resultados calculados aos parametros caracteristicos.

Provavelmente este problema seria minimizado se a equacdo PR-S contasse com um
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terceiro parametro de caracterizagdo para cada substancia. Além deste fato, deve-se
considerar a ineficiéncia do modelo UNIFAC e das regras de mistura, que em alguns
casos prejudicaram a resposta quando comparada com a equagdo PR-S associada a re-
gra de mistura de van der Waals. A grande variabilidade dos dados experimentais
disponiveis também merece destaque, o que dificultou a validacdo das respostas dos
modelos. Apesar de todos os fatos mencionados, o desempenho da equagdo PR-S para
sistemas envolvendo 6leos vegetais pode ser considerado muito promissor, visto que,
com excessdo de um trabalho com as equagdes PR e SAFT, ndo existem na literatura
artigos que utilizam modelos preditivos para prever o equilibrio de fase deste tipo de

sistema.

5.2 Trabalhos Futuros

Dando continuidade ao trabalho desenvolvido até o momento, pretende-se realizar
uma andlise de sensibilidade dos parametros da equagdo PR-S na predicdo do equi-
librio de fases, principalmente para os sistemas envolvendo 6leos vegetais. Isto porque
nestes casos percebeu-se uma maior sensibilidade nas predicdes, evidenciada através
do parametro C. Ainda referente a aplicacdo para os 6leos, mais testes deverdo ser real-
izados com uma caracterizagdo mais rigorosa dos mesmos, incluindo pequenas quan-
tidades de mono e diglicerideos, representando o 6leo por uma mistura e ndo mais por
uma tnica espécie. No momento, esta caracterizacdo ndo foi possivel uma vez que em
nenhum dos dados experimentais consultados esta informagéao é fornecida. Espera-se

que a correta caracterizacdo dos 6leos melhore a qualidade das predicoes.

Além disso, pretende-se ampliar a utiliza¢do da tecnologia COSMO para os sis-
temas envolvendo biodiesel e estendé-la para misturas poliméricas através da criagdo

de um banco de dados de perfis de carga para este tipo de substancia.
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