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Resumo

A modelagem termodindmica do equilibrio de fases e a determinacdo de propriedades
termodinamicas de sistemas em que as moléculas apresentam associacdo € um problema
desafiador na industria quimica. Embora o uso de equacgdes de estado tenha sido durante
muito tempo restrito aos sistemas de fluidos simples, hd uma crescente demanda por modelos
que também sejam adequados a compostos complexos e macromoleculares. O avango tedrico
mais aparente para equacdes de estado com tais capacidades foi conseguido por aplicacdo dos
principios da mecanica estatistica, o qual considera as forcas de associacdo entre as moléculas
em sua teoria molecular. Um exemplo desta categoria € a equacdo de estado PC-SAFT
(Perturbed Chain-Statistical Associating Fluid Theory), cuja formulagdo requer apenas um
pequeno conjunto de parametros para cada componente e estas interacGes sdo computadas
através de regras de mistura. Desta forma, os objetivos deste trabalho foram a implementacéo
do termo de associacdo desta equacdo e o desenvolvimento de ferramentas para o célculo de
propriedades termodinamicas de sistemas contendo fluidos associados e ndo-associados, bem
como para o calculo do equilibrio de fases. Todas as func@es foram desenvolvidas no software
MATLAB e a verificacdo da implementacdo foi feita através de comparacdo entre 0s
resultados obtidos com estas ferramentas e dados experimentais e/ou outras equacdes de
estado presentes na literatura. Através da comparagdo com dados de equilibrio de fases
disponiveis na literatura, foi analisado o desempenho da equacdo PC-SAFT com associacdo
para diferentes sistemas multicomponentes e multiplas fases envolvendo substancias polares e
apolares. Os resultados obtidos foram satisfatorios quando comparados a dados experimentais

e aqueles obtidos atraves de outras equacdes de estado.

Palavras-chave: PC-SAFT, termo de associagao, equilibrio de fases



Abstract

Modeling the phase equilibrium and thermodynamic properties of systems in which molecules
exhibit associating interactions remains a challenging problem in chemical industry. Although
the use of equations of state has for a long time been restricted to systems of simple fluids,
there is an increasing demand for models that are also suitable for complex and
macromolecular compounds. Progress toward this goal has been achieved by applying
principles of statistical mechanics, which takes molecular theories into account. One example
of such approach is the PC-SAFT (Perturbed Chain-Statistical Associating Fluid Theory)
equation of state, which requires only a small set of parameters for each component and
whose interactions are obtained by mixing rules. The goals of this work have been the
implementation of the PC-SAFT association term and the development of tools for
thermodynamic properties calculation of associating and non-associating systems, as well as
for phase equilibria calculation. All the functions have been developed using MATLAB
software and their implementation analysis has been made by comparing obtained results to
experimental data and those obtained by other equations of state available in literature.
Through these comparisons, PC-SAFT performance has been analyzed for different
multicomponent and multiphase systems involving polar and non-polar substances. The
obtained results have shown good correlation to both experimental data and those obtained by

other equations of state.

Keywords: PC-SAFT, association term, phase equilibria
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao e Objetivos

A modelagem do equilibrio de fases e propriedades termodindmicas de sistemas em
gue as moléculas apresentam associacdo entre si continua sendo um grande desafio no meio
cientifico. Embora o uso de equac@es de estado tenha sido durante muito tempo restrito aos
sistemas de fluidos simples, ha uma crescente demanda por modelos que também sejam
adequados a compostos complexos e macromoleculares. O avanco tedrico mais aparente para
equacOes de estado com tais capacidades foi conseguido por aplicacdo dos principios da
mecanica estatistica, o qual considera as forcas de associacdo entre as moléculas em sua teoria
molecular, ja& que as mesmas contribuem significativamente nas forcas de interacdo

intermoleculares.

A modelagem termodinamica de diferentes sistemas tem por objetivo correlacionar
matematicamente as propriedades de estado deste sistema. Esta informacdo serve como
referéncia quando se deseja determinar quanto um dado processo pode evoluir, ja que 0s
valores destas propriedades relacionam-se diretamente aos estados de equilibrio de um
determinado sistema. Quando o sistema atinge o equilibrio, os valores das propriedades de

estado ndo se modificam sem que haja alguma forca externa aplicada sobre ele.



Em consequéncia disto, o desenvolvimento de modelos matematicos capazes de
predizer satisfatoriamente a relacdo existente entre as propriedades de estado tornou-se um
objetivo de grande importancia na engenharia quimica. Estes modelos, conhecidos como
equacOes de estado, relacionam as variaveis de estado através de equacdes, possibilitando a

modelagem termodin&dmica de processos quimicos.

Durante os altimos anos, muitos estudos assumiram moléculas ndo-esféricas como
sendo cadeias de segmentos esféricos unidos livremente. Apesar de sua simplicidade, este
modelo molecular considera os efeitos de tamanho e forma das moléculas e tem sido utilizado
com sucesso tanto para espécies simples quanto para fluidos poliméricos de cadeias longas e
suas misturas (Gross e Sadowski, 2001). Dentre essas equacdes de estado, destacam-se 0sS
modelos SAFT (Statistical Associating Fluid Theory) e PC-SAFT (Perturbed Chain -
Statistical Associating Fluid Theory).

O modelo PC-SAFT, proposto por Gross e Sadowski (2001, 2002), baseia-se na
modificacdo do termo de dispersdo da SAFT, modelando as interacdes atrativas de dispersao
considerando a estrutura espacial do corpo da molécula, ao contrario da SAFT, que conferia
somente as esferas a responsabilidade destas interagdes, sem considerar a estrutura da
molécula formada. O modelo PC-SAFT tem mostrado um grande potencial de aplicacéo,
sendo capaz de vencer a maioria das limitacGes apresentadas por outros modelos e podendo
ser aplicado para varios tipos de sistemas contendo fluidos puros e misturas, incluindo casos

nos quais estao presentes polimeros e misturas polares complexas.

Neste trabalho, realizou-se a implementacdo do modelo PC-SAFT com o termo de
associacdo, o qual leva em consideracdo as ligacdes de hidrogénio e interagdes doador-
receptor podendo ser aplicado para diversos sistemas envolvendo desde substancias apolares
puras até misturas de substancias polares. Apos a implementacdo, verificou-se a precisdo do
modelo na predigdo de propriedades termodinamicas de substancias puras, como pressdo de
vapor e ponto critico e na predicdo do equilibrio de fases envolvendo misturas complexas
multicomponentes e multiplas fases. Esta analise foi feita através de comparacdo entre 0s
resultados obtidos com a equagdo de estado PC-SAFT e dados experimentais, bem como
outras equacOes de estado disponiveis na literatura, entre as quais, a equacdo Peng-Robinson

combinada com as regras de mistura UMR e UGMR.



Desta forma, o objetivo principal deste trabalho é a implementacdo do termo de
associacdo da equacdo de estado PC-SAFT e a aplicacdo desta equacdo no célculo das
propriedades termodinamicas de substancias associativas e suas misturas. Em funcdo deste

objetivo geral, definiram-se 0s objetivos especificos descritos a seguir:

1. Implementar ferramentas para o calculo de propriedades de substancias puras e
misturas, tais como: pressdo em funcdo da temperatura e volume, pressdo de vapor e
coordenadas criticas pra substancias puras, potencial quimico e coeficiente de fugacidade para

componentes da mistura;

2. Calcular o equilibrio de fases para misturas binarias e multicomponentes

envolvendo duas ou mais fases;

3. Verificar criticamente os resultados obtidos vislumbrando oportunidades de

melhoria do modelo.

1.2 Estrutura da Dissertacao

O Capitulo 2 apresenta um apanhado histérico sobre equacdes de estado,
contemplando suas limitacdes e os avancos que foram ocorrendo com o desenvolvimento de
novos modelos capazes de representar de forma mais adequada as interacdes atrativas e
repulsivas entre moléculas. Em seguida € apresentada a equacdo de estado PC-SAFT e um
levantamento de trabalhos presentes na literatura em que o termo de associacéo foi utilizado,
incluindo diferentes equacGes de estado em que este termo é empregado. Discute-se
posteriormente o conceito de equilibrio termodindmico, focando o equilibrio de fases e
mostrando como 0s potenciais termodinamicos podem ser utilizados para determinar
condicdes de equilibrio de uma mistura quando esta se distribui em mais de uma fase e porque
é preferivel utilizar os potenciais de Gibbs e Helmholtz na determinagéo das propriedades de
equilibrio. No final do capitulo, apresentam-se diferentes trabalhos em que a equacdo de

estado PC-SAFT foi empregada e os resultados obtidos.

No Capitulo 3 sdo apresentadas as metodologias utilizadas para determinacdo das

propriedades termodinamicas e equilibrio de fases utilizando o modelo PC-SAFT e como foi



feita a implementacdo do termo de associagdo. Apresentam-se as modificagOes realizadas
sobre as rotinas de célculo, previamente desenvolvidas pelo grupo de pesquisa, com o
objetivo de transcrever as linhas de codigo para uma notagdo matricial. Para verificar a
qualidade da implementagdo, sdo abordados inicialmente casos mais simples, envolvendo
substancias puras, como a determinacdo da pressdo de vapor e das coordenadas criticas de
substancias puras. A partir deste ponto, o conteddo do capitulo é voltado para a determinagéo
das condicBes de equilibrio de fases envolvendo misturas. Nesta etapa, apresenta-se uma
metodologia para resolucdo do problema de flash para sistemas multifasicos, sendo esta uma

modificacdo da equacao classica de Rachford-Rice antes aplicada a sistemas de duas fases.

No Capitulo 4, a aplicacdo das rotinas implementadas é feita para substancias puras,
como no célculo de pressdo de vapor e coordenadas criticas. Para o caso especifico do termo
de associacdo, determinou-se a fracdo de monémero para o metanol puro na fase liquida, a
fim de verificar a precisdo dos parametros utilizados. Em seguida, ferramentas de calculo
foram utilizadas na determinacdo de equilibrio de fases para misturas binarias envolvendo
sistemas compostos por substancias que apresentavam ou ndo associacdo. Para estes casos,
analisaram-se equilibrios liquido-vapor e liquido-liquido. Posteriormente, a aplicacdo das
ferramentas para calculo de equilibrio foi estendida a misturas envolvendo multiplas fases.
Em todos os casos, os resultados obtidos com o modelo PC-SAFT foram comparados com

dados experimentais e em alguns casos, com outras equacgdes de estado presentes na literatura.

Finalmente, no Capitulo 5, estdo apresentadas as conclusdes obtidas até o0 momento e
sugestdes para estudos futuros, vislumbradas com base nas limitacGes observadas no

desenvolvimento deste trabalho.



Capitulo 2

Fundamentos Teodricos e Revisao Bibliografica

Este capitulo apresenta um breve histdrico sobre equacgdes de estado e suas aplicaces,
com énfase nos modelos baseados na mecanica estatistica aplicada, em especial, a equacéo de
estado PC-SAFT, sua origem e principais aplicacdes. Discute-se ainda o conceito de
equilibrio termodinamico, especialmente o equilibrio de fases, e nos métodos matematicos
utilizados na solucédo de problemas de equilibrio de fases utilizando a equacdo de estado PC-
SAFT.

2.1 Equagoes de Estado e Modelos de Propriedades em

Excesso

Os modelos matematicos desenvolvidos na engenharia tem como objetivo a predigédo
de propriedades ou comportamentos dos diferentes sistemas considerados. Os processos
quimicos muitas vezes envolvem operacGes nas quais se deseja modificar as propriedades de
fluidos, como ocorre em trocadores de calor, torres de resfriamento, colunas de destilacéo,
reatores quimicos e outros. Para tanto, os valores de um conjunto de propriedades, antes e
depois do processo, devem ser conhecidos. Essas propriedades sdo conhecidas como

propriedades de estado ou variaveis de estado (tais como volume, temperatura, pressado, entre



outras), sendo de principal interesse neste trabalho as energias de Gibbs e de Helmholtz, o
potencial quimico, a fugacidade e o coeficiente de fugacidade, além das relagcbes entre

composicdes de misturas e equilibrio de fases.

Uma das principais caracteristicas associada as propriedades de estado é o fato de nao
dependerem do histérico da substancia analisada. Ou seja, se a temperatura de uma
quantidade fixa de gas for modificada ou se ele for comprimido e depois expandido, de forma
que no final do processo a temperatura € a mesma do inicio, a pressdo final serd igual a
inicial. Os modelos matemaéticos que relacionam essas propriedades sdo conhecidos como
equacOes de estado. As equacdes tipo virial surgiram para modelar relacBes entre pressdo,
volume e temperatura de uma determinada substancia pura no estado gasoso. Os primeiros
estudos sobre o comportamento de gases, que se conhece pela termodindmica cléssica,
mostram que a baixas pressdes, o produto Pv (pressdo vezes volume) apresenta uma relacéo
linear com a temperatura. Além disso, este produto apresenta um valor constante quando a

pressdo tende para zero, independente da natureza da substancia analisada.

As equacdes de estado mais conhecidas sdo as cubicas, que apresentam grande
capacidade de modelagem para diferentes sistemas. Entretanto, com o desenvolvimento da
mecénica estatistica aplicada surgiram novos modelos, como as equac¢des da familia SAFT.
Especificamente no caso de soluc@es liquidas, também sdo utilizados modelos desenvolvidos
sobre propriedades em excesso, com 0 objetivo de melhorar as predi¢cdes de equilibrio de

fases para misturas que apresentam um grande desvio com relacao a solucéo ideal.
2.1.1 Equacées de estado cubicas

Para uma descri¢do precisa do comportamento PvT de fluidos ao longo de grandes
intervalos de temperatura e pressdo, necessita-se de uma equacao de estado mais abrangente.
Tal equacdo deve ser suficientemente geral para ser usada para liquidos, bem como para gases
e vapores. Além disso, ela ndo deve ser complexa a modo de levar a dificuldades numéricas

ou analiticas quando de sua utilizagdo.

As equacdes polinomiais cubicas no volume molar apresentam um compromisso entre
generalidade e simplicidade que é adequado a muitas aplicacdes. Sdo as equacbes mais
simples capazes de representar o comportamento tanto de liquidos quanto de vapores com um

unico conjunto de parametros. A primeira equacdo cubica capaz de predizer a existéncia



simultanea de uma fase liquida e uma fase vapor foi proposta por J. D. van der Waals, em
1873. Esta equacdo tem a seguinte forma:

P=—-= (2.1)

onde a e b sdo constantes positivas caracteristicas de cada substancia. O primeiro termo da
direita da Equacdo 2.1 representa a contribuicdo repulsiva entre moléculas enquanto que o

segundo termo representa as interagdes atrativas.

O modelo de van der Waals foi o precursor de uma familia de equagdes de estado
conhecidas como equacdes cubicas, sendo o primeiro modelo a predizer a coexisténcias das
fases liquido e vapor. O termo cubico no volume pode ser notado mais claramente quando se
manipula a equacdo de estado visando determinar o volume, estando temperatura e pressdo

especificadas. A equacdo toma a seguinte forma:
Pv® —Pbv?>+(a—RT)v—ab =0 (2.2)

Apesar da equacdo de van der Waals ser capaz de predizer qualitativamente a
existéncia simultanea de fases, ela apresenta limitacdes importantes do ponto de vista
guantitativo. A obtencdo de predicGes precisas limita-se a fase vapor e, ainda assim, somente
a uma pequena quantidade de substancias, como € o caso de hidrocarbonetos leves. Devido a
isso, muitos trabalhos foram desenvolvidos visando melhorar a predicdo desta equacéo para as
relagdes PvT. Entre esses, os mais conhecidos e utilizados sdo os modelos de Soave-Redlich-
Kwong (1972) e Peng-Robinson (1976). Estes trabalhos tiveram como resultado pratico a
modificacdo do termo atrativo da equacédo de van der Waals e melhoraram substancialmente a
predicdo de propriedades de gases e vapores e, em alguns casos, para fase liquida. A Equacéo
2.3 apresenta 0 modelo proposto por Soave-Redlich-Kwong (SRK) e a Equacdo 2.4, 0 modelo
de Peng-Robinson (PR).

RT a(T)

P = v-b v(v—>b) (23)

Lid a(n)

b= v—b v(v+b)+b(v-b)

(2.4)



O parametro b das equacBes cubicas pode ser determinado diretamente a partir das
propriedades criticas da substancia. O pardmetro a das Equacdes 2.3 e 2.4 também é uma
funcéo das propriedades criticas da substancia, mas ao contrario do mesmo na equacéo de van
der Waals, nos modelos SRK e PR este parametro também é uma funcdo da temperatura e do
fator acéntrico da substancia. No decorrer dos anos, muitas modificacbes foram propostas
para as equacdes cubicas, tanto no termo atrativo quanto no termo repulsivo (Wei e Sadus,
2000), mas com pouca melhora no que diz respeito a predicdo de propriedades de misturas
liquidas. Estas modificacGes podem fazer com que estes pardmetros sejam constantes ou
fungdes da temperatura e alguma propriedade do fluido (como fator acéntrico, fator de
compressibilidade critico, ponto de ebulicdo, entre outros). No entanto, estes parametros nao
podem ser escolhidos arbitrariamente, sendo que algumas restrices empiricas ou teoricas

devem ser impostas (Valderrama, 2003).

As principais vantagens das equacdes cubicas estdo relacionadas com a simplicidade
de calculo. Melhorias podem ser obtidas através da aplicacdo de regras de mistura que
incluem modelos de energia livre de Gibbs em excesso ou parametros dependentes da
concentracdo. Uma revisao relativamente recente sobre as equacdes cubicas e suas aplicacdes

pode ser encontrada em Valderrama (2003).
2.1.2 Modelos desenvolvidos sobre propriedades em excesso

Devido as limitagfes dos modelos desenvolvidos até entdo para a determinacdo das
propriedades de misturas liquidas, surgiu a necessidade do desenvolvimento de modelos
capazes de determinar com precisdo propriedades das mesmas. A partir dos estudos realizados
nessa area surgiu um conjunto de modelos baseados na diferenca entre 0 comportamento de
uma mistura real em relacdo a uma mistura ideal, ambas nas mesmas condi¢cdes de
temperatura e pressdo, sendo esta diferenca denominada propriedade em excesso. Propriedade
em excesso é a diferenga entre a propriedade da mistura real e a mesma propriedade para uma

solucéo ideal para os mesmos componentes nas mesmas condicoes.

Contudo, propriedades em excesso sdo nulas para espécies puras, enquanto que
propriedades residuais existem para espécies puras bem como para misturas. Sdo geralmente
utilizados para representar a fase liquida, na qual ndo se leva em consideracdo os efeitos da

pressdo. Tomando como exemplo a energia livre de Gibbs, tem-se:



GE =G -G (2.5)

onde G representa a energia livre de Gibbs da mistura, os sobre indices E e id indicam

propriedade em excesso e ideal, respectivamente.

Os principais desenvolvimentos tedricos na termodindmica molecular do
comportamento de solugdes liquidas estdo baseados no conceito de composicdo local. No
interior de uma solucdo liquida, composicdes locais, diferentes da composicdo global da
mistura, sdo supostamente responsaveis pelas orientacbes moleculares de curto alcance e ndo
aleatorias que resultam de diferencas no tamanho molecular e das forcas intermoleculares.
Este conceito foi introduzido por G. M. Wilson, em 1964, com a publicacdo de um modelo
para 0 comportamento de solucBes desde entdo conhecido como equacdo de Wilson. O
sucesso dessa equacgdo na correlacdo de dados de fase liquida promoveu o desenvolvimento de
outros modelos de composicéo local alternativos, como a equacdo NRTL (Non-Random-Two-
Liquid), UNIQUAC (Universal Quasi-Chemical) e UNIFAC (UNIQUAC Functional-group
Activity Coefficients). Apesar de possuirem flexibilidade limitada, os modelos de composi¢édo

local sdo adequados para a maioria dos objetivos da engenharia (Smith et al., 2000).

O modelo de Wilson representado em termos da energia livre de Gibbs em excesso
aplicado a misturas binarias é dado por:

E
IG?_T = —X1 ln(xl + Xz/llz) — X2 ln(xZ + X1A21) (26)

onde x; representa a fragdo molar de cada componente i na mistura e A;; € um parametro que

deve apresentar um valor positivo. Os sub indices 1 e 2 representam cada componente.
2.1.3 Equacées de estado baseadas na mecéanica estatistica

Com o desenvolvimento dos conceitos da mecénica estatistica, muitos modelos
moleculares tem sido propostos, nos quais se procura que cada um dos termos tenha uma

interpretacdo fisica mais direta, independente de sua complexidade matematica final.
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Equacéo de Estado SAFT (Statistical Associating Fluid Theory)

Chapman et al. (1990) propuseram um modelo capaz de determinar as propriedades de
substancias em ambas as fases (liquido e vapor). Este modelo, que recebeu 0 nome de SAFT,
foi desenvolvido por Chapman et al. (1990) a partir da teoria de perturbacdo termodinamica
de Wertheim (1984 a, b e 1986 a, b) e escrito em termos da energia livre de Helmholtz
residual. A propriedade residual é a diferenca entre a propriedade real de uma substancia e a
propriedade de um gés ideal nas mesmas condigdes. Assim, para a energia livre de Helmholtz,

tem-se:
ATeS = A — A9 2.7)

onde A representa a energia livre de Helmholtz do sistema, A%’ representa a energia livre de

Helmholtz de um gas ideal e A™¢ é a energia livre de Helmholtz residual.

A forma geral da equagdo de estado SAFT proposta por Chapman et al.(1990) pode

ser representada conforme segue:

ATes = Ahe _|_Adisp + Aassoc (2.8)
ou, como é mais usual, em sua forma adimensional:

ares = dhc + ddisp + gassoc (2.9)

onde os super-indices res, hc, disp e assoc representam, respectivamente, a propriedade
residual, a contribuicdo da cadeia molecular rigida para a propriedade, a contribuicdo
dispersiva e a contribuicdo de associacdo entre as moléculas, enquanto @ é a energia livre de
Helmholtz adimensional, definida como:

ATES Ares

~res _ 2
@ TNk T Rr (2.10)

No modelo SAFT, as interacdes repulsivas encontram-se totalmente representadas na
contribuicdo da cadeia e esta ndo apresenta contribuicdo para as interacdes atrativas. Os
demais termos contam somente para interagdes atrativas, sendo o termo dispersivo

responsavel por representar as forgas geradas por indugdo, como forcas de London. O termo
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de associacéo representa interacdes altamente direcionadas e de pequeno alcance como pontes
de hidrogénio.

O termo de contribui¢do da cadeia rigida é representado por:
ahe = mahs — ¥ x,(m; — Dingy" (2.11)

onde @" representa a contribuicdo da esfera rigida a energia livre de Helmholtz residual
adimensional, x; representa a fracdo molar do componente i, m; € 0 parametro que representa
o0 nimero de segmentos formadores da cadeia, gi** representa a funcio média de distribuicéo
do potencial de ligacdo dos segmentos esféricos do componente i, (Chapman et al., 1990), m
representa a média ponderada dos segmentos de cada tipo de molécula:

m =Yt x;my (2.12)

O termo referente a esfera rigida é dado por:

shs — A_hs — 1[34142 42 (é_ ) _ ]
a T + P + 2 & )In(1-¢,) (2.13)
onde
¢ = g p P xmyd?  n € {0,1,2,3} (2.14)

onde p representa a densidade molar do sistema e d é o didmetro de colisdo efetiva entre

segmentos esféricos, que € uma funcdo da temperatura.

O termo g{‘js que aparece na equacdo da cadeia rigida apresenta a seguinte forma:

95 = (1—143) * (dd:z,) ((52)2) (dﬁdé)z ((iif) (2.15)

O grande diferencial da equacdo SAFT em relagdo aos modelos baseados em

mecanica estatistica propostos até a época é que o termo da cadeia imp&e a formacéo de uma

cadeia molecular pela unido de segmentos esféricos enquanto que os demais modelos
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consideravam as moléculas como esferas. A formacdo destas cadeias esta ilustrada na Figura
2.1.

Modelo de
Monémero (ex. Metanol)

Modelo de
m-Monomeros
(Alcanol)

Figura 2.1: Formacdo de cadeia pela imposicdo de ligacdo covalente entre segmentos
esféricos (adaptado de Chapman et al.,1990).

A Figura 2.1 mostra um exemplo de formacdo de um &lcool primario que apresenta
um segmento (1) com dois sitios de interacdo com alto grau de orientacdo e pequeno alcance.
A interacdo entre estes sitios em diferentes moléculas é representada pelo termo de associacado
A® Os demais segmentos apresentam apenas ligacdes fixas com os demais segmentos e sua

interacdo atrativa é representada totalmente pelo termo de dispersdo A%

A descricdo de todos os termos da equacdo SAFT estdo apresentadas em Chapman et
al. (1990), sendo apenas os citados anteriormente utilizados neste trabalho. O termo de

associacdo sera descrito na proxima secao.

Equacdo de Estado PC-SAFT (Perturbed Chain — Statistical Associating Fluid
Theory)

A partir da publicacdo da teoria SAFT, muitos modelos foram desenvolvidos a partir
da modificacédo dos termos da equacdo de estado. Embora a Equagdo de Chapman impusesse
a existéncia de uma cadeia formada pela ligacdo covalente entre esferas, a teoria de
perturbacdo utilizada para representar as forcas atrativas conferia somente as esferas, sem

considerar a estrutura da molécula formada, a responsabilidade destas interacGes.

Visto que as forcas dispersivas aparecem pela indugdo de potenciais nas moléculas, a
idéia de que o comportamento destas moléculas pode ser melhor representado se as interagdes

atrativas de dispersdo forem modeladas considerando a estrutura do corpo da molécula
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estudada. Utilizando a teoria de perturbacdo desenvolvida por Barker e Henderson (1967a),
Gross e Sadowski (2001) desenvolveram uma equacdo de estado para modelar as interacfes
dispersivas geradas por uma cadeia molecular longa. Em 2001, os autores introduziram o
termo previamente desenvolvido como uma modificacdo da Equacéo de estado SAFT visando
a modelagem de substdncias que ndo apresentavam sitios de associacdo, mas, que
apresentavam um corpo molecular de estrutura relevante no que diz respeito as interacoes

atrativas, como no caso de polimeros.

Mantendo inalterados os termos da esfera e da cadeia rigidas, omitindo o termo de
associacdo e utilizando o novo termo para representar as interacGes dispersivas, Gross e
Sadowski propuseram em 2001 a equacéo de estado PC-SAFT (Perturbed Chain — Statistical
Associating Fluid Theory). Esta equacdo de estado chegou a ser referida como equagéo de
estado da arte para polimeros em Michelsen (2004).

O diametro de coliséo efetiva d, apresentado anteriormente na equacdo SAFT, pode

ser determinado para 0 modelo PC-SAFT pela seguinte relagéo:

=(7[1= _um
d(T) = |, [1 exp( - )] dr (2.16)
onde u(r) representa o potencial de interacdo entre segmentos, o é o diametro do segmento e
r é a distancia entre segmentos. Para determinar o didmetro efetivo de colisdo para uma
substancia em particular efetua-se a integracdo da Equagdo 2.16. O modelo PC-SAFT

apresenta para o potencial u(r) as seguintes relagoes:

o, 7 < (00— 51)
_J)3¢, (6—s)) <r<oa
u(r) —&, 0<r<Aio
0, r= Ao

(2.17)

onde s; e A sdo valores fixos. Esta equagdo, proposta por Chen e Kreglewski (1977), é um
“potencial de pogo quadrado” modificado, que é uma representacdo mais grosseira do
potencial de Lennard Jones, porém, muito mais simples de trabalhar matematicamente
(Prausnitz, 1969). Por convencdo, a intensidade do potencial, responsdvel pelas forcas

atrativas, apresenta sinal negativo.
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As relagdes apresentadas pela Equacdo 2.17 significam que quando dois segmentos
encontram-se a uma distancia menor que o — s;, a forca de repulsdo entre eles é infinita, de
forma a ndo ocorrer sobreposicdo de esferas no sistema. Poréem, quando a distancia fica entre
um intervalo (o —s;) < r < g, a interacdo repulsiva ainda é mantida, mas sua intensidade é
limitada. Esta repulsdo mais suave € introduzida, porque as moléculas tém um didmetro de
coliséo o somente quando eles colidem com velocidade infinitamente lenta (temperatura igual
a zero). O aumento da temperatura ird resultar em um menor diametro de colisdo.
Ultrapassando este limite, ocorre uma forca atrativa entre 0s segmentos que se extingue

quando a distancia r atinge o limite Ao.

E interessante notar que o potencial de interacio dos segmentos mantém valor
constante dentro de cada intervalo e este valor muda drasticamente, como uma funcao degrau.
Isto sugere a dificuldade de desenvolver modelos que consigam representar o comportamento
de substancias reais, pois as moléculas de um determinado sistema apresentam-se oscilando
ao redor de uma configuracdo de energia livre minima. Esta oscilacdo se da, como no caso de
liquidos, variando entre forcas atrativas e repulsivas, enquanto que em gases o potencial é
zero quando o gas estd percorrendo seu caminho livre. Os outros potenciais ocorrem no

momento das colisdes moleculares (Gross e Sadowski, 2001).

A teoria de perturbacdo de Barker e Henderson (1967) diz basicamente que um
potencial termodindmico pode ser representado por uma expansdo em série de poténcia em

torno de um valor de referéncia.

Para determinar o diametro efetivo de colisdo para uma substancia em particular,

efetua-se a integracdo da Equacdo 2.16, resultando em:
d(T) = [1 — 0,12 exp (— f{—i)] (2.18)

O termo de dispersdo desenvolvido por Gross e Sadowski (2001) esta apresentado a

seguir:

AdlSp _ A1 Az
NKT ~ NKT = NKT

(2.19)
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onde A; e A, sdo o primeiro e o segundo termo da série que representa a funcdo de
perturbacdo. Como a série converge rapidamente, o uso de dois termos séo suficientes para

representa-la (Gross e Sadowski, 2001).

Na equacgdo de estado PC-SAFT esta teoria é utilizada apenas no termo de disperséo,
visto que os demais termos sdo idénticos ao do modelo SAFT. Os termos de perturbacgdo estéo

apresentados CoOmo seqgue:

% = —2mpm? (%) a® [ [u(r)z he (m r ) ]dr (2.20)

22— _mpm (1 +Zhe +p ;;w) 1m2 (i)z a3 aax{ [u(r)2 he (m r ) ]dr} (2.21)

NkT kT

onde Z representa o fator de compressibilidade Pv/RT, v é o volume molar da substancia e g"

representa a funcdo de distribuicdo radial do potencial de ligagdo de um determinado
segmento de uma outra cadeia qualquer. As integrais que aparecem nas Equacgdes 2.20 e 2.21
apresentam solucdo analitica, mas por praticidade estas foram resolvidas na forma de séries e

estdo representadas pelas variaveis I, e I, respectivamente (Gross e Sadowski, 2001).
L(nm) =Xoa;(M) i (2.22)
L(n,m) = ¥o_o by(m) 1 (2.23)

onde 7 = {3 e a,(m) e b, (m) sdo os coeficientes da série que apresentam a forma:

__ -1 m—1m-—2

a; (M) = lo; + ==Ly +——"=1y (2.24)
— m—1 m—1m-2

by (M) = qoi +"—qui + "z (2.25)

onde | e g sdo constantes universais e estdo apresentadas na Tabela 2.1.
O termo completo de dispersdo apresenta a seguinte forma:

dlS _ ncomp xncomp Eij 3
P =2mpli(n,m) Y, jo1 | Xpxmgm; (k—)al--—

o\ SN\ 2
mpm (1 + Zhe + 'DW) L(nm) X ncomp Xixjm;m; (%) o} (2.26)
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Tabela 2.1: Constantes universais do modelo PC-SAFT

loi Y Y oi Qui Qai
0,9105631445 -0,3084016918 -0,0906148351 0,7240946941 -0,5755498075 0,0976883116
0,6361281449  0,1860531159  0,4527842806 2,2382791861 0,6995095521 -0,2557574982
2,6861347891 -2,5030047259 0,5962700728 -4,0025849485 3,8925673390 -9,1558561530
-26,547362491  21,419793629 -1,7241829131 -21,003576815 -17,215471648 20,642075974
97,759208784  -65,255885330 -4,1302112531 26,855641363 192,67226447 -38,804430052
-159,59154087 83,318680481 13,776631870 206,55133841 -161,82646165 93,626774077
91,297774084  -33,746922930 -8,6728470368 -355,60235612 -165,20769346 -29,666905585

A relacdo envolvendo Z que aparece na Equacdo 2.26 apresenta solucdo em 7 e seréa

tratada por C4, apresentando a seguinte forma:

azhey 1 _ 8721
=127 400 = (1+mIEE

+(1—1m)

(2.27)

207-2717+12113 -2 774)
[(1=m(2-m]?

A energia de Helmholtz devido a contribuicdo do termo de associacdo é dada por:

a9550¢ = 3, [£, [ inxa 2] + 1)) (2.28)

onde M; representa 0 nimero de sitios do componente i e X%, a fragdo molar de moléculas i

ndo ligadas ao sitio A, na mistura com outros componentes, é dada por:

-1
X4 = (14 Ny X 55, pj XPIAAE]] (2.29)

onde 23, representa 0 somatério sobre todos os sitios na molécula j e ), representa o

somatorio sobre todos 0os componentes presentes na mistura. Dessa forma, pode-se verificar
que X4/ é uma matriz da dimensdo de A“4%, que é a forca de associacdo entre dois sitios, dada

por:

Bj

4
ABi= g, iseq(d; ,-)3 [exp (EkT ) — 1] KAiBj (2.30)
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onde €48 e %8 sio pardmetros do modelo que representam a energia de associacio e o

volume efetivo de associacdo entre os sitios A; e Bj por molecula, respectivamente. Estes
parametros podem ser obtidos através de ajustes para dados de equilibrio de fases.

Com os termos apresentados até 0 momento, pode-se entdo apresentar a equacao de
estado PC-SAFT, composta pelos termos da esfera, da cadeia e de associacao idénticos ao da

Equacdo SAFT e com um novo termo de dispersao, conforme:

Ares Ahc Adisp Aassoc

(2.31)

NKT ~ NKkT = NKT NKT

Assim como nas demais equacdes de estado, quando se utiliza o0 modelo PC-SAFT na
determinacédo de propriedades de misturas, necessita-se o0 uso de regras de mistura. Embora a
teoria da perturbacdo de Barker e Henderson (1967) permita uma aplicacdo rigorosa da
equacdo de estado para misturas, uma vez que os segmentos de moléculas sdo considerados
indistinguiveis, estas expressdes ndo estdo disponiveis de forma analitica. Para a equacdo de
estado PC-SAFT, os autores utilizaram a regra de mistura de van der Waals juntamente com a
regra de combinacdo de Berthelot-Lorentz para os parametros do modelo (Gross e Sadowski,
2001). A regra de van der Waals aplicada esta apresentada nos seguintes termos da Equacédo
2.26:

ncomp ncomp Eij 3
Zi=1 j=1 Xixjm;m; (kT) O (232)

ncomp xncomp Eij 3
Yzt =1 xixjmimj(kT) o (2.33)

Os parametros m;, oi, & de cada componente i sdo estimados usando-se correlagdes
para a pressdao de vapor e volume do liquido para o composto i puro. Para compostos ndo-
associativos, ou seja, aqueles que sdo modelados sem sitios de associacdo, supondo-se que
interajam com o0s demais componentes da mistura apenas através de forcas de disperséo, estes

trés pardmetros sdo suficientes para sua modelagem na equacdo PC-SAFT.
Com relagdo a combinagdo dos pardmetros:

m =Y xmy (2.34)
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0y =5 (01 + 0) (2.35)

onde k;; € o pardmetro de interacdo binaria e seu valor € obtido por ajuste com base em dados
experimentais. E importante mencionar que este é o principal responsavel pelo caréter

empirico das equacdes de estado.

Para compostos com associacdo, dois parametros adicionais sdo utilizados para
determinar as interacGes existentes entre os sitios de associacdo A; e B; de um componente
puro i: a energia de associacdo e4i8i e o volume efetivo de associagdo x“ifi. Como a obtencio
dos parametros de associac¢do cruzada entre duas substancias ainda é bastante complexa, para
muitos sistemas, valores aproximados para esses parametros podem ser determinados a partir
de parametros de associacdo dos componentes puros. Wolbach e Sandler (1998) propuseram
regras de mistura para a determinacdo desses dois parametros a partir de uma analise de

associacdo em fase gasosa no limite de baixa pressao:

e4iBj = %(eAiBi + e4iB)) (2.37)

3
KABj = \[ AL (ABj (—“ Jii%)] ) (2.38)

%(Uii*'ajj)

Estas regras serdo utilizadas neste trabalho sem a introducdo de nenhum parametro de

correcao binaria adicional. Assim, apenas o parametro de interacdo binaria, k;;, sera utilizado,

ijs

0 qual corrige as interacdes dispersivas.
Caracterizacdo das substancias quanto ao numero de sitios de associacao

Conforme pode ser observado na Equacédo 2.28, a caracteriza¢do de um sistema com a
equacdo PC-SAFT e totalmente dependente da forma como sdo modelados os sitios de ligacao
presentes na molécula de cada componente. A descri¢do de substancias com a equacdo PC-
SAFT, portanto, requer a escolha apropriada de modelos ou tipos de associa¢do de modo a se
retratar a quantidade e os tipos de sitios de associacdo presentes nas moléculas. Usa-se

normalmente uma classificacdo simplificada das moléculas de acordo com o namero e tipos
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de sitios presentes, seguindo a terminologia de Huang e Radosz (1990). Neste sistema,
considera-se que uma molécula pode ser ndo-associada (interagindo com as demais somente
por forcas de dispersdo) ou pode apresentar um ou mais sitios de associacdo. Os sitios de
associacdo podem ser de dois tipos: doador ou receptor de elétrons (Kontogeorgis, 1996). Por
questdo de simplicidade, considera-se que todos os sitios doadores de uma mesma molécula

séo iguais entre si, bem como os receptores.

Os principais esquemas de associacdo utilizados com a equacdo PC-SAFT estéo
resumidos na Tabela 2.2, juntamente com a indicacdo das principais classes de compostos
modelados por cada esquema. Nesta tabela, as letras A, B e C que aparecem junto as
estruturas moleculares indicam diferentes sitios de associacdo numa mesma molécula. Os
sitios doadores de elétrons sdo representados por pares de elétrons ndo ligados, enquanto que
0s sitios receptores sdo representados por atomos de hidrogénio ligados ao oxigénio. A
observacao desta figura mostra que uma mesma classe de composto pode ser modelada de
uma ou mais maneiras diferentes, dependendo da conveniéncia. Por exemplo, os alcoois
podem ser modelados pelo modelo 2B (em que dois pares de elétrons sdo considerados como
um Unico sitio doador) ou pelo esquema 3B (considerando os dois pares de elétrons como dois
sitios doadores independentes). Esta diferenca na representacdo caracteriza 0s tipos rigoroso e
simplificado. A Tabela 2.2 também apresenta uma aproximacdo para o célculo da forca de
associacdo, A, que esta diretamente ligada aos tipos de sitios envolvidos. Exceto no modelo
1A, em que apenas um sitio esta presente, assume-se que sitios de mesma espécie (A, B ou C)
ndo se associam com sitios iguais a eles, ou seja, um oxigénio de uma molécula ndo se associa
com outro oxigénio, assim, a forca de associacdo para este caso seria nula. Utilizando como
exemplo a terceira linha da Tabela 2.2 (que representa um alcool), pode-se verificar que A”? é
nulo, j& que para este caso 0s sitios A e B representam atomos de oxigénio e, portanto, nao

ocorre associacao entre 0s mesmos.

Além dessas considera¢des, Chapman et al. (1990) propuseram algumas aproximacoes
para 0 modelo que representam tipos de incompatibilidade estérica como: (i) os nucleos
repulsivos das moléculas evitam que duas moléculas se liguem a um dnico sitio, (ii) nenhum
sitio de uma determinada molécula pode ligar-se simultaneamente em dois sitios de outra

molécula, (iii) ligacdo dupla entre as moléculas ndo é permitida.

Ap0s essa proposta inicial de Huang e Radosz (1990) para o tratamento dos tipos de

associacao, varios estudos foram realizados com o objetivo de verificar a influéncia dessas
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caracteristicas sobre a precisdo dos resultados obtidos com o modelo. Em 2002, Gross e
Sadowski publicaram um estudo sobre a aplicacdo da equagdo PC-SAFT para sistemas com
associacdo, apresentando os cinco parametros do modelo para 18 substancias. Nesse trabalho,
a maioria das substancias foram tratadas como apresentando dois sitios de associacdo (modelo
2B). Embora esta seja uma hipotese razodvel para algumas espécies (como o &lcool), é uma
simplificacdo consideravel para outros compostos, em particular para a 4gua.

Tabela 2.2: Principais tipos de associa¢do segundo a terminologia de Huang e Radosz.

- . Tipo L Tipo
Especies Formula figoroso Aproximagao para A simplificado
) 0-HO .
Acido ¢ ¢ 1A AMAx 1A
“OH-0”
o A AA_ ANAB_ ABB_ ACC_
. 5 APA= AP = APP= A= 0
Alcool o 3B 2B
cH" AAC= ABC (
) & B AAA= AAB= ABB= ACC |
Agua Q:Hc 4C = ACP= APP= 0 3B
Hp AAC: AAD: ABC: ABD:/: 0
Aminas A AA Sem auto-
terciarias | 1A A0 associacao
- A AAA= ABB=0
secundarias N 2B 2B
H s ABBx 0
&
L . AAA= AAB= ABB= ACC= 0
rimarias —N:Hs 3B 3B
P " AAC= ABC: @
H
D AAA: AAB: ABB: AAC
Amonia AH:N:HB 4B = ABC= ACC= APDP= g 3B
Hc AAD— ABD_ ACD_

Fonte: Adaptado de Huang e Radosz (1990).

Além das equagdes de estado apresentadas anteriormente, existem outros modelos que
utilizam o mesmo termo de associacdo presente na equagdo PC-SAFT. Entre elas, a equacao
CPA (Cubic Plus Association), que foi apresentada pela primeira vez por Kontogeorgis et al.
(1996). Os autores descrevem a equacdo de estado, apresentando sua forma analitica e
discutindo a origem do termo de associagdo, proveniente da equacdo SAFT, o qual, como

discutido anteriormente, € o mesmo utilizado neste trabalho.
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Yakoumis et al. (1998) apresentaram um estudo do desempenho da equagédo CPA
aplicada a misturas binarias aquosas contendo alcanos, cicloalcanos e alcenos, calculando
solubilidades mutuas e equilibrios trifasicos. S80 comparados os resultados obtidos com
diferentes modelos de associacdo da agua, admitindo nimeros diferentes de sitios capazes de
se associar na molécula desta substancia. Dentre as alternativas testadas, a que forneceu
melhores resultados foi a de quatro sitios (esquema de associacdo 4C), o que é consistente
com a presenca de dois sitios doadores e dois sitios receptores de elétrons na molécula da
agua, capazes de formar quatro ligacGes de hidrogénio com moléculas vizinhas. O modelo
apresentou desempenho comparavel ao da equagdo de estado SAFT para a solubilidade da
agua em hidrocarbonetos.

Voutsas et al. (1999) estenderam a utilizacdo da equacdo de estado CPA a sistemas
que apresentam associacao cruzada, incluindo misturas binérias e ternarias de agua ou alcodis
com alcanos. Foram testadas quatro regras de combinacdo para os parametros de energia e
volume de associacdo cruzada, tendo sido verificado que o parametro de volume para
associacdo cruzada desempenha um papel importante. Observou-se que a regra que utiliza a
média geométrica apresenta melhor desempenho do que aquela que usa a média aritmética
para o célculo do parametro de volume de associacdo. No caso da energia de associacao
cruzada, a média aritmética apresentou melhores resultados. Estas duas regras sdo

semelhantes as utilizadas neste trabalho (Equaces 2.37 e 2.38).

Um estudo do ELV de sistemas binarios agua-metanol e agua-glicol foi apresentado
por Derawi et al. (2003a). Neste artigo séo apresentados parametros e resultados para 0 mono,
di e trietilenoglicol (MEG, DEG e TEG). Os autores ressaltam que o desempenho da equacgéo
de estado depende das regras de combinacdo usadas para os parametros de energia e volume
de associagédo cruzada. Dentre as regras testadas, as de melhor resultado foram novamente a
média aritmética para o parametro de energia e a média geométrica para 0 parametro de

volume, concordando com o resultado apresentado por Voutsas et al. (1999).

Derawi et al. (2003b) estudaram o equilibrio liquido-liquido de sistemas que contem
hidrocarbonetos e glicdis. Neste artigo, foram estudados os glicéis MEG, DEG, TEG, 1,2-
propilenoglicol e tetraetilenoglicol (tetra-EG), em mistura com n-hexano, n-heptano e outros
alcanos de tamanho similar. A principal discussdo do artigo estd relacionada ao tipo de

esquema de associacao que deve ser adotado para os glicéis e ao tipo de dados que deve ser
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utilizado para estimar os parametros do modelo. O esquema de associacdo 4C foi considerado

apropriado para a descricdo dos glicois.

Num trabalho mais recente, Derawi e colaboradores (2004) aplicaram a equagéo CPA
na descricdo de ELV e ELL de acidos organicos e suas misturas com hidrocarbonetos
alifaticos. Foram testados diferentes esquemas de associacdo, sendo que os melhores
resultados foram obtidos considerando-se que a associagcdo ocorre através somente de um
unico sitio nas moléculas de acidos organicos. Este tratamento de um Unico sitio para 0s
acidos carboxilicos € 0 mesmo proposto por Huang e Radosz (1990) em sua metodologia para

a quantificacao de sitios presentes em uma substancia.

No trabalho apresentado por Ruffine et al. (2006) foram estimados parametros para o
acido sulfidrico usando os esquemas de associacdo 3B e 4C (segundo a terminologia
empregada por Huang e Radosz, 1990). Foram calculadas curvas de presséo de vapor e de
volume de liquido saturado para o acido sulfidrico. Os resultados mostraram que o uso do
esquema de associacdo 3B, juntamente com a regra de mistura denominada CR-4
(Combination Rule 4) foram apontados como mais indicados na modelagem do H,S com a

equacdo CPA.

Kontogeorgis et al. (2007) verificaram que a ado¢do dos esquemas de associagdo 2B
ou 3B na modelagem de alcodis apresentaram resultados essencialmente indistinguiveis, razao
pela qual se elegeu o esquema 2B (mais simples e de calculo mais direto) para a modelagem

desta classe de compostos.

Perakis et al. (2007) estudaram o equilibrio liquido-vapor do sistema agua-acido
acetico-gas carbonico. Além de terem sido obtidos resultados satisfatorios na predicdo do
equilibrio para o sistema, o0 artigo levanta novamente a questdo a respeito do esquema de
associacdo mais adequado para representar a agua. Os autores observaram que, a despeito do
esquema 4C ter sido 0 mais bem sucedido para a maioria das misturas estudadas até entdo, o
uso de apenas trés sitios de associacdo para a dgua forneceu melhores resultados na descricéo
da interacdo agua-acido acético. Segundo os autores, isto poderia ser explicado pela
ocorréncia de fortes interagdes intermoleculares entre a molécula de 4gua e a de acido acético,

0 que enfraqueceria o efeito de auto-associacao da agua.
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Um estudo realizado por Economou e Tsonopoulos (1997) comparando os modelos de
trés e quatro sitios de associagdo na representacdo da &gua indica que a agua é melhor

representada com um tratamento de quatro sitios (modelo 4C).

Suresh e Elliott (1992) utilizaram o tratamento de dois sitios (modelo 2B) para alcoois
e cetonas, sendo um positivo e outro negativo. Apesar do modelo de dois sitios ndo ser o mais
rigoroso para estes compostos, este tipo de descricdo mostrou bons resultados. Quanto a agua,
por outro lado, sabe-se que a molécula possui Vvarios sitios. A evidéncia mais marcante disso é
a coordenacao tetraédrica no estado solido. Calculos de Buckingham e Fowler (1988) indicam
que os dois sitios negativos podem de fato servir como um unico sitio, levando assim a uma
imagem da molécula de agua efetivamente possuindo trés sitios na fase fluida. Wei et al.
(1991) mostrou que somente trés em cada quatro possiveis sitios nas moleculas de 4gua fazem
ligacGes de hidrogénio em um dado instante (dois sitios negativos e um sitio positivo ou um
sitio negativo e dois sitios positivos). Contudo, os resultados obtidos mostraram que o modelo

de dois sitios para a agua foi razoavelmente preciso e computacionalmente eficiente.

2.2 Equilibrio de Fases

Esta secdo apresenta uma discussdo acerca dos critérios de equilibrio termodinamico,

focando mais especificamente para o equilibrio de fases.
Equilibrio termodinamico

Com o desenvolvimento da termodinamica estatistica, 0s conceitos que regiam o
conhecimento de sistemas em equilibrio puderam passar de um patamar mais empirico para
outro com mais fundamentagdes tedricas. Pode-se mostrar que os potenciais termodinamicos,
como a energia interna, entalpia, energia livre de Gibbs e de Helmholtz, encontram-se em um
ponto de minimo no equilibrio. Esta caracteristica dos potenciais termodindmicos fornece um
ponto de referéncia para qualquer sistema para o qual se deseja determinar as condi¢cfes de
equilibrio tanto fisico (equilibrio de fases) quanto quimico (composi¢cdo de equilibrio em
reacOes reversiveis). Se no equilibrio todos os potenciais sdo minimos, a consequéncia disso é

que:
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U = (Z—Z)V‘n ds + (Z—Z)S,n v + 3, (S—Z)S’V‘nm dn, (2.39a)
dH = (Z—Z)P’n ds + (Z—;’)S'n dP +); (S—Z)S,P‘nm dn; (2.39b)
dG = (Z—j)P‘n dT + (Z—If)m dP + 3, (Z—Z)P’T’nm dn (2.39¢)
da=(5), v+ (5), 47+ % (S—Z)P,T,nm dn; (2.39d)

Por definicdo, os diferenciais de potenciais termodinamicos podem ser diretamente

relacionados a propriedades de estado, e a Equacdo 2.39 fica:

dU = TdS — PAV + ¥; wdn; (2.40a)
dH = TdS + VAP + ¥; wdn; (2.40b)
dG = VdP — SdT + Y; u;dn; (2.40¢)
dA = —SdT — PdV + ¥, idn; (2.40d)

onde 4 é o potencial quimico de cada componente do sistema. Embora qualquer um dos
potenciais termodindmicos apresentados possa ser utilizado para determinacdo de um estado
de equilibrio, nota-se que a energia interna e a entalpia apresentam a entropia como variavel
independente e esta ndo pode ser diretamente mensurada. Em contrapartida, os potenciais de
Gibbs e de Helmholtz apresentam como varidveis independentes (P, T e n) e (V, T e n)
respectivamente, e estas podem ser medidas diretamente em um sistema. Devido a isso, €
sempre mais comum encontrar estudo de equilibrio termodindmico em termos destes
potenciais (Smith, 2000).

Na engenharia quimica, um caso muito especial de equilibrio é aquele em que uma
substancia ou mistura de substancias, a uma dada condi¢cdo de temperatura e pressdo
determinadas, separa-se em mais de uma fase. Analisando este caso sob o potencial de Gibbs

e considerando a existéncia de apenas duas fases obtém-se:
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dG = —S'dT + V!'dP + ¥; pldn! — S"dT + V'dP + ¥; ulldn!! 2.41
l l l l

onde os sobrescritos representam cada uma das fases. A imposicdo de temperatura constante e
homogénea ao longo de todo o sistema (equilibrio térmico) e da pressdo também constante e

homogénea no sistema (equilibrio mecénico) acarreta em:
dG =Y, uldn! + 3, ul"dnl' (T e P constantes) (2.42)

Outra restricdo bastante comum em processos de separacdo € que o sistema é fechado
e devido a isso ndo ha troca de material com suas vizinhangas, assim dnj=—dn}!, acarretando

que:
w = wi' (243)

Esta igualdade indica que no equilibrio de fases, o potencial quimico de cada
componente deve ser igual nas duas fases. Este critério é facilmente estendido para multiplas

fases.

Segundo Sandler (2006), para a analise de destilacdo e outros processos de separacao
liquido-vapor, deve-se estimar as composicGes de vapor e liquido no equilibrio. O ponto de

partida para todos os calculos de equilibrio liquido-vapor é dado pelo seguinte critério:
fE(T,P,x) = fY(T,P,y) (2.44)

onde os sobrescritos L e V se referem as fases liquido e vapor, respectivamente. Para calcular
a fugacidade de uma espécie na fase vapor £ (T, P,y), se utiliza uma equacio de estado ou,
uma simplificagdo como a regra Lewis-Randall ou o0 modelo de mistura do gas ideal. Para o
célculo de uma espécie na fase liquida, f{*(T, P,x), pode-se proceder de duas formas: uma
baseada em modelos de coeficiente de atividade (energia de Gibbs em excesso) e outra

baseada na descrigdo da fase liquida da equacéao de estado.

Se uma equacdo de estado é utilizada para descrever ambas as fases, a relagdo bésica

de equilibrio pode ser representada por:

fE(T,P,x) = x,Po}(T,P,x) = f/(T,P,y) = y;Pp/(T,P,y) (2.45)
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onde

_ _LL T,P, _ _iV(T,P, )
LT, px) =00 e gl py) = 02 (246)

séo os coeficientes de fugacidade para as fases liquido e vapor, respectivamente, que podem

ser calculados através da seguinte equacéo:

_ . o
fi(T,P,x) = P exp {GI(T'Prx) G; (T,P)}

RT

(2.47)

Apesar de a discussdo apresentada anteriormente se referir somente a equilibrio
envolvendo duas fases, de acordo com Sandler (2006), a ampliacéo para equilibrio liquido-

liquido-vapor € simples, e pode ser expressa na seguinte condi¢éo:
Gl =GI"=aG} (2.48)
e, consequentemente:

fi=f"=F (2.49)

para cada espécie distribuida nas trés fases (liquido I, liquido Il e vapor V). Assim, um
método para o calculo de trés fases em equilibrio é a solucdo de dois problemas de duas fases.
Entretanto, este procedimento ndo deve ser utilizado no célculo de flash de trés fases quando a
temperatura ou pressao da mistura for variavel. Neste caso, as relagdes de equilibrio e
equacdes de balanco de massa para as trés fases devem ser resolvidas simultaneamente para
que seja possivel determinar a composicao das trés fases coexistentes (Sandler, 2006).

2.3 Aplicagcoes do modelo PC-SAFT e metodologias de

calculo de equilibrio de fases

Por se tratar de um modelo novo se comparado aos demais modelos utilizados em
engenharia quimica, a disponibilidade de dados e resultados na literatura referentes a
utilizacdo do modelo PC-SAFT ainda é relativamente pequena.
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Gross e Sadowski (2001) mostraram em seu trabalho testes de propriedades de
substancias puras, como metano e CO,, assim como testes para misturas em equilibrio de
fases, incluindo solugdes poliméricas. Um conjunto de parametros do modelo para diversas
substancias sem associacdo, como alcanos, alcanos ramificados, ciclo-alcanos, alcenos,
derivados de benzeno, gases, éteres e ésteres é apresentado, além de um conjunto de valores
para 0 parametro de interacdo binaria, kij, para diversos pares de substancias. O modelo PC-
SAFT mostrou capacidade preditiva e revelou precisdo na correlacdo de dados de misturas
assimétricas, assim como boa concordancia com dados experimentais no equilibrio liquido-

liquido de uma mistura envolvendo polietileno e pentano.

Em trabalho posterior, Gross e Sadowski (2002) utilizaram o modelo PC-SAFT para
modelar equilibrios liquido-vapor e liquido-liquido para varias misturas binarias nas quais
uma ou duas substancias apresentam associacdo. Este trabalho também fornece os cinco
parametros do modelo necessarios quando existe associacdo entre as substancias que
constituem a mistura. No entanto, o nimero de substancias para as quais 0s parametros foram
determinados € bem restrito, se limitando a alguns alcodis e aminas de cadeias menores, agua
e acido acético. Todos os componentes foram tratados como apresentando dois sitios de
associacdo (modelo 2B) e os resultados obtidos ficaram bem proximos dos experimentais,
apresentando um pequeno desvio para casos envolvendo a agua, jA que a mesma é melhor
representada por quatro sitios. Neste trabalho ainda foram apresentados testes para solucdes
em equilibrio liquido-vapor, como misturas de polietileno-tolueno e a solubilidade do CO2em
polietileno e parametros do modelo para os respectivos polimeros juntamente com valores do
parametro de interacdo binaria para as respectivas misturas. Também é considerado o efeito
de distribuicdo de massa molar dos polimeros na modelagem do equilibrio de fases. Para
todos os casos estudados, o modelo PC-SAFT apresentou melhores resultados quando

comparado ao SAFT.

Cheluget et al. (2002) apresentaram resultados com PC-SAFT para varias misturas
polietileno/etileno, discutindo mais detalhadamente a modelagem para um polimero
polidisperso e a influéncia da polidispersao no equilibrio de fases. Estes autores apresentaram
curvas de distribuicdo de massa molar e descreveram como caracterizar os polimeros através
de pseudo-componentes, uma vez que ¢ muito dificil executar uma modelagem rigorosa, visto

gue os polimeros podem apresentar uma infinidade de moléculas com tamanhos diferentes.
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Kleiner et al. (2009) mostraram que o modelo PC-SAFT também pode ser aplicado
para descrever a solubilidade de solutos sélidos. Este conhecimento é particularmente crucial
para o estudo da cristalizacdo, que € uma técnica de purificacdo importante para muitos
compostos farmacéuticos e biolégicos. O modelo PC-SAFT com o termo de associacao foi
aplicado para calcular a solubilidade do paracetamol em diferentes solventes e misturas de
solventes. O paracetamol foi modelado como apresentando dois sitios de associagdo (modelo
2B). Os resultados revelam a capacidade do modelo PC-SAFT para fornecer uma descricdo da
solubilidade de uma molécula complexa como o paracetamol em diferentes solventes, sendo

que os mesmos foram notavelmente consistentes com os resultados experimentais.

No que diz respeito ao célculo do equilibrio de fases, € importante mencionar que
poucos trabalhos foram encontrados nos quais fosse apresentada a metodologia para o célculo
do equilibrio de fases utilizando o modelo PC-SAFT. Na maioria das publicacbes que
utilizam o modelo PC-SAFT para calculo do equilibrio de fases, os autores simplesmente
propdem a utilizacdo de metodologias classicas desenvolvidas para modelos mais simples
(SRK, PR, entre outros), sem entrar em detalhes sobre as modificagdes ou particularidades
relacionadas ao uso especifico do modelo PC-SAFT. A metodologia mais citada para
resolucdo dos problemas de equilibrio de fases para qualquer tipo de misturas € aquela
apresentada em Michelsen (1982a e 1982b) e os testes para esta foram feitos utilizando o

modelo de Soave-Redlich-Kwong, apresentado anteriormente neste capitulo.

Em se tratando de trabalhos que apresentam algum detalhamento sobre a metodologia
para aplicacdo do PC-SAFT, pode-se citar o trabalho de Michelsen et al. (2004), o qual
apresenta uma metodologia para a construcdo de curvas de equilibrio de fases de solucbes
poliméricas. Entretanto, esta metodologia é limitada apenas para misturas binarias e ternarias.
Solms et al. (2004) apresentaram uma metodologia para o calculo de equilibrio para misturas
binarias de polimeros/solvente e aplicada a PC-SAFT. Neste trabalho, os autores determinam
as composicdes de equilibrio apos a determinacdo do ponto de inflexdo que existe na curva da

energia livre de Gibbs, somente quando a mistura se separa em maltiplas fases.

No que se refere a resolucdo do problema do equilibrio de fases, ndo somente o
modelo termodindmico utilizado é responsavel por dificuldades numéricas, mas também os
métodos numeéricos necessarios sdo bastante sensiveis ao tipo de mistura envolvida.

Heidemann e Michelsen (1995) apresentam uma discussdo sobre os problemas que podem
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surgir quando o método das substituicGes sucessivas € utilizado para resolugdo do problema
do equilibrio de fases, tendo apontado casos nos quais 0 método das substituicdes sucessivas é
instavel, de forma que ndo se obtém convergéncia. Isto ocorre principalmente para misturas
que apresentam um forte desvio negativo em relacdo ao comportamento de soluc@es ideais,
como é o caso de solugdes poliméricas ou misturas contendo substancias polares ou ainda

gases na regido supercritica.

Em Heidemann et al. (2006), foi apresentada uma metodologia de calculo aplicada a
PC-SAFT para o célculo do equilibrio de fases e ainda é discutida a aplicacdo do método de
Newton para resolucdo do sistema de equacBes ndo lineares. Nesta metodologia € aplicada a
mesma ideia apresentada em Chapman e Jog (2002), porém, este método néo € restrito apenas
para a familia SAFT, pois a relagdo entre os potenciais quimicos dos componentes é valida
independentemente do modelo.

Em vista dos varios pontos discutidos anteriormente, pode-se afirmar que muitos dos
aspectos relacionados ao uso do modelo PC-SAFT e ao calculo do equilibrio de fases, tanto
para misturas envolvendo componentes com associacdo quanto para sistemas mais simples,
ainda encontram-se em etapa de desenvolvimento e consolidagéo, constituindo um tema de
grande interesse nas areas da termodindmica aplicada e modelagem termodinamica. Além
disso, o estabelecimento da analise e da documentacdo detalhadas de cada etapa necessaria
para a aplicacdo do modelo PC-SAFT poderia contribuir significativamente para difundir o

uso deste modelo que apresenta um grande potencial de aplicagéo.



Capitulo 3

Metodologia

Neste capitulo é descrita a metodologia utilizada para modificacdo e teste das rotinas
desenvolvidas em trabalho anterior do grupo de pesquisa (Silveira, 2008) para célculos
termodinamicos a partir da equacdo de estado PC-SAFT, visando a incorporacdo do termo de

associacdo neste modelo.

3.1 Estratégia para implementacao do termo de associagao

O ponto de partida para a realizacdo deste trabalho foi a implementacdo do modelo
PC-SAFT feita em MATLAB por Silveira (2008), na qual nédo foi incluida a contribui¢do do
termo de associacao, tendo sido implementados somente os termos referentes as contribuicdes
da cadeia rigida e de dispersdo. Também € importante mencionar que os termos da equacao de
estado PC-SAFT implementados por Silveira (2008) estavam escritos na forma de somatorios

mais simples baseados em lagos de repetigéo.

Assim, o termo de associacdo, descrito pelas equagdes 2.28 a 2.30, foi primeiramente
implementado também na forma de somatorios usando lagos de repeticdo. Esta etapa foi

seguida por testes preliminares a fim de avaliar se a implementacdo das equacfes estava
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correta. Compararam-se 0s resultados obtidos tanto com dados experimentais quanto com
aqueles obtidos por outros autores utilizando o modelo PC-SAFT.

Em uma segunda etapa, tendo-se verificado a relevancia do processo iterativo para o
célculo da fragdo de sitios ndo ligados, X4, em termos de tempo de computo total, buscou-se
uma estratégia para tornar mais eficiente a implementacao. O referido processo iterativo faz-
se necessario porque a expressdo para X4 é implicita nesta variavel. Além disso, este
procedimento iterativo e repetido também como etapa recursiva no algoritmo iterativo para o

calculo que determina o fator de empacotamento (n).

A estratégia adotada na tentativa de tornar mais eficiente a implementacdo pela

reducdo dos tempos de computo foi a adogdo de uma notagdo matricial para as variaveis g;;,

d;;, A'% XAi e todas as derivadas parciais de X4: em fungdo de n, de maneira a substituir no

ij
algoritmo um grande conjunto de lagos recursivos e analises condicionais por recursos de
operacOes matriciais disponibilizados pelo MATLAB. Além dessas variaveis principais, a
notacdo matricial foi utilizada em todos os célculos secundarios em que era necessaria a
utilizacdo de lacos de repeticdo, como € o caso das regras de combinacdo presentes no termo
de dispersdo (Equacdes 2.32 e 2.33) e demais regras de mistura para os parametros do modelo

PC-SAFT.

As variaveis d;; (diametro de colisdo efetiva entre segmentos esféricos) e g;; (fungéo
de distribuicéo radial) apresentam dimensdo do nimero de componentes presentes na mistura.
Para uma mistura simples, como aquelas envolvendo dois componentes, 0 uso da expressao
na forma matricial estaria reduzindo de 4 para 1 o nimero de passos para o célculo. Dessa
forma, para o caso de misturas envolvendo n componentes, essa razdo seria de n? vezes, ou

seja, quanto maior a complexidade do sistema, mais significativa se torna essa modificacao.

Para as variaveis que sdo funcdes do nimero de sitios, essa razao se torna ainda mais
significativa, ja que a dimensdo das matrizes é ainda maior. E o caso da forca de associagio
entre dois sitios, A%%, que tem a dimens&o do nimero total de sitios de associacio presentes
em uma mistura entre os componentes i e j. Por exemplo, uma mistura envolvendo dois
alcoois, ambos tratados pelo modelo simplificado de dois sitios, tem matriz quadrada A%% de
dimensdo quatro, j& que na determinagdo da matriz sdo consideradas todas as combinacfes

possiveis de interaces entre sitios. Para este caso mais simples, a razdo entre 0 nimero de
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passos envolvendo lagos de repeticdo e uma expressao na forma matricial reduziria de 16 para

1 o numero de célculos necessarios.

De maneira geral, esta mudanca de cddigo se faz extremamente necessaria, pois como
citado anteriormente, a determinacdo do ndmero de sitios ndo ligados, X4i, necessita de um
processo iterativo e quanto menor for a complexidade dos calculos auxiliares, mais rapida

sera sua solucao.

3.2 Rotinas para calculo de propriedades termodinamicas

Todas as equacGes do modelo e rotinas de calculo requeridas para determinacdo de
propriedades de substancias puras e misturas e para resolucdo de problemas de equilibrio de
fases foram implementadas no software MATLAB 5.3. Rotinas especificas para o célculo de
pressao (P), fracdo de empacotamento molecular (n), ponto critico de substancias puras,
energia livre de Helmholtz residual (&), coeficiente de fugacidade na forma logaritmica (Ing)
e presséo de vapor foram utilizadas. Em todos os casos tomaram-se como base os algoritmos
implementados por Silveira (2008), sobre os quais foram feitas as modificacdes necessarias
para incorporar a utilizacdo da representacdo matricial descrita na secdo anterior e incluir,

quando necessario, o procedimento iterativo para o calculo de X4.

A Figura 3.1 apresenta um fluxograma mostrando como € feita a determinacdo do
termo de associacdo em funcdo da fracdo de sitios ndo ligados, X4. Este procedimento é
repetido sempre que for preciso calcular a pressdo do sistema. Como mostrado no Capitulo 2,
o calculo do termo de associacdo (Equacdo 2.28), é funcdo do calculo iterativo de X4
(Equacdo 2.29), que por sua vez, depende do parametro A%, que representa a forca de
associacdo entre dois sitios (Equacio 2.30). A determinagio das matrizes de parametros x4i%;
e e4i8j ¢ feita manualmente, pois como discutido anteriormente, esta associada & metodologia
utilizada para o nimero de sitios. Desta forma, elementos da matriz que representam a
interacdo entre sitios de mesma espécie sdo nulos e elementos que representam a interacdo
entre sitios presentes na mesma substancia sdo dados pelo pardmetro tabelado para esta
substancia. Os demais elementos séo calculados através das regras de mistura apresentadas

nas Equacdes 2.37 e 2.38.
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~ CoxA 1
asssoc = Zixi [ZAi [lnXAl - T] + EMl] (2'28)
-1
X4 = [1 + Ny X X, p; XPIAE ] (2.29)
AB; 3 e iBj
A7iPi= gijseg(dij) [exp( XT )— 1] KA‘ J (230)

Inicio

Ler n2 de sitios de i

Determinar matrizes
KAiBj A GA,'B,'

Calcular A*®
Calcular X* = f (X*)
erroXA = XA(n) = XA(n.l)

erroX” < tol Calcular 6% —»m
A A
| X (n+1) = X (n)

Figura 3.1: Fluxograma com 0s passos para determinacdo do termo de associag&o.

A determinacdo de n para um dado valor especificado de pressdao é um exemplo de
célculo no qual a insergdo do procedimento iterativo de X4 é requerida. Na implementacéo
feita por Silveira (2008), o célculo de 1 é feito com base no uso do método de Newton para

minimizacao do residuo expresso pela seguinte equacao:

Pca cutaaa
Fopj = 1 ———alaulada (3.1)

Pespecificada

onde Fopj € 0 residuo adimensionalizado, Pcacuiada € @ pressdo calculada pela equacéo de

estado e Pespecificada € @ pressao de interesse.
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A Figura 3.2 mostra a verséo do algoritmo de calculo de n pelo método de Newton

utilizado por Silveira (2008), na qual a modificacdo com relacdo ao algoritmo original

consiste na incorporacdo do processo iterativo para calculo de X4 como parte de cada passo

de iteracdo no calculo de 1. Os valores utilizados para a inicializacdo de n foram 1,0x10®

para a fase vapor e 0,5 para fase liquida. A Figura 3.2 apresenta apenas o procedimento para a

determinacdo de uma Unica raiz. A determinagdo das demais raizes, quando necessario, é feita

pela repeticdo do procedimento utilizando-se um novo valor de inicializacdo para a variavel

7, de acordo com a fase a ser determinada.

Ler Pespecificado, Tex

Ler valor inicial de n

Determinar Pgyc

@
Determinar —<<
an

Determinar Fop; (Eq. 3.1)

. OF opj
Determinar —=
on

Esta etapa depende do
calculo iterativo de
G°*°° (Figura 3.1)

Figura 3.2: Fluxograma contendo os passos para a determinacdo de 7 através do método de

Newton.

O célculo da pressao, P, é feito através da seguinte equacdo:

P = zkTp (10*° %)3

(3.2)
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onde k é a constante de Boltzmann, T é a temperatura, p é a densidade e Z € o fator de

compressibilidade, que pode ser obtido pela seguinte relagéo:

Z=1+1 (aéa;“)m (3.3)

onde os termos de 3¢ estdo apresentados no Capitulo 2.

Desta forma, a derivada da pressao em relacdo a n pode ser obtida através da derivada

do fator de compressibilidade em relacdo a n, conforme:
ap
&),

As derivadas de cada termo do fator de compressibilidade em relacdo a n estdo

— 1030 9z Z
= 103%Tp [(an)m+ : (3.4)

X

apresentadas detalhadamente no Anexo II.
3.3 Determinacao do equilibrio de fases para misturas

A determinacéo das condi¢6es de equilibrio de fases é feita pela resolucédo de sistemas
de equacdes algébricas ndo lineares (Secdo 2.2). Embora existam vérias formas de resolucéo
destes sistemas, neste trabalho sdo focados apenas os sistemas de equacgdes referentes a
resolucdo do equilibrio liquido-vapor, liquido-liquido e liquido-liquido-vapor para diferentes
misturas envolvendo substancias associadas ou ndo-associadas usando o equacionamento
referente ao problema de flash. A Figura 3.3 mostra esquematicamente uma operacdo de
flash, onde F representa a mistura inicial em nimero de mols, z representa um vetor contendo
as fragdes molares de cada componente na mistura original, V é o nimero de mols de F
presente na fase vapor e y é o vetor das fracdes molares na fase V, L é o nimero de mols de F

que esta na fase liquida, sendo x o vetor contendo as fragfes molares desta fase.

Na determinacdo do envelope de fases, utilizaram-se como ponto de partida as
composicdes de ambas as fases presentes em um dos extremos da curva. Estes valores foram
retirados de dados experimentais a fim de garantir a convergéncia do método. Esta € uma
etapa importante, ja que as rotinas envolvendo o termo de associacdo sdo muito sensiveis,

onde desvios relativamente pequenos na composic¢ao deste ponto de inicializagéo fazem com
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que as rotinas de célculo ndo tenham convergéncia. Apds essa determinac&o inicial, os demais
valores de equilibrio sdo obtidos através de um incremento na temperatura ou pressao do
sistema, conforme o interesse, preestabelecido dentro do laco de repeticdo. Para estas etapas,
utilizou-se o valor calculado anteriormente como inicializacdo do seguinte, com o objetivo de

facilitar o célculo.

Figura 3.3: Fluxograma esquemaético de um vaso de flash.

A analise das equac@es de Rachford-Rice para sistemas multifasicos revelam que suas
solucBes numéricas podem ser obtidas com facilidade e eficiéncia (Leibovici e Neoschil,
1995). Como consequéncia, o conceito de flash negativo pode ser estendido para qualquer

numero de fases reais ou hipotéticas em equilibrio.

Se uma mistura de n componentes divide-se em p fases, o balanco de massa para o

componente i é dado por:
Zi = Yjoeq Ok X (3.5)

onde z; representa a fragcdo molar do componente i na corrente de alimentacao, x;; sua fragéo

molar na fase k e 8, a fracdo de fase correspondente.

Se a fase 1 ¢é escolhida como a fase de referéncia e se as constantes de equilibrio séo

definidas de acordo com:

Ky == (3.6)

X1i
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Assim, a composicdo de todas as fases pode ser obtida diretamente conforme:

Xii = Ky (#> (3.7)

01+%h_, Kiifk

Como a soma das fragdes molares de todos os componentes numa fase é sempre igual

a unidade, esta relacdo pode ser expressa como um conjunto de (p - 1) equacdes:
Ep = Yici Xk — XLi=1 X1 = 0 (3.8)

e, consequentemente,

—yn _Kei-Dzi _
B = Xio g ogp—pg, = 0 (3.9)

Sabendo-se que a soma das fracdes de todas as fases, @, é igual a unidade, temos que:

—yn _ =Dz _
Ex = 221757 quone, -V (3.10)
A Equacdo 3.10 é muito semelhante a equacdo classica de Rachford-Rice aplicada a

sistemas de duas fases. A mesma expressao foi proposta por Michelsen (1982).

A principal diferenca em relacdo ao problema de duas fases é que, naquele caso
especifico, os valores assintoticos que suportam o espaco da solucdo sdo conhecidos
explicitamente. J& para sistemas com mais de duas fases, 0 espago de solugdes matematicas,
mais amplo do que o espaco fisico, é limitado por hiperplanos definidos conforme (Leibovici
e Neoschil, 1995):

1+ X0 (K — 16, =0 (3.11)

Para resolver a Equacdo 3.11 para 6, (k = 2,3, ...,p), mesmo que suas solu¢bes ndo
sejam fisicas (maior que a unidade ou negativas), um método numerico simples, como o

método de Newton, pode ser usado. Assim:

oI+t = 9" + AmAG" (3.12)
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onde, para a iteragdo m, A@;* séo solugdes do sistema linear:

(oES™  9ES™  9E™]
80, 003 20, [Aegm)] [Egm)]
9E(™  9E(™ 9E{™ | Ag™ E(m)l
20, 983 7 a6, [ XT3 [+[73 =0 (3.13)
gEC™  gE(M 9EQ™ [Ael()m) El()m)J
[ 00, 003 7 00, |

Desde que a matriz da Equacdo 3.13 seja simétrica, o incremento de Newton, A6;",
pode ser calculado. O parametro de relaxacdo A™, definido inicialmente como igual a
unidade, pode ser corrigido caso 6 leve a alguma composi¢do negativa, que acontece

quando a restri¢do abaixo € violada.
1+ X7_,(K; — DO >0 (3.14)

As derivadas de E,Em) em relagdo a variavel 6; necessarias para a solugdo do sistema

presente na Equacéo 3.13 estdo apresentadas a seguir:

aEl(<m) n (Kri—1)z;
=—) K;—1 3.15
09; 2iz1 (1"'2?:2(1(&—1)91)2 (Kii ) ( )

A principal vantagem desse sistema de equacdes € que pode ser utilizado para todos os

tipos de misturas multicomponentes e multifasicos.

3.4 Substancias e parametros utilizados nos testes

Os testes de célculo de propriedades termodinamicas e equilibrio de fases foram feitos
para diferentes espécies quimicas apresentando ou ndo associacdo. Estes testes foram
necessarios para validar a implementacdo dos termos da equacgdo de estado PC-SAFT e sua
transcricdo para a forma matricial. Entre as substancias sem associagéo estudadas encontram-

se: metano, etano, propano, butano, decano, CO; e benzeno. Para os testes com substancias
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associativas estdo: metanol, etanol, 1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol, 1-octanol, agua, acido

acético, etilamina e trietilenoglicol.

Para a aplicacdo da equacdo PC-SAFT, é necessario dispor dos parametros m;, ai, &,
e4iBi ¢ x4iBi (sendo os dois Ultimos requeridos somente para compostos com associagio)
para cada componente da mistura, conforme foi explicado no capitulo anterior. Ha, na
literatura, conjuntos de parametros da equacdo PC-SAFT publicados para uma variedade
razodvel de compostos. Apesar de ainda haver muitas substancias de importancia na industria
sem parametros estimados, os disponiveis até o presente foram suficientes para o objetivo do
trabalho. Estes parametros do modelo sdo estimados a partir de correlacGes para pressdo de
vapor e densidade do liquido e foram retirados de trés fontes (Gross e Sadowski (2001, 2002)
e Grenner et al., (2007)). Os valores dos parametros utilizados neste trabalho estdo

apresentados no Anexo lll.

Nos testes envolvendo substancias associativas foram utilizadas diferentes
metodologias para 0 numero de sitios. Como foi apresentado no capitulo anterior, cada autor,
ao estimar os parametros, define como sera tratado o numero de sitios para cada componente.
Este é um ponto importante na modelagem de propriedades termodindmicas de substancias ou
misturas associadas, pois as varidveis envolvidas no célculo do termo de associacdo s&o
baseadas em somatorios sobre o numero total de sitios. Assim, a opcdo pela utilizacdo do
modelo rigoroso ou uma simplificacdo, como apresentado na Tabela 2.2, pode influir na

precisdo dos resultados.

Como mencionado no capitulo anterior, o calculo das matrizes de parametros depende
do nimero e tipo de sitios de cada substancia analisada (Tabela 2.2). Como cada tipo de sitio
(2B, 3B, 4C, etc) apresenta uma forma diferente de associacdo, a determinacdo das matrizes
de parametros sdo feitas manualmente, considerando as diversas formas de interacdo
associativa que podem ocorrer. Por exemplo, um determinado Alcool 1, tratado pelo modelo
de dois sitios (2B), € modelado como se um sitio representasse um atomo de hidrogénio (aqui
chamado de A;) e outro, um atomo de oxigénio (B;), ambos sobre a hidroxila. Em uma
mistura entre este alcool e um Alcool 2 contendo sitios A, e By, ocorreria apenas associagio
cruzada entre sitios A e B, ja que para este modelo, ndo ocorre associacdo entre sitios de

mesmo tipo (auto-associagdo), ou seja, todos os valores para os parametros do tipo AA e BB
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sdo nulos para 0 modelo 2B. Em contrapartida, no modelo de apenas um sitio (1A), assume-se

que ocorre auto-associacao, ja que é a Unica forma de associacao possivel.

Para facilitar a leitura do texto, as metodologias especificas utilizadas para o célculo
do namero de sitios nos testes envolvendo substéncias associativas, as quais foram todas
baseadas em trabalhos da literatura, sdo descritas no capitulo de resultados, para cada sistema

especifico.



Capitulo 4

Resultados

Este capitulo apresenta os resultados obtidos na determinacdo de propriedades
termodinamicas de substancias puras e misturas, calculadas pelas rotinas desenvolvidas
conforme apresentado no Capitulo 3. A primeira parte consiste na verificagdo das rotinas
implementadas através do calculo de propriedades de substancia pura e misturas utilizando
parametros da equacéo de estado encontrados na literatura. Posteriormente, apresentam-se 0s
resultados obtidos na modelagem de equilibrio de fases para diferentes sistemas envolvendo

liquido-vapor, liquido-liquido e liquido-liquido-vapor.

4.1 Implementacao do modelo

O equacionamento e implementacdo do termo de associacdo sdo relativamente
complexos. Além disso, o programa desenvolvido previamente pelo grupo foi recodificado
em termos de uma notacdo matricial (secdo 3.1). Assim, para fins de verificacdo da nova
codificacdo, os valores para relacdo P — p — T de fluidos puros foram calculados para o
metano, dioxido de carbono, etileno e decano. Para estas substancias ndo ha associacao e ndo

houve variacdo significativa no desempenho das rotinas computacionais na obtencéo de
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predicOes das propriedades para estas substancias. Entdo, nesta secdo sdo apresentados, a
titulo de exemplo, resultados somente para 0 metano, cuja molécula é o composto de
referéncia no desenvolvimento do modelo PC-SAFT (Gross e Sadowski, 2001). Os valores
calculados foram comparados com valores de referéncia da respectiva propriedade obtidos na
literatura e com valores calculados por outros autores usando o modelo PC-SAFT. Os valores
de referéncia utilizados foram dados experimentais ou valores obtidos por modelos empiricos
especificos para uma dada substancia ou propriedade. Neste Gltimo caso, foram utilizados
modelos empiricos disponibilizados pelo National Institute of Standards and Thecnology
(NIST) e Perry’s Chemical Engineers’Handbook. Com relacdo aos dados experimentais de
literatura utilizados, suas fontes e outras informacdes relevantes serdo apresentadas no

decorrer do capitulo.
4.1.1 Teste das equagées do modelo

As rotinas com as equaces basicas do modelo foram testadas através da construcdo de
isotermas. Este teste foi importante pelo fato destas rotinas serem diretamente utilizadas nos
procedimentos de célculo de todas as demais propriedades (ponto critico, pressao de vapor,
equilibrio de fase, entre outras).

A Figura 4.1 apresenta o diagrama P —p — T para 0 metano puro, mostrando o
comportamento desta substancia em todas as regides de fluido, inclusive para as isotermas
longe da regido critica. A boa concordancia entre as curvas preditas pela rotina e os valores
experimentais mostra o correto funcionamento das rotinas implementadas. Este resultado é
importante pra mostrar que a modificacdo nas equacOes para a forma matricial ndo causaram
nenhuma alteracdo nas rotinas que haviam sido implementadas anteriormente por Silveira
(2008).
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Figura 4.1: Curva P-p-T para 0 metano. Presséo versus o inverso do volume molar.

Para substancias que apresentam associacdo é possivel, mesmo para uma substancia
pura, determinar a fracdo de moléculas associadas e ndo associadas. A fracdo de ndo
associadas é também referenciada como a fracdo de mondmeros. A Figura 4.2 apresenta
resultados obtidos com a equacdo de estado PC-SAFT implementada neste trabalho para o

calculo da fragcdo de mondmero, X, , atraves da equacdo 4.1. Esta propriedade € calculada a

partir do produtério sobre as fracGes de sitios ndo ligados, X4i presentes no componente i,
neste caso, 0 metanol. Os resultados obtidos foram comparados com aqueles apresentados por
Avlund (2011), no qual foi realizada uma comparacdo entre os parametros do modelo PC-
SAFT apresentados por Gross e Sadowski (2002), também utilizados neste trabalho, Von
Solms et al., (2006) e obtidos pelo autor (Avlund, 2011).

Xo, = [1a, X% (4.1)

Segundo Avlund (2011), a quantidade de liga¢fes de hidrogénio em um fluido pode
ser medida através de espectroscopia, mas uma interpretagcdo dos dados € necessaria a fim de
se obter a fracdo de mondmero. Luck (1980) apresentou dados de espectroscopia para a
quantidade de ligacbes de hidrogénio em metanol puro na forma de liquido saturado em
diferentes temperaturas. A Figura 4.2 apresenta uma comparacao entre os resultados obtidos
com a equacdo de estado PC-SAFT utilizando pardmetros de Gross e Sadowski (2002) e

dados experimentais apresentados em Luck (1980).
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Figura 4.2: Fracdo de mondémero para o metanol puro. Comparacdo entre PC-SAFT e dados
experimentais (Luck, 1980).

Os resultados obtidos sd@o muito similares aos apresentados por Avlund, (2011), onde
diversos conjuntos de parametros para o metanol foram avaliados. Nenhum conjunto de
parametros foi capaz de representar adequadamente a fracdo de monémero, mostrando que a
formulacéo e/ou parametrizagéo atual da PC-SAFT ndo consegue capturar todos os efeitos de
associacdo. Esta verificacdo pode estar relacionada ao fato de que parametros ajustados com
dados de densidade do liquido e pressdo de vapor podem ndo representar corretamente a
associacdao. Desta forma, uma re-estimacdo dos parametros e/ou adaptacdo do modelo é

necessaria para que todos os efeitos sejam capturados.
4.1.2 Determinagao de propriedades criticas de substancias puras

Conforme descrito no Capitulo 3, as rotinas para o calculo de propriedades criticas
envolvem o uso de um procedimento de célculo iterativo a partir de um valor de inicializacdo

da temperatura.

A Tabela 4.1 mostra uma comparagdo entre as estimativas obtidas pelas rotinas
implementadas para a determinacdo do ponto critico de substancias puras e os valores de
literatura para as propriedades criticas do metano. O metano, por se tratar de um
hidrocarboneto, ndo apresenta associacao, e o presente teste foi também utilizado para avaliar
se a transcricdo da implementagdo dos demais termos do modelo PC-SAFT para a forma

matricial estava correta. Observa-se que os resultados obtidos com as rotinas implementadas
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neste trabalho estdo de acordo com os apresentados por Cismondi et al. (2005) utilizando o
modelo PC-SAFT. Isto indica que a implementagdo das rotinas para substancias puras sem

associacdo esta correta, e 0s desvios existentes podem ser atribuidos as limitagdes do modelo.

Tabela 4.1: Valores calculados e de literatura para as coordenadas criticas do metano.

_ _ . PC-SAFT
Propriedade  Experimental ) . _
Cismondi et al. (2005) Neste trabalho
Valor Desvio (%)  Valor Desvio (%)
P: (MPa) 4,599 4,67 1,59 4,68 1,65
T (K) 190,564 191,40 0,44 191,40 0,44
oc (mol/L) 10,137 8,39 -17,27 9,23 -8,96

®) Fonte: NIST — National Institute of Standards and Technology — Precisdo dos dados em 0,03%.

Para avaliar a eficiéncia do modelo PC-SAFT com associacdo na predigdo das
coordenadas criticas, realizou-se 0 mesmo teste para etanol, acido acético e etilamina, que sdo
trés substancias que apresentam associacdo. Uma comparacao entre os valores experimentais

e os calculados com o0 modelo PC-SAFT é apresentada na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Valores calculados e de literatura para as coordenadas criticas de substancias

associadas.
Propriedade Experimental” PC-SAFT Desvio (%)
Etanol
P (MPa) 61,4 85,5 39,25
T. (K) 514,2 540,0 5,01
s (Mol/L) 5,97 5,77 3,47
Acido acético
P. (MPa) 57,81 78,3 35,4
Tc (K) 596,0 624,9 4,84
e (Mol/L) 5,84 5,37 -8,05
Etilamina

P. (MPa) 56,28 67,54 20,0
T (K) 456,55 477,33 4,55
s (Mol/L) 5,41 5,46 0,92

© Fonte: NIST — National Institute of Standards and Technology.
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Os resultados apresentados na Tabela 4.2 mostram um desvio significativo na presséo
critica calculada através do modelo em relagdo aos dados experimentais para todos 0s casos,
sendo menor para a etilamina, que apresenta forca de associacao relativamente menor que o
acido acético e o etanol, respectivamente. Como os parametros do modelo PC-SAFT séo
estimados a partir de correlacdes de pressdo de vapor e densidade de liquido, esta diferenca
pode estar ligada ao fato que em nenhum momento a influéncia das propriedades criticas é
considerada. Outro fato importante a ser discutido é que os parametros do modelo utilizados
para esse calculo foram aqueles publicados por Gross e Sadowski (2002), onde todas as
substancias foram tratadas como apresentando dois sitios de associacdo (modelo 2B), porém,
como apresentado na Tabela 2.2, em uma abordagem mais rigorosa, o etanol e a etilamina
deveriam ser tratados pelo modelo 3B e o &cido acético pelo modelo 1A. Assim, estas

simplificacGes podem estar ligadas a uma certa parcela do erro obtido.

Para aprofundar um pouco mais esta discussdo, a Figura 4.3 apresenta imagens de
superficie de cargas aparentes obtidas através da técnica COSMO (COnductor-like Screening
MOdel), como apresentado em Gerber e Soares (2010), para as trés substancias associativas
em questdo. Para estes casos, a cor vermelha representa cargas negativas, a azul representa

cargas positivas e a cor verde, regides sem cargas.

Etanol Acido acético Etilamina

Figura 4.3: Imagens de superficie de cargas aparentes utilizando-se COSMO para as
moléculas de etanol, &cido acético e etilamina.

Analisando as imagens apresentadas na Figura 4.3, pode-se verificar que o etanol
apresenta duas regides distintas sobre a hidroxila, sendo uma sobre o oxigénio (em vermelho)
e outra sobre o hidrogénio (azul). Esta constatacdo esta coerente com a utilizacdo do modelo
2B, j& que as duas regides apresentam aproximadamente a mesma area. Para o acido acético,
cuja metodologia sugere a utilizagdo de apenas um sitio (modelo 1A), verifica-se que a regido
sobre o oxigénio da dupla ligacdo presente na carboxila é bem maior do que as demais areas.
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No entanto, conforme sugerido por Gross e Sadowski (2002), a utilizacdo do modelo 2B
também se apresenta coerente com a imagem, j& que existe uma area de carga positiva sobre 0
hidrogénio que pode ser considerada durante a estimacdo dos parametros. A etilamina, por se
tratar de uma amina secundaria, apresenta 0 mesmo comportamento encontrado no etanol; no
entanto, a regido com carga negativa encontra-se sobre o nitrogénio e os hidrogénios se
mostraram bem menos polares do que na molécula de etanol. Esta diferenca pode estar ligada
ao fato de o oxigénio ser mais eletronegativo do que o nitrogénio, fazendo com que as
ligacGes de hidrogénio existentes entre o nitrogénio e os atomos de hidrogénio presentes na

molécula de etilamina sejam mais fracas do que aquelas existentes na molécula de etanol.
4.1.3 Determinacgao da pressao de vapor de substancias puras

Como os parametros do modelo PC-SAFT s&o determinados a partir de correlagdes
para pressdo de vapor e densidade do liquido, o célculo destas propriedades seria a melhor
forma de verificar tanto a precisdo da implementacdo do termo de associacdo quanto a

transcricao de todos os termos da equacdo para a forma matricial.

A Figura 4.4 apresenta uma comparacdo entre as predi¢cbes obtidas pelas rotinas
implementadas na forma matricial e dados de literatura para 0 metano. Nesta figura, os dados
de equilibrio estdo expressos atraves de curvas T xp, que € o formato como os dados
encontrados na literatura para 0 modelo PC-SAFT sdo geralmente apresentados. Observa-se a

boa concordancia entre os valores obtidos neste trabalho e os de literatura, indicando o bom

funcionamento das rotinas implementadas para casos em que nao ocorre associagao.
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Figura 4.4: Curva T X p para 0 metano.

Para avaliar a implementacdo do termo de associacdo na forma matricial, fez-se uma
comparacgéo entre os resultados obtidos com o modelo PC-SAFT implementado neste trabalho
e aqueles publicados por Gross e Sadowski (2002). Estes resultados estdo apresentados na

Figura 4.5, que apresenta relacfes entre temperatura e densidade do liquido e vapor saturados
para 0 metanol.
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Figura 4.5: Curva T X p para o0 metanol.

Analisando-se a Figura 4.5, verifica-se que as rotinas implementadas neste trabalho

para o termo de associacdo estdo coerentes com aquelas desenvolvidas e implementadas por



49

Gross e Sadowski (2002). Além disso, pode-se constatar que os resultados obtidos também
estdo proximos aos dados experimentais. Isso comprova que o modelo pode ser utilizado para
modelar outras propriedades termodinamicas com bons resultados. A Tabela 4.3 apresenta
alguns testes de predicdo da pressdo de vapor executados neste trabalho para diversas

substancias, com e sem associagao.

Tabela 4.3: Valores calculados e de literatura para a pressao de vapor.

Temperatura ~ Pressé@o de vapor  Pressdo de vapor

Substancia Desvio (%)

(K) (exp.) (bar) PC-SAFT (bar)
N&o-associadas
Metano 111,5 1,013 1,011 -0,247
CO, 280,0 41,59 41,11 -1,154
Benzeno 353,25 1,013 1,005 -0,770
Associadas
Etanol 473,15 29,58 29,67 0,318
Propanol 370,15 1,013 1,012 -0,118
Butanol 433,15 3,6 3,71 3,047
Octanol 467,85 1,0 0,983 -1,706
Agua 373,15 1,013 1,009 -0,405
Acido acético 415,05 2,0 1,982 -0,925
Etilamina 287,75 0,92 0,937 1,823

®) Fonte: CRC Handbook of Chemistry and Physics.

Os resultados apresentados na Tabela 4.3 mostram um 6timo desempenho do modelo
PC-SAFT para o célculo da presséo de vapor, apresentando desvio maximo em torno de 3%
em relacdo aos dados experimentais. Além de comprovar a eficiéncia do modelo, estes
resultados demonstram que a modelagem de dois sitios para todos 0os componentes com
associagédo, proposta por Gross e Sadowski (2002), representa uma simplificacdo adequada e

pode ser utilizada a fim de reduzir o trabalho computacional.
4.1.4 Analise de desempenho em relagcdo ao tempo de calculo

Com o objetivo de verificar a diferenca no tempo de calculo apds a transcricdo para a

notacdo matricial, realizaram-se testes para o célculo especifico do termo de associacéo
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através destas duas ferramentas. Os resultados apresentados na Tabela 4.4 mostram que o
tempo de computo para as rotinas na forma matricial foram aproximadamente duas vezes
mais rapidos quando comparados ao tempo obtido utilizando as rotinas anteriores. Este € um
resultado importante, pois em processos de otimizacdo, onde estas etapas sdo repetidas

inimeras vezes, esta melhoria se torna bastante significativa.

Tabela 4.4: Tempo de célculo para o termo de associagéo.

NUmero de Notacédo Notacdo simples
iteracOes matricial (s) (s)
200 0,1250 0,2190
500 0,2970 0,5470
1000 0,8280 1,5150
5000 4,3750 7,6410
10000 9,2190 16,070

4.2 Calculo de equilibrio de fases envolvendo misturas

Nesta etapa do trabalho utilizaram-se as rotinas desenvolvidas na predicdo do
equilibrio de fases de diferentes sistemas envolvendo misturas binarias, ternarias e
quaternarias conforme descrito na secdo 3.3. Na maioria dos casos foram utilizadas misturas
em que oS componentes apresentavam sitios de associacdo. Todos os resultados foram
comparados com dados experimentais presentes na literatura, e em alguns casos, também

foram comparados com outras equagdes de estado.

4.2.1 Calculo de equilibrio liquido-vapor e liquido-liquido para

misturas binarias

Com o objetivo de avaliar o desempenho do modelo PC-SAFT na predicdo do
equilibrio de fases de diferentes espécies, utilizou-se 0 modelo para a determinacdo dessas
curvas para cinco sistemas envolvendo substancias associadas e ndo-associadas e equilibrios

liquido-vapor e liquido-liquido. O pardmetro de interacéo binaria, kj;, foi utilizado apenas para
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as misturas binérias onde alguma substancia apresentava associacao, exceto no caso em que
foi feita uma comparagdo entre a PC-SAFT e outras equacdes de estado, onde os resultados
destas haviam sido calculados sem nenhum parametro. Apesar de testes preliminares terem
mostrado que a equacdo PC-SAFT apresenta bons resultados sem o uso deste parametro de
correcédo, optou-se pelo uso do mesmo a fim de garantir maior precisdo dos resultados. A
Unica excecdo para esta situacdo ocorreu quando ndo se utilizou kj; na determinagdo do

equilibrio liquido-liquido, no qual o erro foi bastante significativo.

A Figura 4.6 apresenta curvas de equilibrio liquido-vapor para uma mistura entre etano
e decano em duas temperaturas. Por se tratar de hidrocarbonetos, tanto o etano quanto o
decano ndo apresentam sitios de associacdo. Os resultados mostram que a predi¢do apresenta
boa concordancia com os dados experimentais, sendo 0s maiores desvios observados nas
regides de pressao mais elevada, ja que ambas as curvas encontram-se acima do ponto critico

do etano. Os dados experimentais foram retirados de Reamer e Sage (1962).
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Figura 4.6: Célculo do equilibrio liquido-vapor de etano e n-decano para duas temperaturas.
Comparacdo entre PC-SAFT e dados experimentais (Reamer e Sage, 1962).

A Figura 4.7 apresenta curvas de equilibrio liquido-vapor para mistura envolvendo
butanol e butano. Por se tratar de um alcool, o 1-butanol apresenta sitios associativos, no

entanto, misturas em que apenas um dos componentes se associa ndo requerem regras de

mistura para o termo de associagdo. Verifica-se que para a temperatura de 200°C, o butano
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esta acima do seu ponto critico, contudo, a equacdo de estado PC-SAFT conseguiu representar
com bastante precisdo os resultados experimentais. A temperatura de 160°C, ambos 0s
componentes encontram-se abaixo dos seus pontos criticos. Para este caso, a equacdo PC-
SAFT também apresentou excelente resultado. E interessante ressaltar que, como mencionado
anteriormente, o butanol foi tratado pelo modelo 2B, conforme proposto por Gross e
Sadowski (2002). Neste caso, utilizou-se parametro de interacdo binaria ki = 0,015 para a
mistura, conforme proposto pelos mesmos autores. Este pardmetro é responséavel pela
correcdo do termo de dispersdo. Os dados experimentais foram retirados de Deak et al.
(1995).
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Figura 4.7: Célculo do equilibrio liquido-vapor de butanol e butano em duas temperaturas.
Comparacdo entre PC-SAFT e dados experimentais (Deék et al.,1995).

Para a modelagem de misturas nas quais mais de um componente com associagdo esta
presente, € necessario determinar as interacées que ocorrem entre diferentes sitios conforme o
modelo atribuido para cada componente. Além disso, os resultados dos calculos para sistemas
em que ocorre associacdo cruzada dependem significativamente de regras de mistura. Essa

situagdo esta presente nas Figuras 4.8 e 4.9 e serdo descritas a seguir.

Na Figura 4.8, tem-se uma mistura entre dois alcoois (metanol e 1-octanol), sendo que
se utilizou para os dois a simplificacdo do modelo 2B. Conforme apresentado na Tabela 2.2,

este modelo assume que existem apenas dois sitios em cada componente, sendo um sobre o
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hidrogénio e o outro sobre o oxigénio da hidroxila. De acordo com a metodologia proposta,
assume-se que ndo ocorre associagdo entre sitios de mesma espécie, ou seja, o0 sitio A que
representa o hidrogénio de uma molécula, ndo se associara com outro sitio A presente em
outra molécula de qualquer um dos alcoois presentes na mistura. Em contrapartida, todos os
sitios A podem se associar com sitios B. Nesta Gltima situacdo, quando um sitio A associa-se
com o sitio B da mesma substancia, utiliza-se apenas um valor para 0s parametros energia e
volume de associacdo para a espécie em questdo. Nos casos em que ocorre associacao entre
componentes diferentes, utilizam-se regras de mistura para determinar estes mesmos valores,
conforme apresentado nas Equacdes 2.37 e 2.38. Para o caso da Figura 4.8, utilizou-se
parametro de interagdo binaria kj; = 0,020. Os dados experimentais foram obtidos por Arce et
al. (1995).
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Figura 4.8: Calculo do equilibrio liquido-vapor de metanol e 1-octanol na pressdo de 1,013
bar. Comparacao entre PC-SAFT e dados experimentais (Arce et al., 1995).

Analisando-se a Figura 4.8, pode-se verificar uma 6tima correlacdo do equilibrio
liquido-vapor pela equacéo de estado PC-SAFT. Este resultado é importante, ja que confirma
a precisdo do modelo 2B, assim como a eficiéncia das regras de mistura utilizadas para
determinar as interagdes entre os sitios de diferentes componentes. Outra analise interessante
que pode ser feita é que a equacdo PC-SAFT também apresenta boa descricdo dos

componentes puros, que sdo oS extremos da curva. Esta € uma das grandes melhorias da
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equacdo de estado PC-SAFT em relacdo a equacdo SAFT, ja que esta ultima apresenta
desvios mais significativos nestas regides (Gross e Sadowski, 2002).

A Figura 4.9 apresenta curvas de equilibrios de fase para dgua e 1-pentanol. O sistema
mostra o equilibrio liquido-liquido a baixas temperaturas e equilibrio liquido-vapor com
formacdo de azedtropo a temperaturas maiores. Para este caso, tanto a agua, quanto o 1-
pentanol foram tratados pelo modelo simplificado 2B. Desta forma, ocorrem 0s mesmos tipos
de associacdo entre sitios conforme descrito para o exemplo anterior. Observa-se que 0S
resultados apresentaram um pequeno desvio com relagdo aos dados experimentais para o
equilibrio liquido-vapor obtidos por Cho et al. (1984) e mostraram-se bem representativos na
predicdo do equilibrio liquido-liquido apresentados por Zhuravleva e Zhuravlev (1970). Para

este caso, utilizou-se pardmetro de interagéo binaria kj; = 0,016.
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Figura 4.9: Calculo do equilibrio liquido-vapor com formacdo de heteroaze6tropo e
equilibrio liquido-liquido para &gua e 1-pentanol na pressdo de 1,013 bar.
Comparagdo entre PC-SAFT e dados experimentais para ELL (Zhuravleva e
Zhuravlev, 1970) e ELV (Cho et al., 1984).

A Figura 4.10 apresenta o equilibrio liquido-vapor de um sistema envolvendo agua e
trietilenoglicol (TEG) na pressdo de 85 kPa. Para este caso, fez-se uma comparagdo entre o
modelo PC-SAFT implementado neste trabalho e uma simulagdo utilizando as regras de

mistura UMR e UGMR, combinando a equacdo de estado Peng-Robinson com o modelo de
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GF UNIFAC apresentado em Staudt et al. (2010) e com dados experimentais disponiveis em
Mostafazadeh et al. (2009). Diferente dos resultados anteriores, aqueles obtidos com a PC-
SAFT apresentados na Figura 4.9 foram calculados utilizando o modelo de sitios 4C e o0s
parametros apresentados em Grenner et al. (2007). Esta modelagem ¢ feita assumindo que
cada molécula apresenta quatro sitios de associagdo, sendo dois sobre oxigénios e dois sobre
hidrogénios. Sabe-se que a agua é melhor representada por este modelo (Economou e
Tsonopoulos, 1997), e pode-se verificar este fato através da andlise da curva de equilibrio no

ponto em que havia apenas agua pura no sistema, ou seja, fracdo molar de TEG igual a zero.
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Figura 4.10: Calculo do equilibrio liquido-vapor para os sistema agua e TEG na pressao de

0,85 kPa. Comparacdo entre PC-SAFT, PR+UMR, PR+UGMR e dados
experimentais (Mostafazadeh et al., 2009).

Neste ponto, verificou-se que todas as equacbGes empregadas apresentaram valores
bastante semelhantes. Ja para a regido em que havia apenas TEG puro, verificou-se uma
pequena diferenca entre os resultados obtidos pelo modelo PC-SAFT e aqueles apresentados
por Staudt et al. (2010), sendo que a equagdo PC-SAFT chegou a um valor de temperatura
superior aos calculados pela equacdo de Peng-Robinson. Para a regido de mistura, ambas as
equacgOes apresentaram bons resultados. No entanto, os dados experimentais foram medidos
até temperatura maxima em torno de 420 K e ndo foi possivel verificar a precisdo das

equac0es para regides de temperatura superior a esta.
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Novamente, para auxiliar na analise sobre o esquema de sitios assumido, a Figura 4.11
apresenta imagens de superficie de cargas aparentes obtidas através do modelo COSMO para
a agua e o TEG. Analisando as imagens, pode-se verificar que a dgua apresenta uma regiao
polarizada para cada 4&tomo que a constitui, sendo que a area sobre o atomo de oxigénio ha
uma grande &rea contigua e sobre os dois 4&tomos de hidrogénio ha regides separadas. Este
fato explica a divergéncia sobre a metodologia utilizada para modelar a molécula de agua,
sendo que alguns autores utilizam trés sitios (modelo 3B) e outros quatro sitios (modelo 4C).
Nos casos em que a agua é modelada como apresentando dois sitios associativos,
convenciona-se que o0s dois atomos de hidrogénio formam um Unico sitio. Para o
trietilenoglicol, s&o consideradas apenas as duas hidroxilas presentes nas extremidades da
molécula. Sendo assim, tem-se um &omo de oxigénio e um de hidrogénio em cada

extremidade, totalizando os quatro sitios presentes no modelo 4C.

Agua
Figura 4.11: Imagens de superficie de cargas aparentes utilizando-se COSMO para as
moléculas de agua e trietilenoglicol.

4.2.2 Calculo de equilibrio LLV para misturas multicomponentes

Utilizando dados presentes no trabalho de Yan et al. (2009) de uma mistura
quaternaria de metanol, agua, metano e propano, realizou-se a simulacdo do equilibrio vapor-
liquido-liquido (EVLL). Os resultados foram comparados com aqueles obtidos por Staudt et
al. (2010). Duas condic6es de temperatura foram simuladas: 253,15 K e 265,15 K, ambas na

pressdo de 67 bar.

A Tabela 4.5 apresenta os dados experimentais apresentados em Yan et al. (2009) e os
resultados obtidos com o0 modelo PC-SAFT implementado neste trabalho e uma simulacéo
utilizando a regra de mistura UGMR, combinando a equagdo de estado Peng-Robinson com o
modelo de GF UNIFAC apresentado em Staudt et al. (2010) para a temperatura de 253,15 K.
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Tabela 4.5: Composicdo molar experimental e predita das correntes de saida do sistema
quaternério (metanol, agua, metano, propano) a 67 bar e 253,15 K.

Experimental PC-SAFT PR+UGMR ©
Componente
Aqg. Org. Vap. Adg. Org. Vap. Adg. Org. Vap.
Metanol 0,536  7e-04 - 0,4905 0,0059 2e-04 | 0,508 0,0052 3,6e-04
Agua 0,447 - - 0,4139 0,0011 1e-04 | 0,423 0,0068 9,5e-05
Metano 0,0105 0,540 0,874 | 0,0409 0,5192 0,9064 | 0,045 0,527 0,909
Propano 0,0071 0,459 0,126 | 0,0548 0,4737 10,0934 | 0,024 0,461  0,0907

) Staudt et al. (2010).

Os resultados presentes na Tabela 4.5 mostram uma grande concordancia entre 0s
modelos PC-SAFT e PR + UGMR na predicdo das correntes de saida para a mistura
quaternéria apresentada. Em comparagdo com os dados experimentais, a PC-SAFT apresentou
desvio médio na composicdo de 8,7 % e a PR + UGMR 7,6 %. Foram obtidos resultados
semelhantes entre os modelos testados, mas neste caso, os resultados foram ligeiramente

melhores com o uso da equacdo de estado cubica.

De forma analoga, a Tabela 4.6 apresenta os resultados para a mesma mistura citada
anteriormente na temperatura de 265,15 K, sendo que a presséo foi mantida em 67 bar. Neste
caso, também se obteve resultados semelhantes entre os modelos PC-SAFT e PR + UGMR,
com desvio médio na composicdo em relacdo aos dados experimentais de 5,7 e 4,4 %,

respectivamente.

Tabela 4.6: Composicdo molar experimental e predita das correntes de saida do sistema
quaternario (metanol, agua, metano, propano) a 67 bar e 265,15 K.

Experimental PC-SAFT PR+UGMR "
Componente
Ag. Org. Vap.| Ag. Org. Vap. | Ag. Org. Vap.
Metanol 0,545 0,001 - 0,493 0,0099 0,0004 | 0,519 10,0076 6,95e-04
Agua 0,435 - - 0,3966 0,0021 0,0001 | 0,412 0,0066 1,64e-04

Metano 0,0105 0,520 0,861 | 0,0424 10,4678 0,8791 | 0,0406 0,483 0,882
Propano 0,0098 0,483 0,139 | 0,0679 0,5202 0,1204 | 0,0282 0,503 0,1172

) Staudt et al. (2010).
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Outro sistema estudado neste trabalho tem seus dados experimentais resumidos na
Tabela 4.7, onde é apresentada a composicdo molar experimental determinada por Gomis-
Yagies et al. (1998) de uma mistura ternaria. Neste sistema, todos os componentes
apresentam associacdo. De acordo com 0s autores, iniciou-se 0 processo de separagdo com
uma alimentacéo de 85 % de &gua e 15 % de 1-butanol, e 1-propanol foi sendo adicionado
durante o processo. Estas variacOes estdo especificadas na primeira coluna da Tabela 4.7. A

temperatura foi mantida em 50°C.

Tabela 4.7: Composicdo molar experimental para uma mistura envolvendo 1-butanol, 1-
propanol e agua.

Experimental”

Alimentac&o 1-Butanol 1-Propanol Agua
") Aquosa | Orgénica | Aquosa | Organica | Aquosa | Organica
1 0,0166 | 0,4660 | 0,0000 | 0,0000 | 0,9834 | 0,5340
2 0,0172 | 0,3560 | 0,0065 | 0,0511 | 0,9763 | 0,5929
3 0,0162 | 0,2830 | 0,0126 | 0,0873 | 0,9712 | 0,6297
4 0,0161 | 0,2220 | 0,0186 | 0,1120 | 0,9653 | 0,6660
5 0,0189 | 0,1440 | 0,0295 | 0,1230 | 0,9516 | 0,7330

) Gomis-Yagiies et al. (1998).

) Cada linha da tabela representa uma alimentacao diferente estabelecida pelos autores .

A Tabela 4.8 apresenta os resultados obtidos pelo modelo PC-SAFT e uma simulagéo
utilizando a regra de mistura UMR, combinando a equacdo de estado Peng-Robinson com o
modelo de GF UNIFAC determinado por rotinas desenvolvidas pelo nosso grupo para 0s
mesmos dados dos resultados presentes na Tabela 4.7. Neste caso, pode-se observar a
capacidade do modelo de prever a influéncia da competicdo entre diferentes sitios de
associacdo presentes numa determinada mistura, jA& que nenhum dos casos anteriores
apresentava mais do que dois componentes com associacdo. Para este caso, nenhum

parametro de interacdo binéria foi utilizado no modelo PC-SAFT.
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Tabela 4.8: Composicdo molar calculada através dos modelos PC-SAFT e PR+UMR para
uma mistura envolvendo 1-butanol, 1-propanol e agua.

PC-SAFT PR+UMR
1-Butanol 1-Propanol Agua 1-Butanol 1-Propanol Agua
Ag. Org. Ag. Org. AgQ. Org. AgQ. Org. Ag. Org. Ag. Org.
0,012 0,472 0 0 0,988 0,528 | 0,014 0,532 0,000 0,000 0,986 0,468

0,010 0,406 0,002 0,063 0,987 0,531 | 0,014 0,450 0,005 0,067 0,982 0,483
0,009 0,35 0,005 0,115 0986 0,535 | 0,013 0,383 0,009 0,120 0,978 0,497
0,008 0,302 0,007 0,159 0985 0,539 | 0,014 0,324 0,014 0,164 0972 0,511
0,007 0,246 0,009 0,209 0984 0,545 | 0,012 0,263 0,024 0,213 0,965 0,524

Os resultados presentes na Tabela 4.8 mostram uma semelhanca entre os modelos PC-
SAFT e PR + UMR, onde ambos os modelos foram capazes de prever a separacdao da mistura
em duas fases liquidas, sendo este um resultado importante por se tratar de um caso mais
complexo. Em relagdo aos dados experimentais apresentados na Tabela 4.7, a equagdo PC-
SAFT apresentou desvio medio variando entre 0,39 e 7,34 % e a PR + UMR apresentou
variacdo entre 2,28 e 7,38 %. Estes resultados comprovam que o modelo PC-SAFT é capaz de
predizer satisfatoriamente equilibrios de fases de diferentes sistemas sem a necessidade de

parametros de correcdo binaria adicionais.

Estes resultados indicam que o desempenho preditivo da equagéo de estado PC-SAFT
é semelhante (em alguns casos superior) ao obtido com equacdes cubicas combinadas com
UNIFAC (Do) por regras de mistura. Enquanto que por um lado, PC-SAFT é mais complexa
e requer mais tempo computacional, por outro lado, o nimero de parametros envolvidos na
PC-SAFT com associacdo € muito menor do que o exigido pelas matrizes de parametros do
UNIFAC (Do). Além disso, o uso de modelos simplificados para o nimero de sitios da PC-

SAFT apresentou bom resultados em todos os casos estudados.



Capitulo 5

Conclusoes e sugestoes para trabalhos futuros

Neste capitulo sdo apresentadas as conclusdes a respeito da implementacdo do modelo
PC-SAFT com associacdo. Esta analise é feita a partir dos resultados obtidos na determinagéo
de propriedades termodinamicas de substancias puras e nos calculos de equilibrio de fases
para misturas binarias e multicomponentes envolvendo compostos associados e nao
associados. Para as substancias associativas, apresentam-se as metodologias que foram
utilizadas para os tipos de associacéo e a eficiéncia destes na representacdo de cada composto.

5.1 Conclusoes

O modelo PC-SAFT apresenta grande potencial de aplicacdo no calculo das mais
diversas propriedades termodindmicas, mostrando boa correlacdo entre valores experimentais
e calculados tanto para substancias puras quanto para misturas, podendo ser aplicado tanto
para simples hidrocarbonetos quanto para sistemas mais complexos, como aqueles que

apresentam fortes ligacdes de hidrogénio.
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No presente trabalho, todos os termos da equacdo de estado PC-SAFT foram
implementados na forma matricial, melhorando a eficiéncia das rotinas com relagdo ao tempo

de calculo.

Os resultados obtidos na predicdo das propriedades termodindmicas demonstram a
precisdo do modelo e a sua correta implementacdo para as rotinas de calculo de pressdo de
vapor, com desvio maximo de 3 % para o butanol em temperatura préxima a critica.
Verificou-se também que o modelo ndo demonstrou muita precisdo na determinacdo das
coordenadas criticas, apresentando desvios superiores a 30 % em alguns casos. Esta limitagdo
pode estar relacionada ao fato de que os parametros utilizados para o0 modelo PC-SAFT foram
obtidos através de correlagdes para pressao de vapor e densidade do liquido e, como discutido

no Capitulo 4, ndo sdo suficientes para caracterizacdo de todas as propriedades.

Na anélise da eficiéncia do modelo para a predi¢do do equilibrio de fases de misturas
binarias, obtiveram-se bons resultados em todos os casos estudados, sendo que o modelo foi
capaz de predizer bem a formacdo de heteroaze6tropo na mistura envolvendo agua e 1-
pentanol. Obtiveram-se também bons resultados tanto para o caso em que se utilizou o
modelo rigoroso de quatro sitios (4C) para o tratamento da mistura envolvendo agua e
trietilenoglicol, quanto para os demais sistemas em que foi utilizado o modelo simplificado de
dois sitios (2B). Estes resultados mostram que o uso de modelos simplificados ndo apresenta
influéncia significativa na eficiéncia do modelo, podendo ser utilizados com o objetivo de
reduzir a dimensdo das matrizes de parametros do modelo necessarios para o calculo do termo
de associacdo. Isto diminui consideravelmente o tempo computacional envolvido nesses
calculos e reduz o nimero de pardmetros a serem estimados. Para aprofundar um pouco mais
esta discussdo, utilizaram-se imagens de superficie de cargas aparentes obtidas através da
técnica COSMO para mostrar a influéncia da polaridade da molécula sobre a escolha do

namero de sitios de associacao.

Para o equilibrio liquido-liquido-vapor de um sistema quaternario envolvendo agua,
metanol, metano e propano, a determinacdo das fracdes molares de cada componente presente
no sistema trifdsico mostra uma grande concordancia entre os modelos PC-SAFT e equacg0es
cubicas combinadas com modelos de Gibbs em excesso (PR + UGMR) na predicdo das
correntes de saida. Em comparag@o aos dados experimentais, a equacao de estado PC-SAFT
apresentou desvio médio na composicao de 8,7 % e a PR + UGMR de 7,6 % para temperatura
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de 253,15 K e 5,7 e 4,4 %, respectivamente, para a temperatura de 265,15 K. Estes resultados
mostram uma semelhanca entre os modelos testados, porém, mostraram-se ligeiramente
melhores com o uso da equacéo de estado cubica combinada com UNIFAC (Do) por regras de
mistura. J& para uma mistura envolvendo trés substancias associativas, a equacdo PC-SAFT
apresentou resultados melhores quando comparada as cubicas. Em relacdo aos dados
experimentais, a equacdo PC-SAFT apresentou bons resultados em todos os casos estudados.
As equagles cubicas combinadas, por serem modelos mais simples, sdo normalmente
preferidas, o que reduz consideravelmente o tempo computacional requerido. Por outro lado,
deve ser lembrado que o numero de parametros requeridos pelo modelo PC-SAFT é muito

menor que as matrizes de parametros necessarias no modelo UNIFAC (Do).

5.2 Sugestoes para trabalhos futuros

Durante a realizacdo deste trabalho, verificou-se que ainda existe uma grande
limitacdo para o0 uso da equacdo de estado PC-SAFT no que se refere a disponibilidade dos
parametros do modelo na literatura. Apesar de haver conjuntos de dados para diversas
substancias, como hidrocarbonetos, alcoois, &cidos carboxilicos, aminas, entre outros, ainda
existem poucas referéncias para compostos mais complexos bastante utilizados em processos
industriais, como é o caso das solucdes de polimeros, misturas envolvendo biodiesel e
alimentos. Este fator se agrava ainda mais quando se trata de compostos que apresentam
associacao, ja que a determinacdo dos parametros exclusivos para o termo de associagdo sao

ainda mais dificeis de estimar.

Desta forma, dando continuidade ao trabalho desenvolvido até 0 momento, pretende-
se desenvolver uma regra de mistura para o termo de associacdo da equacdo de estado PC-
SAFT a fim de reduzir sua complexidade e, consequentemente, o tempo envolvido no seu

calculo.

Além disso, com o objetivo de melhorar o que j& foi desenvolvido neste trabalho,

seguem algumas sugestoes:
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Re-estimar os parametros do modelo PC-SAFT utilizados neste trabalho para o termo
de associacdo a partir de dados de quantidade de sitios de associacdo a fim de
melhorar a preciséo do resultado final, pois como foi constatado através do calculo da
fracdo de monomeros, existem fendmenos que ndo sdo totalmente capturados pelas
parametrizacdes disponiveis. Entretanto, dados de fracdo de monbémero sdo raros,
entdo também poderia ser executada uma estimacdo de parametros que considere

dados de misturas (por ex. coeficientes de atividade em diluig&o infinita);

Implementar uma rotina que seja capaz de determinar a composi¢cdo dos pontos
estacionarios, 0s quais serdo utilizados na inicializacdo do problema de flash. Na
versdo atual, ndo foi utilizada nenhuma rotina para este calculo, ja que as ferramentas
testadas ndo se mostraram sensiveis o suficiente para predizer com eficiéncia estes

valores.



Nomenclatura

a parametro das equacdes cubicas

A energia livre de Helmholtz (J)

a energia livre de Helmholtz residual na forma adimensional
ai(m), bi(m) abreviacdes definidas pelas Equacgéo 2.24 e 2.25

b parametro das equacdes cubicas

d diametro de colisio efetiva (A)

di diametro de colisdo de um determinado componente i (A)
F numero de moles da alimentacédo (ver Figura 3.3)

fi fugacidade do componente i (Pa)

G energia livre de Gibbs (J)

g funcéo distribuicdo do potencial de ligacdo dos segmentos esféricos
H entalpia (J)

I3, 12 abreviacdes definidas pelas Equacgdes 2.22 e 2.23

K coeficiente de particdo definido pela Equacéao 3.5

k constante de Boltzmann (J/K)

L numero de moles da fase liquida (ver Figura 3.3)

I, q constantes universais do termo de dispersdo - PC-SAFT
M numero de sitios de associacao

m; nimero de segmentos em uma molécula

m média ponderada de segmentos em uma mistura

N numero de moléculas

n namero de moles (mol)
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Super indices

A B, ..
res

ID

E

Gl

pressdo (Pa)

constante do gas ideal (Jxmol™*xK™)

entropia (J/K)

temperatura (K)

funcgéo potencial de interacdo entre duas esferas (J)
energia interna (J)

volume (m°)

volume molar (m®xmol™)

fracdo de sitios de associacdo nao ligados a molécula i
fracdo molar

Fator de compressibilidade Pv/RT

diametro do segmento esférico (A)

intensidade do potencial de interacdo entre segmentos (J)

fragdo de empacotamento molecular

volume de associagéo entre os sitios A e B (A%)
energia de associagdo entre os sitios A e B (J)
forca de associacdo entre os sitios A e B
concentracdo molar (mol x L™)

abreviagéo definida pela Equagdo 2.14
potencial quimico (J)

coeficiente de fugacidade

namero de moles da fase vapor (ver Figura 3.3)
relacdo 9/L

sitios de associagéo

indica propriedade residual

indica propriedade de solucéo ideal
indica propriedade em excesso
indica propriedade de gas ideal
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hs

hc
disp
assoc

contribuicdo da esfera rigida
contribuigéo da cadeia molecular

contribuicéo dispersiva
contribuigéo associativa
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Anexo |

Equacdes para calculo de presséo, potencial
guimico e logaritmo do coeficiente de
fugacidade a partir da energia livre de
Helmholtz residual

.2 Calculo da Pressao

Como apresentado no Capitulo 2, o modelo PC-SAFT é apresentado na forma da
energia livre de Helmholtz residual. Desta forma, para a determinacdo das demais
propriedades termodindmicas é necessario manipular estas equacdes, utilizando as relagdes

classicas da termodinamica.

A pressdo do sistema é obtida pela seguinte relacéo:
_ 104 3
P = zkTp (101°2) (11)

Sendo que a expressdo para o fator de compressibilidade, Z, pode ser obtida pela

seguinte relacéo:
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gares
Z=1+7( = )T'xi (1.2)
onde os termos de 3¢ estdo apresentados no Capitulo 2. Uma vez que a energia livre de
Helmholtz pode ser dividida em contribuicdes da esfera, cadeia, dispersdo e associacao, 0
diferencial da Equacdo 1.2 pode ser obtido para cada uma das parcelas e o fator de

compressibilidade toma a seguinte forma geral:
Z =1+ 7" + 7%sp 4 gassoc (1.3)

O termo da cadeia tem a seguinte forma:

x(ml 1) ag{‘f

hc — = 7hs
zZhe = mzhs — 3, e e (1.4)
onde
¢ 34,6, 3 46°
ZhS — 3 + 152 3 — 2372 I.5
-6 4 (1-4)° & & (1-¢)’ (15)
o9if _ 1 +3 ( didj) 50-6) | ( did; )2 &2 (4-2¢8,) 16)
on (1_53)2 di+dj 53(1_%)3 di+dj §3(1_§3)4
O termo de dispersdo para o fator de compressibilidade pode ser escrito da seguinte
forma:
Zdisp —
0(nl) wncomp wncomp £ij\?
_27'[,06—771 Zi—l j—1 xl-xjmimj (k_’lj") O-ij3 —
2
Tpm [C 0nly) | C,n 12] i P R xxgmmy ( ”) 0’ (1.7)
onde
a(nly)
o = Z5-0 (M) + Dr/ (18)
a(nly)
;’nz _o by M) + Dy (1.9)
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oc _ —4n?%-20n+8 _
cz=a—7]1=—cf(m% + (1 — M)

2n3—12n2+48n—40)

[((1-mCE-m]? (L10)

O termo de associacdo para o fator de compressibilidade pode ser escrito da seguinte

forma:
zassoe = 3y T 4 O (L11)
onde a contribuicéo de associacéo do potencial quimico, u{***°¢, é dada por:
L T [ i B SV S0 [("’;‘—) |- 3]] (112)
P/ T ppe; X7 2

onde M; representa 0 nimero de sitios do componente i e X%, a fracdo molar de moléculas i

ndo ligadas ao sitio A, na mistura com outros componentes, € dada por:
-1
X4 =14 Nay 8 55, p; XPI04E)] (1.13)

onde X representa o somatorio sobre todos os sitios na molécula j e X, representa o
somatdrio sobre todos 0os componentes presentes na mistura. Dessa forma, pode-se verificar
que X% é uma matriz da dimensdo de A%%. A forca de associacio entre dois sitios, A%, ¢
dada por:

Bj

Aj
MiBi= gyjseq (dyf) [exp (Ek_T> B 1] KAiBj(dij)3 (114

onde €48 e B sio pardmetros do modelo que representam a energia de associagio e o

volume efetivo de associacdo entre os sitios A; e B; por molécula, respectivamente. A
« ax*i
expressao para (

Pi

) esta apresentada no Anexo II.
T.pr=i

1.2 Calculo do Coeficiente de fugacidade

A expresséo para o coeficiente de fugacidade apresenta a seguinte forma:

Ingy, = 40 _ iz (L15)
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onde o potencial quimico residual é dado pela equacéo:

res
WT) _ ~r

es _ gares comp gares
om0 () -3l ()

TV Xixk

] (1.16)

T,v,xiij

A derivada de ¢ em relagdo ao componente k apresenta a seguinte forma:

_ (% _T
o= (52). =Eomudy (117)

T'p'xjik

8(ihc "'h _ aahs hS -1 aghs
(5e) = myats +m (5-) = X% (m = D(gf) (& (1.18)
k Tp;xj$k k T’p’xjik k T'p’xjik
xh
<6a ’ Coxk ~ps
0x
k T.pXjxk C0

Ll (S A I S R O
+— + 2t 2T 3
C*o (1 - C3) (1 - C3) C3(1 - C.:3) Cg (1 - C3)

3Ci-zzf-:z,xk% - 2C23C3,xk Cz C3 xk
+ < = — Coxre |I(1=C;) + (a;o (1 ) (1.19)

ag?js) Caxk ( d;d; ) ( 3k, 68,83 xk> ( d;d; >2 <4C2Cz N xk)
o0ly _ Come iy oo 4 a4 &2 ) (120
(), ey e\ Y ey T amgy) ey T o) (20

Tlplxjik

Para o termo de disperséo:

addisp
< axk >

Tlp'xjik

= —2mp [[kamZEO'?’ + 1 (m2603)xk]

—Tp {[kallz + MCy i1, + TTlCllzlxk]m26203 + rTlCllz(m26203)xk} (1.21)

onde

(m2603)xk = 2my Xj X m; (%’) oy (1.22)
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(m)xk = 2my X x; m; (%)2 Okj° (1.23)
Cuoete = Caly = Co {1 S -y, 2222 (124)
Lk = Xio [ai(m)i(;&xkni‘l + ai,xkni] (1.25)
Lye = 5o [Bi(M)iG 1™ + by (1.26)
Qxke = % a;; + % (3 - %) ay; (1.27)
ik = b+ 75 (3 ) b (128)
Para a contribuigéo de associagéo:
(""f,,“ji“)nplx#m = [, [t = 2+ M) + Toxi [ L[5 — 5] 0] @29)
XAy, =

—(XAi)zNA [P Zj ZBk X5 AAiB +p Zj ZB]- xj(XBj)xk A4 + p Zj ZB]- ijBj(AAiBj)xk] (1.30)

onde

(A%455),, = o} KAiBi(gij)xk [exp (GA;BJ ) - 1] (1.31)

™ my.(di.)? < d;d; ) my (dy.)? 2mk<dk)342]
( ])xk (6 A) (1_4,3) dl'+dj (1_4,3) (1_4,3)3

. 2( d;d; > ka(dmfz s 3mk<dk)34¢§]}
di + dj (1 - 43) (1 - §3)

(1.32)



Anexo Il

Derivadas em relacao an

As derivadas descritas a seguir foram utilizadas para determinacdo do ponto critico de

substancias puras.

1.1 Derivadas de P e Z em relacao a n

(ap> 1 x 103°kT [(az) + Zl (1. 1)
—_— = p [— — .
aT] T,x aT] T,x 4,3

<62P> 1 x 103%T '<022> + - (az) (11.2)
m?). . \on?/,..  &\On/p,

<63P> 1 x 103°T '<a3z> + 3 <aZZ> (11.3)
6773 T x | 6773 Tx 4,3 6772 Tx

onde

(az) <azhs> <ath> <aZdisp> 07 assoc
—) = + + + ( ) (11. 4)
677 a7’] Tx 677 Tx 677 T x 677 T,x

T,x
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(azz> <aZZhs> <aZth> (azzdisp> (azzassoc>
amz) = + + Hl—=— (IL.5)
on? - on? - an? - on? - an2 -

<a3z> <a3Zhs> <a3th> <a3Zdisp> <a3Zassoc>
a3 = + + |\ (1.6)
on’ Tx on* Tx on? Tx an® Tx an? Tx

A seguir estdo apresentadas as derivadas das contribuicbes do fator de

compressibilidade para cada contribuicdo dos termos da equacédo de estado PC-SAFT.

As expressdes a seguir representam as derivadas do termo da esfera:

(azhs [ 341;2(1 al §3Z + 4] (11.7)
(1 - 4/3 4/0;3(1 - 4/3) §0§3(1 - 43)
2r7hs [
(aaz2 ) _l2 66502 +4) 64351 Y38 | g
e |- 4) 4:(1 &) :0:3 (1-¢4)
(a;Z:s> - 6 4+ 18¢,¢,(3 + gss) . 24432(2 + 343)] (1L.9)
" -(1 - §3) 4043(1 - 43) 4,043 (1

As expressOes apresentadas a seguir sdo referentes as derivadas dos termos de
contribuicdo da cadeia:

(), (), )

azhe an an an?

(57), =% = m) |- + 0 (1.10)
X

h
an (gl g Jii

Gy () )

52ghe ~ 2n (;; = — 2 (;’7 —— 31 an(g S)an +
(anz )T =2ix (1—my) i gt ol (1.11)
), ()

hs hs
9ii Iii
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oy (el
on an an on?
6(9453_677(@4_127] (fl.53 -
(63Zh0) ag?is azg” asgu azgu i
= Zx (1 — m) < an )( an? ) < an3 > < an > (1112)
o NPT e T T e
(), )
an an3 an*
4n 0% +7 pE
onde
2gs ) 2 ( did; ) 5,2+8) ( did; )2 G2(A+44+8D)
_ 4 2 3763 .13
( an? (1-¢&)° +6 di+dj) &5 (1-¢;)* + ai+dj)  &Pa-¢)° (IL13)
aigls ) ( did; ) 5,(3+8) ( did; )2 52 (3+64,+4,%)
= 1 227 4 12 ) 22 3753 .14
(6773 (1 4/3)4+ 8 di+dj §3(1_§3)5+ di+dj §32(1_§3)6 ( )
agls ) 24 ( did; ) £ (4+E) ( did; \? &,2(6+8L,+5.2)
= 72 27750 4 48 J ) 2 373 .15
( 6774 (1— 4/3)5 + d; +d] §3(1 43)6 + di+dj §32(1_§3)7 ( )

As derivadas do termo de disperséo estdo apresentadas a seguir:

<azdisp> Zdisp , <62(7711) . 3>
= — 4Tl meeo
an /. n P\ on?

_ a(nly) 0*(ly)\ ———
— mmp <C31277 + 2C, (’)nz + C; 67722 m2g2g3 (II.16)
e
aZdisp
aZZdisp Zdisp T 03(77[1)
= -2 +2 ~2 2e03
< an? >T n? n np( oz )
_ d(nly) 62(7712) 63(7712) ———=
— mmp <C412n + 3C; an + 3C, o2 +C; I m2e2g3  (I1.17)
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<aSZdisp>
on3 r

» aZdisp aZZdisp \
isp
=6Z -6 o +3 on’ — 2mp L17[1)m2<€03
n? n? ) on*
d(nl 0%(nl a3(nl
— mnp (Cslzn +4C, (;72) +6C; —3(:7722) +4C, —6(232)
0*(N1y)\ —5——
+ C; o m?2e2g3
onde
5.3 _ yncomp xwncomp ij 3
m?eo3 = Y-, je1 o Xixmy m]( ) o
373 ncomp wncomp ij 2 3
m2eg2o3 = Y. 0, jo1 | Xpmgm, (kT) oy
a%(nly) L -
67721 Zl 0 @i (m)l(l - 1)Wl 2
a%(nlz) .. -
W) = 3¢ o by (MG — D'~
3 .
: a(zgl) = Yo a; (M)i(i — V(i — 203
3 .
TU) = 38 o by (i — 1) (i - 27"
4
T = B8 oa; (i — (i - 2)(i — 3y~
4 .
2 36 by (MG~ 1)~ 2)( - 3y
02C; , C,>

C, = =2—
3 an? Cy

_(—12n% 4+ 72n + 60)

(—6n* — 48n3 + 288n% — 4801 + 264)

—C12

(1—-mne

+ (1 —m)

1 -m*2-n*

(1. 18)

(11.19)

(11.20)

(11.21)

(11.22)

(11.23)

(11.24)

(11.25)

(11.26)

(11.27)
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. 93¢,
C,C C,>
= 6 2-3 — 6%
Cl Cl
_ (—48n% + 336m + 432)
(1—n)7
-G’ I1.28
! (1—m) (2415 + 240n* — 192073 + 480012 — 52807 + 2208) ( )
" aA-m3E -
9*C,  C5* C,%C;  C,C, c,*
Cs = =6——136 8 24— —
STt G C,2 C 3
[ _ (—240n2 + 19201 + 3360) 1
[ + |
c.2| (1-mn)8 |
! l(l _(—1201° — 1440n° + 14400n* — 4800073 + 79200n? — 662401 + 22560)
1-me@2-n°

on3 on3 T on*

(I1. 29)
As derivadas para o termo de associagao estdo apresentadas a seguir:
<aZQSSOC> aaaSSOC azaaSSOC
= +7 (I1. 30)
on /o, on an?
<a ZZassoc> azaassoc a3aassoc
— =2 +7 (I11.31)
2 2 3
m* ). an an
aSZassoc a3aassoc a4aassoc
<—> =3 (11.32)
T,x

Por se tratarem de equagdes mais complexas, as derivadas da contribui¢do do termo de
associagao para a energia de Helmholtz residual foram feitas em relacdo a variavel p e depois
convertidas em relacdo a n através da regra da cadeia. Desta forma, serdo apresentadas a

sequir as derivadas de Z***°° em relagdo a n em funcdo das derivadas de a®s°¢ em relagdo a

variavel p.

azaSSOC aaaSSOC ap a 2 aaSSOC ap 2
I e A e [

T,x
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aZZassoc _y azaassoc (ap)2+ a3aassoc (6,0)3 L34
N apz J\an) T\ Tapr ) \oy (I1.34)

93 zassoc 93 gassoc ap 3 9% qassoc ap 4
( on? >Tx: 3( 9p? >(%) +n< 9p* >(5> (1135

Para facilitar a apresentacdo das equagOes seguintes, algumas simplificagdes foram

utilizadas a fim de melhorar sua visualizagdo. Assim, tem-se:
C=Yixmd; ¢, = (w/6)pC (11.36)
D = ¥ x;m;d} & = (m/6)pD (11.37)

Assim, a expressao para a derivada de o com relagdo a n é dada por:

9 6
(—p) - (I1. 38)
(317 T[NAD

A derivada de a?*°¢ em relacgdo a variavel p é apresentada pelo seguinte conjunto de

equacoes:

<aaap) - Z [ =], (11.39)

T,x i
onde (XAi)p representa a derivada primeira de X4i em relacdo a p e sera apresentada a seguir:

% e, X5 AAE 4

N . (11.40)
ijZB]-xj(XB])p A4iB) 4 PZjZB]-ijB’(AA‘B’)p

(X4, = —(X4)2N,

onde

(A48, = o7 xiBi(g; j)p [exp (#) - 1] (11.41)
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(9:), = (5N ){(1 _DQ +3<d:lf]3j> (1 —Ceg) (12? 2)
e (dflfjé)z [(12—C i) ' (f é;)

} (11.42)

A derivada segunda de a®*°¢ em relacdo a varidvel p é dada pelas seguintes

equacoes:

(11.43)

2 gassoc : o 2
(a 9p? )T,x =i %; IZA" [ﬁ B %] K%9p = %]

onde (XAi)pp representa a derivada segunda de X4: em relacdo a p e pode ser determinada da

seguinte forma:

2 2
(XAi)pp - T x4 [(XAi)p]

— (X41)2N,

2 Z Z x; (XP1) , A4PT 4 2 Z Z x; XPi(A%F)) ,
j Bj j Bj
+p ) ) G, Ak
j Bj

+p Z Z x; (XP1) , (M%), + p Z Z x; XBi (A%iF)) pp] (1. 44)

onde

cAiBj
(A% ,, = 031(‘4 Bj (gu) lexp( > - 1] (11.45)
2( 2p2 d;d; 4CD 6CDC,
-G 2 o)
Doy = (5) (o) T iy a-o)

d;d; 2> 120Dg,  120DG¢,
+2 (d g ) 7T 5
itd) |(1-¢) (1—4) (1-¢)

} (1. 46)
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A derivada terceira de a®s5°¢ em relacéo a variavel p é dada pelas seguintes equagdes:

a3aas:oc _ z ‘. z [LA _ 1] (XAi)ppp B (XAi)p(A.)(Ai)pp
o , X4 2 O
T,x i Ai

_ 2X (X0, (X4 pp — 2[(XAi)p]3

TR (11.47)

onde (XAi)ppp representa a derivada terceira de X4 em relacdo a p e pode ser determinada da

seguinte forma:

. 6(X40) ,(X41) 6 .
X4 ppp = (Xiu)z == (X402 [CSONK

— (X4)2N, 322 X (XB1) ,, A%B) + 6ZZx,-(XBf)p(AA"B")p +3p
j Bj J  Bj

j Bj
+3p )N [N, @48,
J Bj

+3 Z Z X, (KB, (A4 )+ Z Z X, XBI (M4BT (I1. 48)
J Bj J Bj
onde
eAiBj
W5 = 1 g1),, e () - 1] (1.49)

r 3( 6D3 d;d; 18CD?  24CD?*¢
(902, = (614) {(1— &) <di+df (1-4)" (1-¢)
g 2 2 2 2
+2<ddld]d> [ 18C D4+ 12C D§§+6OCD ;{1}
i T4 (1 - 43) (1 - 43) (1 - 4,3)

(11.50)

A derivada quarta de a®*5°¢ em relacdo a variavel p é dada pelas seguintes equacdes:
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9% qassoc 1 1 ' (XAi) (XAi) (XAi) 2
< ap* ) = Z Xi [Z LE - E] (XAl)pppp - (;)(Ai)z PR -3 [ (XAil)lej]
T,x i A;

(X4, (X 0 [, (X%, [(X4),]°
S N D R en T

(I.51)

onde (X4i) pppp TEPresenta a derivada quarta de X4i em relagéo a p e pode ser determinada da

seguinte forma:

(XAi)pppp

_S[0 00" | B4, (XM 36[0XM0, ] KAy, | 24[X4), "

- XAi XAi (XAi)Z (XAi)3

— (X4)2N, |4 x(XBJ) o AN+ 12 x(XBJ) (AABJ)
PR PN

i Z Z & (XBj)p(AAiBj)pp e Z Z %X (AAiBj)ppp tp Z Z Xj (XBj)pPPP A%
] Bj ] B]' ] B]'

n 4pz Z Xj(XBi)ppp(AAiBj)p + 6pZ Z xj(XBj)pp(AAiBj)pp + 4pZ Z x;(XB1) (a%E))
75 j Bj 75 p ppp

+ Z Z x;XEi (AAiBf)pppp] (11.52)
j Bj
cAiBj
(A451) pppp = 07 KPS (gu)pppp l < - ) — 1] (11.53)

4 24p* d;d; 96CD3 120CD3§
(gl ) {—_l_ 3< ] > 3
Ll e ) e i e
did; \*[144c?D? , 360CD3¢,  120C2D%¢,
+2<d d) 6
it/ {(1-¢) (1—4) (1-¢&)
36OCD ¢, I
(1—4)

(11.54)




Anexo lll

Parametros do modelo PC-SAFT

Esta secdo apresenta os valores utilizados para os parametros do modelo PC-SAFT.
Para substancias que ndo apresentam associacdo, sdo necessarios somente trés parametros: o
namero de segmentos, m, o didmetro do segmento esférico, o, e energia do segmento ¢ /k.
Estes parametros utilizados neste trabalho para as substancias que nao apresentam associacao

estdo apresentados na Tabela I11.1.

Tabela I11.1: Pardmetros do modelo PC-SAFT para substancias sem associagao.

Componente m c(A) el/k(K) Referéncia

Metano 1,0000 3,7039 150,03 (1)

Etano 1,6069 35206 191,42 (1)
Propano 2,0020 3,6184 208,11 1)
Butano 2,3316 3,7086 222,88 (1)
Decano 4,6627 3,8384 243,87 (1)
Benzeno 2,4653 3,6478 287,35 1)

CO; 2,0729 2,7852 169,21 (1)

(1) Gross e Sadowski, 2001.
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A Tabela I11.2 apresenta os parametros que foram utilizados para as substancias que
apresentam associacdo. Neste caso, além dos trés parametros do modelo PC-SAFT (m, c e
¢/k), sdo necessarios mais dois parametros especificos para o termo de associacao: volume de
associacdo, x4Z, e energia de associacdo, €42 /k. Os pardmetros apresentados por Gross e
Sadowski (2002) foram modelados como apresentando dois sitios de associacdo (modelo 2B)
e 0s parametros apresentados por Grenner et al., (2007) foram modelos pelo modelo de quatro
sitios (4C). Estes pardmetros utilizados neste trabalho para as substancias que apresentam

associacdo estdo apresentados na Tabela I11.2.

Tabela I11.2: Parametros do modelo PC-SAFT para substancias com associagéo.

Componente M c(A) elk(K) «4P €48 /k (K) Referéncia
Metanol 1,5255 3,2300 188,90 0,035176  2899,5 )
Etanol 2,3827 31771 19824 0,032384 26534 )
1-Propanol | 2,9997 32522 23340 0,015268 22768 )
1-Butanol | 2,7515 3,6139 259,59 0,006692  2544,6 )
1-Pentanol | 3,6260 3,4508 247,28 0,010319  2252,1 )
1-Octanol | 4,3555 3,7145 262,74 0,002197  2754,8 )
Agua @ 1,0656  3,0007 366,51  0,034868 2500,7 2)
Acido acético | 1,3403 3,8582 211,59 0,075550  3044,4 )
Etilamina | 2,7046 3,1343 22153 0,017275 854,7 )
Agua @ 1,50  2,6273  180,3 0,0942 1804,22 (3)
TEG 3,18092 14,0186 333,17  0,0235 2080,03 ©)

(2) Gross e Sadowski, 2001.
(3) Grenner et al., (2007).



