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Resumo

Neste trabalho ¢ apresentada uma modificacio da equaco de Soave, feita de
modo a levar em conta o efeito da auto-associagfo que ocorre por meio de ligacdes de
hidrogénio; tal modificacfio ¢ feita considerando-se que o composto auto-associativo
seja uma mistura de agregados em equilibrio quimico. O critério de equilibrio de fases
foi estabelecido como a igualdade da fugacidade do mondémero em todas as fases
coexistentes, ndo requerendo a obtencio de potenciais, ou fugacidades, que ja4 ndo

houvessem sido obtidos na resolugiio do equilibric quimico.

O modelo foi aplicado a dlcoois puros, utilizando-se dados de hidrocarbonetos
para aproximar os do homomorfo e obtendo-se as constantes de equilibrio por meio do
ajuste de dados de pressiio de saturagdo. Os resultados obtidos mostraram uma melhora
no calculo da pressdo de saturagdo, especialmente a baixas temperaturas, de 14 alcanéis
e do fenol O tratamento foi posteriormente estendido a misturas bindrias que
contenham um dlcool e um composto inerte, e utilizado no ajuste de dados de presséo de
bolha de 46 sistemas binarios alcool / hidrocarboneto, totalizando 133 isotermas. A
aplicagdo do modelo mostrou uma melhora em todos os aspectos, diminuindo
sensivelmente os desvios no calculo do ponto de bolha e composigio da fase vapor

saturada ¢ correlacionando corretamente os azedtropos presentes.

O desenvolvimento de um modelo para compostos que se dimerizam foi feito
alterando-se minimamente as hipoteses que fundamentavam o desenvolvimento para
dlcoois. Dados de pressio de saturaciio foram bem ajustados, obtendo-se valores
coerentes para a entalpia de associacdo, e houve um acréscime consideravel na
qualidade da correlagfio dos 8 sistemas bindrios estudados (totalizando 19 isotermas)

pela incorporagfo do efeito da associagio, embora ainda haja uma clara possibilidade de
melhora.

Palavras-chave: termodinimica, equagdes de estado, equilibrio liquido-vapor, ligagio de
hidrogénio.
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Abstract

In this work, a modification of the Soave equation of state that accounts for seif-
association occurring through hydrogen bonding is presented. The modified equation
considers the self-associating fluid as a mixture of linear clusters in chemical
equilibrium. The phase equilibrium criterion used was the equality of monomer
fugacities in all coexisting phases. No other expressions for the chemical potential or

fugacity coetficients of multimers are required in these calculations.

Using hydrocarbons as homomorphs, the model was successfully applied to pure
alcohols. Equilibrium constants were obtained through fitting vapor pressure data.
Results obtained revealed significant improvements in calculated vapor pressures,
particularly at low temperatures, of 14 alkanols and phenol. The model was
subsequently extended to mixtures composed of a self-associating compound and inert
ones, and used to correlate Pxy envelops of 46 alcohol / hydrocarbon binary systems at
133 temperatures. Bubble point pressures and vapor phase compositions obtained by the
model were found in excellent quantitative agreement with experimental data. Excellent

qualitative and quantitative description of azeotropic systems was also obtained.

For systems where only dimerization occurs, a new model was developed and
applied to two pure carboxilic acids and binary systems composed of those acids and
inert components. The model was able to correlate pure component vapor pressures as
well as bubble points for 8 binary systems at 19 temperatures fairly well. The

predictions, however, were not as accurate as those obtained in infinite linear

association systems,

Keywords: thermodynamics, equations of state, liquid-vapor equilibrium, hydrogen
bonding.
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1. Introducio

O conhecimento das propriedades fisico-quimicas e do comportamento de fases
de substéncias e misturas ¢ fundamental para o correto projeto e operagfo de processos
industriais. Entretanto, a desejada disponibilidade de informacdes experimentais para
todas as propriedades em todas as situagdes envolvidas em um processo € impraticavel,
seja pelo grande numero de situagdes, substincias e misturas possiveis, seja pelo custo
elevado da obten¢do dessas informagOes. Para preencher essa lacuna, sfo utilizados
modelos que correlacionam dados experimentais ou, em sua auséncia completa,

métodos que os procuram predizer.

No estudo do comportamento volumétrico e de equilibrio de fases, as equagdes
de estado na forma P=P(V,T) representam uma ferramenta poderosa e largamente
empregada, Grande parte dessas equagdes € derivada da equagio de van der Waals
(1873), aliando & simplicidade da forma cubica a possibilidade de representar, com um
86 conjunto de pardmetros, o comportamento tanto de liquidos quanto de gases. Sua
utilizacdo, entretanto, ¢ restrita a sistemas formados por compostos apolares, pois a
presenca de compostos polares faz com que se prevejam desvios acentuados com
respeito ao experimentalmente observavel, situagdio que se agrava quando estdo

presentes compostos auto-associativos.

Compostos auto-associativos sdo aqueles cujas moléculas sfio capazes de se
associar em agregados por meio de ligagdes (ou pontes) de hidrogénio, como a agua, os
dlcoois e os 4cidos carboxilicos. Neles, um dtomo de hidrogénio ligado a um atomo
fortemente eletronegativo (F, O, N) liga-se a outro atomo também eletronegativo
(usualmente F, O ou N) de uma melécula vizinha por meio de uma ligagio que, embora
tenha entalpia (em moédulo) menor que a de ligagdes covalentes (de 2 a 10 kcal/mol,
contra 50-100 kcal/mol dessas ultimas (Prausnitz, 1969)), forma agregados estdveis
(Haughney, Ferrario ¢ McDonald, 1987).

Um modo possivel de modelar o comportamento desses compostos ¢
simplesmente ignorar a existéncia de associagiio e acrescentar parimetros ajustaveis a
equacles de estado (Kabadi e Danner, 1985; Robinson, Peng ¢ Chung, 1985); outro, é
incorporar a equacéo de estado (ou ao modelo de coeficientes de atividade) diretamente

o efeito das ligagGes de hidrogénio, eventualmente reconhecendo na realizagio das



ligagGes de hidrogénio a formagio de novas espécies independentes.

A utilizacdo de equagdes de estado que lidem especificamente com o fendémeno
da auto-associagdio apresenta, entretanto, grandes dificuldades além daquelas inerentes
ao problema: nfio somente ha discordincias sérias entre os diversos pesquisadores,
devido & presenga (por vezes reconhecida pelos mesmos) de inconsisténcias
termodindmicas, como também quase nunca é apresentada toda a metodologia utilizada,
e o que é Obvio na termodindmica com que usualmente se trabalha nem sempre o ¢

quando os agregados formados sfio tratados como novas espécies.

O objetivo do presente trabalho € contribuir para o estudo do equilibrio de fases
de compostos auto-associativos, puros ou em mistura com compostos inertes,
modelando-os por meio da equagdo de estado de Redlich-Kwong (1949), modificada
por Soave (1972) e Graboski ¢ Daubert (1978), e tratando a ligagdo de hidrogénio como
uma ligagio quimica. O desenvolvimento ser4 feito de maneira analitica, partindo de
hipoteses fundamentais sobre as quais sera inteiramente construido; o respeito a essas
hipéteses e as expressdes da termodindmica cldssica garantird a coeréncia inferna € a
consisténcia do modelo. Espera-se que a incorporagio do efeito da associagdio resulte

em uma melhora no cdlculo de equilibrio de fases multicomponente.

No capitulo 2 ¢ apresentada a revisfio bibliografica, precedida de alguns
conceitos fundamentais que procurardo nortear o leitor no restante do capitulo. Atencéo
especial ¢ dada aos trabalhos que tratam a associagdo por meio da resolugdo do
equilibrio quimico. Procura-se mostrar as deficiéncias presentes em alguns estudos, €

que justificam que ainda hoje seja possivel acrescentar algo a esse tipo de abordagem.

No capitulo 3 ¢ mostrado o desenvolvimento do modelo para compostos que se
auto-associam formando cadeias lineares, o chamado modelo de associa¢fo linear
infinita. S#o0 enunciadas as hipéteses sobre as quais serd estabelecido o modelo,
derivando-se delas alguns lemas e chegando-se 4 equagio da pressio e a resolugdo do
equilfbrio de fases. Os resultados de sua aplicagdo para alguns dlcoois sfio apresentados.

O capitulo 4 estende o desenvolvimento do capitulo 3 para misturas em que
somente um composto € capaz de se auto-associar. O modelo assim obtido ¢ utilizado
no ajuste de dados de equilibrio liquido-vapor (célculo do ponto de bolha) de sistemas
dlcoois / hidrocarbonetos a baixas pressdes, uma situagfo bastante desfavorével e em

que equagles de estado nfio sdo utilizadas. A incorporagdo do modelo de associagio



linear infinita faz com que haja uma methora substancial nesse tipo de célculo.

No capitulo 5 ¢ apresentado o desenvolvimento de um modelo semelhante, mas
que parte da consideracédo de que a auto-associagdo se restringe a formacgiio de dimeros:
é 0 chamado modelo monémero-dimero, proprio para a modelagem de sistemas que
contenham acidos carboxilicos. O modelo ¢ aplicado aos acidos acético e propidnico e

suas misturas com hidrocarbonetos.

O capitulo 6, finalmente, apresenta de maneira sucinta as fronteiras abertas da
abordagem utilizada: o tratamento de sistemnas aquosos e a modelagem de sistemas que

contenham dois compostos auto-associativos, ou em que haja equilibrio de solvatagio.



2. Revisido Bibliografica

Na revisdo bibliografica serdo apresentados os principais trabalhos que tratam da
modelagem termodinidmica da auto-associagfo. Conceitos preliminares serdo definidos
na se¢do inicial e servirdo de subsidio para as se¢des posteriores. Os primeiros estudos
sobre o tema serdo apresentados de maneira sucinta, seguindo-se uma discussdo mais
detalhada sobre os trabalhos em que equagdes de estado s#io utilizadas, encerrando o

capitulo a apresentacgio de trabalhos que utilizam a teoria da perturbaco.

2.1. Conceitos preliminares

Definir-se-a composto auto-associativo, no escopo deste trabalho, como aquele
cujas moléculas s#io capazes de formar ligagdes (ou pontes) de hidrogénio com outra(s)
molécula(s) do mesmo composto; sdo exemplos de compostos auto-associativos a dgua,
a amdnia, os dlcoois e os acidos carboxilicos. Os agregados formados por meio dessas
ligagBes podem ser cadeias lineares (no caso dos alcoois), redes tridimensionais (no

caso da agua) ou somente dimeros (no caso dos acidos carboxilicos).

Denominar-se-4 genericamente abordagem qufmica aquela em que os agregados
formados sdo considerados novas espécies quimicas'. A pergunta sobre a razoabilidade
de tal consideragdo, dada a baixa energia da ligac3io de hidrogénio em comparac@o a
covalente, pode-se responder invertendo a questdio: ndo € a ligacdo quimica que define a

formagdo de um novo composto, mas o contrario. Conforme Pauling (1960):

"Diremos que hd uma ligacdo quimica entre dois dtomos ou grupos de dtomos
no caso em que as forcas atuantes entre eles sdo tais que levam a formagdo de um
agregado com estabilidade suficiente para tornar conveniente ao quimico considerd-lo

como uma espécie molecular independente.”

A adogdo da abordagem quimica no estudo de compostos auto-associativos ndo
¢é uma posigio dogmdtica. Ha uma ampla gama de fatos que a justificam, como dados de
espectroscopia de absorgéo e ressondncia magnética nuclear, o valor de propriedades

! Economou e Donohue (1991b), ao classificar os estudos sobre equacdes de estado para compostos
capazes de formar ligagBes de hidrogénio, usam o termo teoria quimica, preterido para evitar confusio
com a teoria quimica tal como definida por Prausnitz {1969).



como temperatura normal e entalpia de ebuli¢do desses compostos e os desvios do
comportamento ideal dos dcidos carboxilicos em fase vapor mesmo a pressbes baixas
(Vinogradov e Linell, 1971); ha, também, argumentos contrérios a ela, dos quais o mais
forte ¢ a impossibilidade de isolar os agregados. Como exemplo da dubiedade possivel
de abordagem, em simulagdes de dindmica molecular dessa classe de compostos,
embora se realize estatistica de agregados formados, no algoritmo de simula¢io somente
espécies isoladas sdo consideradas (nfio se consideram vinculos entre as moléculas que
formam um agregado; confira Rahman e Stillinger (1971) ¢ Haughney, Ferrario e
McDonald (1987)).

O presente trabaiho diz respeito & abordagem quimica, de modo que serfic aqui
introduzidos seus conceitos principais. Denominar-se-a4 indistintamente muitimero
qualquer agregado formado por meio de ligagbes de hidrogénio: mon0Omero, a unidade
fundamental, ¢ i-mero, o multimero formado por i mondémeros. Um composto sera

classificado como puro quando somente multimeros estiverem presentes.

Em um estado de equilibrio estavel, as diversas reagdes de auto-associagfo:
A+A & A,

A+A, <A,

......................

...................... (2.1-1)

estarfio em equilibrio, com constantes K, K,,....K,...

Define-se propriedade molar estequiométrica (Redlich e Kister, 1947),
macroscopica (Prigogine e Defay, 1954) ou formal (Acree, 1984) como aquela obtida,
em um estudo em que a abordagem quimica seja utilizada, pela consideragiio de que
novas espécies nio sejam formadas. Assim, dada uma amostra qualquer com na;
mondémeros, ns; dimeros, etc., o nimero de moles macroscépico serd

H=n, +2n,, +..+in, +.., pois cada dimero ¢ contado como dois mondmeros,

cada trimero, trés, etc.; o volume molar macroseépico serd dado pela divisfio do volume

total de uma amostra pelc nimero de moles macroscépico dessa amostra, isto &,
V=V/a.



Propriedades molares mensuradas experimentalmente sio macroscopicas, do

ponto de vista da abordagem quimica, e serdo identificadas no texto por um til (~).

2.2. Primeiros Estudos

O primeiro estudo sobre a associagio quimica, mas ndo sobre a aute-associagio
tal como definida anteriormente, ¢ devido a Dolezalek (1908). A abordagem de
Dolezalek, entretanto, ¢ reconhecidamente falha, pois tentava explicar todos os desvios
da lei de Raoult em termos da ocorréncia de associacdo entre as espécies envolvidas, e,
ap6s um periodo de rispidas discussdes, foi suplantada pelo modelo de coeficientes de
atividade de van Laar (Hildebrand e Scott, 1964).

Na década de 30, varios estudos procuraram associar o comportamento andmalo
de solugtes de compostos polares & formagdo de agregados, tratando principalmente da
dimerizagdo de 4cidos carboxilicos (Lassettre, 1937). Kempter ¢ Mecke (1940), no
estudo de dados espectroscépicos de solugdes alcoolicas, propuseram um modelo em
que as moléculas do alcool se auto-associariam conforme a série de reagdes (2.1-1), e as
constantes de auto-associaco escritas em termos de fragGes volumétricas (P, ;):

D, .
K*M(T) = A2 (2.2-1)
q)Alq)Ai

independeriam da dimensfo da cadeia i. Isso equivale a dizer que, tomando como estado
padrfio o multimero puro nio orientado, o valor de AG{ independeria do valor de i.
Flory (1944), em estudo sobre a termodindmica da polimerizagdo, propds que fosse
adotado como estado de referéncia a estrutura cristalina (moléculas orientadas), o que
levaria a constantes de auto-associagdo independentes de i somente se escritas em

termos de concentragdes molares, ou seja:

C,.
K{(T) = A (2.2-2)

Caial

Tobolsky e Blatz (1945) demonstraram que ¢ uso do multimero puro ndo
orientado como referéncia, base do trabalho de Kempter e Mecke (1940), poderia ser
fundamentado na termodinfmica estatistica. Redlich e Kister (1947), utilizando
aproximagOes para propriedades excedentes parciais molares (seriam proporcionais &

dimensdo do multimero), concluiram que a constante de equilibrio escrita em termos de



fragbes molares (e nfo de concentra¢des molares):

KR (T) = it (2.2-3)

Zadyy

poderia ser considerada independente da dimensdo da cadeia, em flagrante desacordo
com os trabalhos de Kempter ¢ Mecke (1940) e Flory (1944).

Kretschmer e Wiebe (1954) e Renon e Prausnitz (1967) expandiram o trabalho
de Flory (1944), tratando especificamente de sistemas élcoois / hidrocarbonetos: a auto-
associacdo era levada em conta por meio da inclusio de um termo adicional na
expressdo da energia livre de Gibbs excedente, que era obtido por meio da estatistica do

lattice e previa um desvio da distribuicdo aleatdria.

No estudo especifico da fase vapor, Wooley (1953) demonstrou que desvios do
comportamento ideal em regifes de baixa pressdo, que ocorrem, por exemplo, com o
acido acético, podem ser explicados pela ocorréncia da auto-associagdo; supondo que tal
comportamento possa ser descrito como uma série de poténcias do volume, a

semelhanga da equacgfo do virial, o segundo coeficiente dessa série sera:
B, =-RTK, (2.2-4)

em que K; ¢ a constante de dimerizagio escrita em fungo de pressbes parciais.
Trabalhando independentemente, Lambert (1953) arbitrou que o segundo coeficiente do
virial para um fluido auto-associativo poderia ser escrito como a soma de duas parcelas:
uma obtida a partir do principio dos estados correspondentes e outra devida somente 4

auto-associagdo:
B=B,+B, {2.2-5)

em que B, assume o mesmo valor que B calculado por Wooley (eq. 2.2-4). Prausnitz
(1969) demonstrou a expressdo de Lambert para compostos qgue somente dimerizam e

cujo grau de auto-associagio ¢ baixo.

Marek e Standart (1954) apresentaram uma resolugfio rigorosa, por meio de
abordagem v-¢, do equilibrio liquido-vapor de misturas em que um dos compostos
presentes dimeriza-se. De acordo com esses autores, uma vez resolvido o equilibrio
quimico em uma fase, o equilibrio de fases deve ser resolvido substituindo-se a
fugacidade do composto auto-associativo pela fugacidade do monémero; desse modo,

aplicam-se fatores de corregio as fragOes molares macroscopicas e aos coeficientes de



fugacidade e atividade.

2.3. Equacoes de estado

2.3.1. O estudo de Heidemann e Prausnitz

Heidemann e Prausnitz (1976) incorporaram pela primeira vez o efeito da auto-
associagdo a uma equagdio de estado, em uma abordagem que serviu de base para muitos
estudos posteriores. Tomando por base uma equagfo de estado geral com a estrutura da

equacgio de van der Waals (1873):

nRT
p :-——fzhs(g)—%nm(g) 23

em que a densidade reduzida € dada por:
nb
E= “y“:“ (2.3-2)

os autores fizeram as seguintes hipoteses:

i, 0o fluido auto-associativo seria uma mistura de multimeros em equilibrio e as
constantes de auto-associagfio, tendo como referéncia os multimeros puros no estado de

gas ideal e fugacidade unitaria, independeriam da dimensdo dos multimeros envolvidos.
il. para um multimero de dimensdo i, 0s parimetros a,; € ba; seriam dados por:

a, =a,i (2.3-3)

by = b (2.3-4)

111. seriam validas as regras de mistura:

a= Z;zAsz A, (2.3-5)
J

b=2z,by (23-6)
I

Com essas hip6teses, os autores concluiram que:
i. a densidade reduzida, tal como definida, € independente da auto-associagio;
ii. somente o termo repulsivo € dependente da associagéo;

iil. a equagdo de estado, aplicada a essa mistura, torna-se:



RT
P= ( ) Zm@) b 2 au(éu) (23"7)
A]é
1v. a razfio entre os nameros efetivo € macroscdpico de moles de uma amostra ¢ dada
por:
2= : 23-8
ﬁ_1+ 1+4KRF£65 e
' bat
O termo exponencial vem da razdo entre os coeficientes de fugacidade:
=In(¢ ;) +In(9,,) —In(¢ ;) +InZ (2.3-9)

e pode ser escrito, no caso especifico:

g=1%24d§ (23-10)

Utilizando o termo de esferas rigidas de Carnahan e Starling (1969) ¢ propondo
um termo atrativo préprio, os autores conseguiram representar bem as isotermas criticas

da agua, da acetonitrila e do argdnio.

2.3.2. Modelos derivados

Apesar da elegancia da abordagem de Heidemann e Prausnitz (1976), seu valor
nio foi imediatamente reconhecido: os primeiros trabalhos imediatamente posteriores a
tentar utilizar uma equag@io de estado na modelagem de fluidos auto-associativos
limitavam seu escopo & formagéo de somente alguns multimeros, como, por exemplo,
dimeros {Gmehling, Liu e Prausnitz (1979) e Grenzheuser ¢ Gmehling 1986)), ou
multimeros entre 2 e 14 (Wenzel, Moorwood e Baumgirtner, 1982) . Os pardmetros dos
multimeros eram relacionados aos do mondmero e o equilibrio resolvido muitimero a
multimero. Hu et al. (1984) propuseram um modelo para sistemas em que dois
compostos se associam formando multimeros mistos na proporgéo 1:1. Baseados na
série dos alcanos, os autores afirmaram que o expoente 2 da equagfo (2.3-3) €
superestimado, e em seu lugar propuseram um expoente 1+w, em que w é um parimetro
de ajuste (0 < w <1) a ser substituido somente na forma final da equagio de estado.
Outros autores propunham ainda corre¢fes puramente empiricas, entre os quais Kabadi
¢ Danner (1985), que desenvolveram uma equagfo de estado propria para misturas dgua
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/ hidrocarbonetos em altas temperaturas e pressdes, e Robinson, Peng e Chung (1985),

que aplicaram a equagio de Peng e Robinson (1976) a sistemas formados por metanol e

um inerte.

Ikonomou e Donohue (1986) foram os primeiros a utilizar a abordagem de
Heidemann e Prausnitz no estudo de equilibrio de fases de fluidos auto-associativos
puros e de misturas de um composto auto-associativo com inertes. A base de seu
desenvolvimento ¢ equagio da teoria da cadeia perturbada anisotrépica (PACT), de
Vimalchand e Donohue (1985). As expressdes assumidas para os pardmetros dos
multimeros ¢ as regras de mistura utilizadas levavam a separa¢iio da razio entre os

numeros de moles efetivo e macroscopico na equagdo de estado:

PV n
L _2 +7 2.3-11
iRT 1 ¥ Ly L ( )

e a uma expressdo mais simples dessa raziio, em virtude de g (eq. 2.3-9) se anular:

2. 2 (23-12)
" 1+ \/ 1+ iIEwRi
v
Para misturas , os autores obtiveram:
2%

L 2 +1-%, (23-13)
il 4Z, KRT

T+41+ v

Os autores também deduziram termos proprios para sistemas em que 0 composto

auto-associativo somente se dimeriza.

Para misturas em que hd mais de um composto auto-associativo, Ikonomou e

Donohue (1988) propuseram o seguinte termo empirico:

k=t

ey

n_ l 22&3 K
a3 \/ A (23-14)
+4/1+

em cuja dedugdo a constante de associagfio cruzada (entre o j-mero de um composto e o

k-mero de outro) foi tomada como a média geométrica entre as constantes de auto-
associagfio:

Ky = KK, (2.3-15)
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termo que, em virtude de manipulagéo algébrica, nfo aparece na equagfio (2.3-14). Os
mesmos autores (1987) modificaram a equagéo simplificada da cadeia rigida perturbada
(SPHCT), de Lee, Lombardo e Sandller (1985), da mesma forma que a PACT,
conseguindo resultados um pouco inferiores, mas com equacdes mais facilmente

manipulaveis.

Economou et al. (1990) estenderam a APACT de Ikonomou ¢ Donohue (1986)
para misturas de compostos auto-associativos com acidos e bases de Lewis, tratando o
equilibrio de solvatagfio. Esses autores também utilizaram a mesma equagdo para o
estudo de sistemas em que dois compostos se auto-associam linearmente, sem,
entretanto, utilizar a equacdo (2.3-15). Economou e Donohue (1991b) relaxaram a
hipétese que levava as expressdes simples das equagdes (2.3-12) e (2.3-13),

conseguindo resultados melthores que o modelo anterior para densidades mais altas.

Anderko (1989ab), baseando-se no trabalho de Tkonomou e Donochue (1986),
afirmou que o fator de compressibilidade poderia ser sempre separado em termos

quimico e fisico:

Z=7"+7% -1 (2.3-16)
em que o termo quimico seria simplesmente a razfio entre o numero de moles efetivo € o
macroscopico:
n
7o =— (2.3-17)
i

Acrescentando que os dois termos seriam totalmente independentes, Anderko
utilizou o trabalho de Wooley (1953) como base de sua deducdo de Z, chegando as
mesmas equagGes (2.3-12) ¢ (2.3-13)*. Anderko, além disso, utilizou a equacdio de Yu e
Lu (1987) para a parcela fisica do fator de compressibilidade (Z™); segundo ele, essa
parcela deveria ser calculado para o homomorfo, um composto com a mesma forma mas
incapaz de se auto-associar. Anderko (1989¢) também propds um termo empirico para

misturas em que hd mais de um composto auto-asscciativo:

? Anderko (1989a) também deduz a expressdo de Z™ para o que chama modelo de Kretschmer e Wiebe
(1954). Entretanto, tal modelo € apenas uma extensio do trabalho de Flory (1944) e diz respeito a qual o
estado de referéncia escolhido (Painter, Park e Coleman, 1989a). Ndo ¢ possivel, nesse caso, obter uma
expressdo analitica para a razdo do nimero de moles efetivo e macroscopico, de modo que Anderko
abandonou-o nos estudos posteriores,
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27, m
2o R + 2%, (23-18)
| (R— ‘ o x=i
4RTY K, Z,
S 5..) N
14+V1+ v

Segundo Anderko (1990b), esse termo corrigiria as deficiéncias do termo
proposto por Ikonomou € Donohue (1988), equagdo (2.3-14), na dependéncia do
segundo coeficiente do virial com a composicdo e no fato de nfio se reduzir 4 expressdo
correta no limite em que somente um composto auto-associativo estiver presente. Para

solucdes aquosas, Anderko (1991b) propds o seguinte termo empirico:

—~

Zy

n
oalp +]1—-% 2.3-19
il (”z‘ARTK) (’ZARTKJZ % ( )
I+ —=— 1+

Vv v

em que o € um pardmetro de ajuste.

Em todos os seus artigos nesse assunto, Anderko (1989abc, 1990a, 1991b)
utilizou a separagdo do fator de compressibilidade indicada na equacgdo (2.3-16). Essa
separa¢io, em um primeiro momento colocada arbitrariamente (1989ab), foi
posteriormente justificada (1990a) com base na teoria da cadeia perturbada, de
Prigogine (1957): quando a expressdo da fungdio de partigdo candnica sugerida por essa
teoria é utilizada, por mais gerais que sejam as expressdes para o volume excluido € o
termo atrativo, ¢ possivel propor uma regra de mistura que leve a equagio (2.3-12).
Embora essa afirmacgéo seja procedente, as hipoteses feitas restringem sua validade a
equagdes como a PACT (Vimaichand e Donohue, 1985), que ¢ derivada da teoria da
cadeia perturbada; embora em equagdes como essa a separagdo possa ser feita, ela ndo é
possivel para uma equa¢io qualquer da forma de van der Waals, que no possui um

termo de grau de liberdade da cadeia.

Para Anderko (1989a), a hipétese de que o fator de compressibilidade pudesse
ser separado conduziria naturalmente i afirmacio de que eles podem ser calculados
independentemente, utilizando equagbes de estado diferentes; com isso, utilizando o
trabalho de Wooley (1953), deduziu a expressdo para o nimero de moles efetivo para
uma mistura de gases ideais € utilizou-a, nfio obstante, para modelar a fase liquida. Tal
expressdo nfio resolve o equilibrio quimico fora da condigio de gds ideal, conforme
demonstrado por Economou e Donohue (1992b). A expressio utilizada para a auto-
associagdo da 4gua (Anderko, 1991b) também parte da equagio do gas ideal para
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expansdo em série do termo auto-associativo.

O ultime ponto a ser levantado diz respeito a expressdo do coeficiente de
fugacidade. Seja uma equacgdo de estado genérica semelhante a equacdo (2.3-7),
aplicada & modelagem de um composto auto-associativo. A substituigdo do quociente
entre 0 nGmero de moles efetivo e o nimero de moles aparente leva a uma equagdo da

forma;
P=PV,T) (2.3-20)

Conforme Anderko (1989c, 1991b), o coeficiente de fugacidade poderia ser

calculado por meio de:

v

In(¢,) =~ | ®NV. T Rl 4v-RTIZ (2.321)
aﬁ’ T.V.n.,. v

w0 1§

Analise-se a expressdo acima. Quando se substitui a raziio entre os nimeros de
moles macroscopico e efetivo na expressdo da pressiio, diz-se como variard a pressdo
com o volume macroscopico e (simuitaneamente, por meio das relagdes de equilibrio
utilizadas em sua deducfo) como variard o nimero de moles efetivo (e 0 nmimero de
moles de cada multimero) com o volume macroscopico. Entretanto, segundo a
termodindmica classica, a integral que determina o coeficiente de fugacidade deve ser
calculada mantendo-se a composigdo constante (Modell e Reid, 1983). E pela expressdo
da termodinimica classica que Heidemann e Prausnitz (1976) resolveram o equilibrio
quimico entre os diversos multimeros no seio de uma fase. Procedendo-se da maneira
acima indicada, se esta integrando a expressio que fornece a composi¢do com respeito

ao volume macroscopico’.

Wenzel e Krop (1990), identificando corretamente o mondmero ac homomorfo,

propuseram unificar os modelos de Anderko e de Heidemann e Prausnitz sob uma

? Ou seja, permite-se que termos que deveriam ser mantidos constantes variem. Poder-se-ia justificar a
abordagem de Anderko como se ele partisse de uma equagfio de referéncia - representada pela parte fisica
- ¢ a ela acrescentasse um termo de corre¢3o de associagiio. Essa é uma justificativa possivel a posteriori,
mas ndo ¢ dessa maneira que ele procede. Para este autor, essa € a principal inconsisténcia do conjunto do
trabatho de Anderko; entretanto, ela passou despercebida da anélise de Economou e Donohue (1992a). O
procedimento de Anderko se deve & utilizagiio da equagic do gis ideal para a resolugfio do equilfbrio
quimico: seria impossivel, mantendo a coeréncia, utilizd-la também no célculo do equilibrio de fases, A
questdo da resolugfio do equilibrio de fases serd retomada na se¢io 3.3,
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mesina expressio:
RT a RT
P=- - AL (1~ 2.3-
Vb, V2+ub,V+wbl, B, n,) (2.3-22)
em que
n Zy +1-% (2.3-23)
= A A=
' 4%, KRT A
14 1+

Para os autores, a escolha de B, e f;, ambos fungdes do volume aparente,
diferenciaria os modelos em questdo; assim sendo, eles criaram seu proprio modelo,
assumindo que o termo de associagio fosse o mesmo dado por Anderko e utilizando
para B a expressdo empirica:

~

By=V-1b,, (2.3-24)

Deve-se notar que os autores obtiveram as expressoes da razfio das composigdes

nas duas fases de maneira similar a Anderko: integrando a expressio da composiggo.

Elliott, Suresh e Donohue (1990) propuseramm uma nova equaclo de estado,
baseada em simplificagdes da PACT, a qual o efeito da auto-associagdio pdde ser
incorporado de modo a também levar & separacio do fator de compressibilidade (eq.
2.3-11). Suresh e Elliott (1991) estenderam o modelo de Elliott, Suresh e Donohue

(1990) para a situagio em que ha dois compostos auto-associativos.

Economou e Donohue (1992b) baseados no trabalho de Chapman et al. (1990)

propuseram para a agua:

_ 4KRTetp
1+ 3KRTe*p+4/1+ 6KRTebp+ (KRTep)?

S

(2.3-25)

em que g é definido pela equacdo (2.3-11).

Economou ¢ Donchue (1992a), apés uma discussfio com Anderko (Anderko,

1991b; Economou ¢ Donohue, 1991a) sobre a maneira de se calcular o equilibrio de
solvatagio, escreveram um artigo apontando inconsisténcias (algumas das quais j& aqui
apresentadas) nos trabalhos daquele autor (1989abc, 1991b) e, por extensdo, de Wenzel
e Krop (1990):

1. a separag@o do fator de compressibilidade ndo é uma hipotese que pode ser tomada a
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priori, e ocorre no caso especifico da equago da PACT em virtude das regras de
mistura utilizadas.

ii. no célculo de n, ndo pode ser feita a hipotese de comportamento de gés ideal, ¢ a
adog¢do dessa expressdo por parte de Anderko {1989a) e Wenzel e Kropp (1990) faz com

que a condicdo de equilibrio entre os varios multimeros nfo seja satisfeita.

Campbell, Economou ¢ Donohue (1992) apresentaram expressdes gerais para a
razfio entre o numero de moles efetivo e macroscopico para misturas de dois compostos
auto-associativos. Como observaram os autores, nfo € possivel obter uma expressio
analitica geral para todos os casos, e a possibilidade da obtencdo de uma solugfio estd

ligada as hipoteses feitas sobre o comportamento das constantes de auto-associacdo.

Anderko ¢ Prausnitz (1994) corrigiram a hipétese de igualdade das constantes de
auto-associa¢do por meio da fungfio de distribuico de Poisson. Seguindo a mesma
abordagem de Anderko (1989a), no que diz respeito & separacdo do fator de
compressibilidade e a utilizacdo da mistura de gases ideais para a resolugdo do
equilibrio, e utilizando a equagio de Peng-Robinson (Peng e Robinson, 1976) para
representar a parte fisica do fator de compressibilidade, os autores obtiveram uma
expressdo propria para a modelagem do HF, que se auto-associa formando heximeros.
Apesar de sua complexidade, que fazia com que a resolugfio do equilibrio tivesse de ser
feita numericamente, o modelo somente apresentou bons resultados nas situagbes em

que a auto-associaciio fosse baixa.

Shinta € Firoozabadi (1995) estenderam a abordagem de Anderko (1991b) para
sistemas aquosos. Os autores apresentaram uma argumentacfo alternativa em favor da

separa¢do do fator de compressibilidade. Truncando a equagio do virial no segundo
termo:

LA 2.3-26
RT ¥ (23-26)

utilizando a separa¢io demonstrada por Prausnitz (1969):
B=B,+B, (2.3-27)

ter-se-ia:

~ [ B B
Zm(&+~§g’)+(l+~§5—)—l (2.3-28)
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expressdo que se poderia rescrever como:

~ ~—

Z=7,+7, -1 (2.3-29)

HA que se notar que a equagdo do virial truncada foi escrita em termos do
volume molar macroscépico, quando seria de se esperar que houvesse sido escrita em
fungio do volume molar efetivo. Deve-se também lembrar que a demonstragiio de
Prausnitz {1969) é valida para compostos que somente dimerizam, e o truncamento da
equagdo do virial limita a validade de todo o desenvolvimento; mesmo assim, os autores
utilizaram a equagéio obtida também para a modelagem da fase liquida®. Para o célculo
de Z" foi utilizada a equagdo de Peng-Robinson e para Z a expressdo:
£Z,

- r1-3% 2.3-30
7, RTK) G(EA RTK)Z “ ( )
= + =

‘/Z"’"( 7 ¥

mip

Essa proposta, entretanto, leva a uma equagfo de estado que nfio respeita o limite

do gas ideal:
limy_,..Z =1+%, (5 -1) (2.3-31)

0 que ja foi sugerido por Pires (1995). A provavel razdo de os autores nio haverem
percebido essa inconsisténcia é que sua dedugdo do coeficiente de fugacidade, baseada
na de Anderko (1991b), apresenta problemas matematicos, levando até & possibilidade
de ocorréncia de termos imaginarios: ndo houvesse esses problemas, a integral que
determina o coeficiente de fugacidade divergiria. Se £ for igual a 1, retornando a
expressdo de Anderko (1991b) como fez Pires (1995), essa inconsisténcia desaparece;

o0s autores usaram ( igual a 1,06.

Pires (1995) aplicou abordagem semelhante a Anderko (1991b), inclusive no que
concerne 4 expressio do coeficiente de fugacidade, utilizando a equagdio cibica da
teoria da cadeia rigida perturbada simplificada (CSPHCT) de Wang ¢ Guo (1993) na
descrigfio do termo fisico. O autor modelou misturas dgua-hidrocarbonetos em situagdes
de altas temperaturas e pressdes, obtendo bons resultados.

Touba ¢ Mansoori (1996) apresentaram um modelo simplificado de auto-

associagdio (escrevendo a constante em termos de fragSes molares), em conjunto com a

* Wenzel ¢ Krop (1990) reputam argumentagio semelhante a Anderko (1989a), o que nfo & correto:
Anderko apenas cita o trabalho de Lambert (1953), mas ndo o utiliza para demonstragio.
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equaclio de estado de Redlich-Kwong (1949); nesse modelo, a equagéio mantém a forma
cabica. Deve-se lembrar que ja Flory (1944) afirmava ser inconsistente essa abordagem,
que, no caso especifico de uma equagiio de estado que descreva tanto a fase vapor
quanto a liquida, leva a projegdo da mesma composigdo para duas fases a mesma
temperatura, e a que a composicdo nfo mude sequer quando V ~» 0. A dedugfo da
equacio de estado foi feita a partir da expressio da energia livre de Helmholtz de
partida, em procedimento inverso ao usualmente adotado; nesse caso, a expressdo da
composigdo foi diferenciada. Os autores nfo diferenciaram volumes molares

macroscopicos e efetivos.

Goral (1996) utilizou a equagdo de Redlich-Kwong (1949) para modelagem de
sistemas em que ha dois compostos auto-associativos. Para a constante de associagfio
cruzada o autor utilizou a expressdo (2.3-15), € conseguiu prever bem o comportamento
de sistemas ternarios. Goral, entretanto, entendeu que as relagdes entre os pardmetros
dos multimeros ¢ da mistura quereriam dizer que se pudesse utilizar os parmetros
obtidos diretamente da equagdo de Redlich-Kwong, de modo que precisou introduzir

desnecessariamente parametros ajustaveis.

2.4. A teoria da perturbaciio de Wertheim

Wertheim (1984a,b, 1986a,b) aplicou a teoria da perturbagfio & modelagem de
compostos auto-associativos, utilizando como potencial de referéncia o potencial de
esferas rigidas. Nesse caso, e considerando somente o termo de perturbagiio de primeira
ordem, o efeito de associagfio pdde ser separado na expressdo da energia livre de
Helmholtz. Embora Wertheim tenha utilizado um potencial intermoiecular do tipo pogo

quadrado, a forma final ¢ flexivel com respeito a esse aspecto.

Jackson, Chapman e Gubbins (1988) realizaram simula¢Ges Monte Carlo para
moléculas esféricas com um e dois sitios de associagfio (representando &cidos
carboxilicos e alcoois, respectivamente) e compararam os resuitados obtidos com
aqueles preditos pelo modelo de perturbagfio de Wertheim, encontrando muito boa
concordéncia. Chapman et al. (1990) propuseram uma equagdo de estado baseada nos
resultados desse trabalho: a equagfo lidava diretamente com o niimero de sitios livres, e
nfo com fragGes molares. Usando formalismo semethante, Huang e Radosz (1990)

apresentaram sua equacfio de estado para fluidos puros, estendendo-a posteriormente
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para misturas (Huang e Radosz, 1991). Suresh e Elliott (1992) usaram a equagdo de
Elliott, Suresh e Donohue (1990) em conjunto com as expressdes de Chapman et al.
(1990). Fu, Sandler e Orbey (1995) utilizaram-se do mesmo formalismo para modificar
o modelo de coeficientes de atividade UNIQUAC.

Embora boa concordancia com dados experimentais fosse obtida em todos esses
trabathos, a forma final das equacdes ainda era bastante dificil de se lidar. Kontogeorgis
et al. (1996) simplificaram o termo resultante, agrupando fatores comuns, ¢ utilizaram-

no em conjunto com a equagdo de Soave (1972) para substincias puras.

Ainda que utilize conceitos pouco usuais em engenharia, a utilizacfio da teoria de
perturbacio apresenta-se como uma nova ¢ promissora abordagem no estudo de

equagdes de estado para fluidos auto-associativos.

2.5. Outras abordagens

Ao lado desses desenvolvimentos, outras abordagens tém sido tentadas.
Panayiotou (1988) propos um modelo que combinava o trabatho de Flory (1944) com o
modelo lattice de Sanchez e Lacombe (1976), aplicando-o ao estudo de solucdes alcoois
/ alcanos. O trabalho de Flory também foi retomado por Painter, Park e Coleman
(1989ab) no estudo da mistura de élcoois / solugdes poliméricas, ¢ Hofman (1990) no

estudo da auto-associacio de alcoois puros.

Al Mutawa et al. (1993) aplicaram a termodinimica continua na descri¢io da
composi¢do de fluidos auto-associativos puros, utilizando a funclo de distribuigfo
gama:

(i—ip)'e "
n'T(x)

x(i) = (2.5-1)

e fazendo n e x fungdes de temperatura e volume reduzido. Embora a abordagem
parecesse promissora, alguns problemas inviabilizam sua utiliza¢fo tal como indicada
pelos autores. Assim, o conjunto de parfmetros escolhido apresenta problemas de
convergéncia na resolucdo do problema de otimizagio nfio linear de obtenciio dos
valores Otimos (Bazaraa, Sherali e Shetty, 1993), e os valores dos parimetros
apresentados pelos autores fazem com que a auto-associagfio prevista para a fase liquida

seja menor que na fase vapor. Também nfo foi feita a diferenciacdo entre volumes
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molares e macroscopicos. Esfor¢os empreendidos por este autor (Fitho et al., 1997) para

sanar essas deficiéncias nfio lograram estabelecer um modelo totalmente consistente.

Aghamiri, Mansoori ¢ Modarres (1997) tentaram corrigir algumas deficiéncias
do trabalho de Touba e Mansoori (1996), estendendo-o para uma abordagem y-¢ do
equilibrio liquido-vapor. Os autores introduziram o conceito de propriedade
macroscdpica € escreveram coerentemente a constante de equilibrio utilizando a
atividade dos mulitimeros. Entretanto, o fato de a composi¢io de um fluido auto-
associativo puro ser fungio de témperatura e pressdo foi interpretado de maneira um

tanto questionavel: segundo os autores, isso levaria automaticamente a que a razio:

(TP} = i»JfA—T (2.5-2)
Yai

fosse independente da dimensfio da cadeia. Essa hipétese, que dificilmente pode ser
sustentada quando se trabalha com compostos puros, ¢ estendida sem mais
consideragdes para misturas de mais de um composto auto-associativo, € compromete

todo o desenvolvimento.
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3. Modelo de associacio linear infinita I (substincias puras)

Conforme mencionado na secio 2.1, pode-se distinguir trés principais maneiras
pelas quais ha a agregacio em muitimeros por meio de pontes de hidrogénio: pela
formagdo de cadeias lineares, de dimeros e de redes tridimensionais. Nesse capitulo é
abordado o primeiro tipo, na situacdo mais simples do ponto de vista da modelagem

termodindmica: quando o composto é puro.

Por se tratar da primeira parte do desenvolvimento (propriamente dito) deste
trabatho, abre o capitulo uma introdugdo em que se apresentam lemas gerais para a
abordagem quimica, vélidos independentemente do tipo de multimero formado e de
quaisquer hipdteses sobre o seu comportamento ou sobre as constantes de equilibrio.
Segue-se 0 desenvolvimento do modelo de associagdo linear infinita, nome derivado do
tipo de agregado formado e do comportamento suposto para as constantes de
associac¢do, para compostos puros, objetivando a obtencfio da expressdo da pressdo em
fungdio de varidveis macroscOpicas. Finalmente, é discutida a maneira pela qual o
equilibric de fases deve ser resoivido, o que constitui a principal diferenca desse
trabalho em relagdo a maioria dos que antes dele atacaram o problema pela mesma
abordagem. SZo apresentados e analisados os resultados obtidos no ajuste de dados de

equilibrio liquido-vapor para 15 alcoois (14 alcanois e o fenol).

3.1. Lemas fundamentais sobre a abordagem guimica

Nesse capitulo, como nos que se seguem, procurar-se-a proceder de maneira
analitica, enunciando as hipdteses bésicas sobre as quais sera fundamentado o modelo.
O objetivo desse procedimento é nortear o desenvolvimento e evitar desvios de

interpretagdo dos conceitos manipulados.

A primeira hipétese a ser feita diz respeito simpiesmente a adogio da abordagem

quimica:

Hipétese 1. O fluido auto-associativo puro é uma mistura de multimeros em equilibrio

conforme a série de reagdes:
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...................... (3.1-1)

com constantes de equilibrio K, K;,....K,,...

E possivel derivar dessa hipotese os seguintes lemas:

Lema 1. Em um estado de equilibrio, o potencial quimico dos multimeros em solugéo
relaciona-se ao potencial quimico do mondmero pela equagdo p,, =ip,, (Prigogine €

Defay, 1954).
Demonstragio’: A reagio de dimerizagiio estara em equilibrio quando:
Paz = 2K, (3.1-2)
enquanto a reagiio de formacdo do frimero requerera:
Has = Haz +Har = Hay (3.1-3)
A repeticio do raciocinio acima até a reagdo de formagdo de um i-mero leva a

Ba =M (3.1-4)

Lema 2. O potencial quimico macroscépico do fluido auto-associative ¢ igual ao

potencial quimico do mondmero no fluido auto-associativo (Prigogine e Defay, 1954).

Demonstracdo: A forma diferencial da energia livre de Gibbs é:

' A proposicio pode ser provada com maior rigor por indugdo finita, Ela € valida para i=1 (trivial).
Supondo-a valida para k qualquer, a k-ésima relagiio de equilibrio garante que p + 44 ~ Ba,, =0, do
que segue imediatamente que p,, ., =(K-+Du,, .
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dG = -SdT+ VdP+ Y p,dn, (3.1-5)
i

A T e P constantes:

dG =) pdn, (3.1-6)
1

Substituindo-se [, =ip,,:

dG=p,, > jdn, (3.1-7)
i

Como o numero total de monémeros de uma amostra qualquer é T = Z ing,
i

tem-se:
dG =p,,dn (3.1-8)
da qual vem que:
oG
= Y2 3.1-
Ha (aﬁ ]T,P ( )

e, pela definicdio de propriedade macroscopica, [t = ,,.

Lema 3. A ado¢fio da abordagem quimica ndo acrescenta nenhum grau de liberdade a

sistemas formados por fluidos auto-associativos puros.

Demonstracdio: Seja p o tamanho do maior muitimero de fragio molar nfio nula. Para as
n fases presentes em equilibrio, hd n(p+1) varidveis intensivas necessarias para
descrever o sistema, (n-1)*(p+2) relagdes de equilibrio multifasico (igualdades de
temperatura, pressdo e potenciais quimicos) e p-1 relages de equilibrio quimico

independentes, fornecendo F=3-w, que € a expressdo para um componente puro.

Corolério: Para um fluido auto-associativo puro, a T e P constantes, dp,, =0.

Demonstracdo: Pela equacfio de Gibbs-Duhem (Modell ¢ Reid, 1983), a T ¢ P
constantes:

2naduy =0 (3.1-10)
j

Pela relagdo entre os potenciais dos multimeros (eq. 3.1-4) vem que:
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du,, =idp,, (3.1-11)

Relagdes que conduzem imediatamente a:
(Zi%}dum =0 (3.1-12)

ou seja, dp,, =0, 0 que, em conjunto com a mesma equagiic (3.1-4), conduz ao

resultado desejado.

Compostos  auto-associativos comportam-se  macroscopicamente  como
substincias puras: tém pontos de ebuli¢iio e fusfo definidos, por exemplo. O resultado
do lema 3 permite que eles sejam estudados microscopicamente como misturas sem que
isso afronte a realidade fisica; seu coroldrio €, na verdade, uma redacfio alternativa

escrita em termos de diferenciais,

3.2. Expressdo da pressio

O objetivo do presente desenvolvimento € a obten¢do de uma equaco de estado
escrita somente em termos de varidveis macroscopicas, a temperatura € o volume molar
macroscopico. Parte-se de uma equagio de estado determinada, a equagdio de Redlich-
Kwong (Redlich e Kwong, 1949) com as modifica¢des do termo atrativo de Soave
(1972) e Graboski e Daubert (1978), conforme apéndice A, e, com o auxilio de
hipéteses sobre o comportamento dos multimeros e das constantes de equilibrio,
incorpora-se a essa equagdo o efeito da auto-associagéo, isto €, dades valores de pressio
¢ temperatura, torna-se possivel o calculo do volume macroscépico e da composigdo
(entendida como as fragdes molares dos diversos multimeros). Essa parte do

desenvolvimento segue de perto as idéias de Heidemann e Prausnitz (1976).

Fazem-se as seguintes hipdteses:

Hipotese 2. O fluide auto-associative comporta-se de acordo com uma equagdo da

Jorma geral de Redlich-Kwong (1949):

p= RT _ a
V-b V(V+5b)

(3.2-1)
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em que a e b sdo fungdes dos pardmetros ay e by dos diversos multimeros, com

a,=a,T.w,) e desuas fracbes molares, e sdo vdlidas as seguintes regras de

mistura:

A=Y 2,740 (3.2-2)
ik

b= ZzAijj (3.2-3)
iz

COm Gy = \|a,ay .

Fazer tal hipétese € equivalente a dizer que se fosse possivel isolar um
multimero e medir suas propriedades criticas e seu fator acéntrico, uma equagdo de
estado como a equagdo (3.2-1) preveria seu comportamento. Entretanto, ndo hd como

fazé-lo, de modo que se deve adotar hipdteses sobre 0 comportamento dos pardmetros
em fungfo do tamanho da cadeia.

Hipétese 3. Os parémetros dos multimeros sdo dados por® (Heidemann e Prausnitz,
1976):

aA,-:aA,iz (3.2-4}

by =by,i (3.2-5)

Com essas hipoOteses, ja € possivel obter expressGes gerais para a pressdo € os
potenciais quimicos dos multimeros em funcdo dos pardmetros do mondmero ¢ de sua

composi¢io.

3.2.1. Expressoes gerais da pressdo e dos potencigis

O valores de a e b podem ser calculados com as expressdes dos pardmetros da

2 A expressdo utilizada para a regra de mistura estd intimamente ligada aquelas utilizadas para o
comportamento dos multimeros: a par de (algum) senso fisico, delas depende também a possibilidade de
resolugdo analitica das equagdes obtidas. Veja a nota 3.
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mistura, equagdes (3.2-2) e (3.2-3), e dos muitimeros em fungio do tamanho da cadeia,
equagdes (3.2-4) e (3.2-3):

2
n'a=Y > n,n,.jaa, —_—aA][ZjnA;J (3.2-6)
ik H

nb =Y n,b, =bm[}:5nAjJ (3.2-7)
i i

Os somatdrios que aparecem nessas equagdes correspondem precisamente ao
namero macroscopico de moles. Definir-se-4 g como a razfo entre o numero

macroscopico e o nimero efetivo de moles:

il
= 3.2-8
=5 (3.2-8)
No caso de compostos auto-associativos puros:
2iny
q=- ="z, (3.29)
i
Os valores de a e b, portanto, ficam:
a=a,q’ (3.2-10)
b=b,q (3.2-11)
Pode-se rescrever a equacfo da pressio:
nRT n’a
P= -~ -
V-ub Y(V+mb) (3:212)
Substituindo-se as expressdes do mondmero:
nRT i’a
P= - Al 3.2-13
Vb, V(V+iby) (41
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Ou, mais simplesmente’:

P NRT _ ~aM
q(V~b,) V(V+b,,)

(3.2-14)

A energia livre de Helmholtz de partida pode ser escrita como (Modell e Reid,
1983):

v ]

A(T,V.m)-A"(T, V', n) = - j'(? -wns—T)dyﬁ nRTln(%m) (3.2-15)
em que:
v0 - PRT (3.2-16)
=~ p

Integrando, obtém-se:
A(T,V,n) - A’(T, V° )~nRTh{ v )+ 3—&{ ¥ ) (3.2-17)
_..( ,____,Il) __( s ¥ Ly = V—nb nb y_+nb .

Observe-se que a integragio da equagfio (3.2-15) deve ser feita mantendo-se a

composicio constante. Esse fato € conseqiiéncia da equagio da termodinAmica classica:

I (3.2-18)
a-y-- T,

Para os monémeros em solugdo, vale a equagio:

? Aqui fica clara a ligagdo entre as expressdes adotadas para os parimetros dos multimeros e a
possibilidade de resolug@o matemitica das equagdes. Por exemplo, no que concerne ao termo repulsivo, a
presenca do termo qi? no denominador sugere que b deva ser escrito na forma b=gf(b,), de medo a
que q possa ser posto em evidéncia. Seja, sem perda de generalidade, b, =b,.g,(i). A adogio da regra
de mistura de van der Waals leva imediatamente & expressio b,, =b,, ¥,2,g,{i}, de modo que se deve
ter q = 2;z,,8,(i), o que somente serd valido para quaisquer valores de z,, se g(i) =i. Essa expressio
também preserva o senso fisico de b,;, pois o volume excluido deve guardar proporcionalidade com o
tamanho da cadeta. Raciocinio semelhante aplica-sea a ;.

Nota-se que as expressdes utilizadas s#o muito préximas daquelas com que Cotterman (19853)
ajusta dados de alcanos, analogia recorrente no estudo de fluidos auto-associativos. Essas expressoes
limitam a utilizago do modelo a compostos que se auto-associam formando cadeias lineares; os
parmetros de multimeros de compostos como a 4gua, que se auto-associam formando redes
tridimensionais, ndo podem ser dados por expressdes t3o simples (veja o capitulo 6).
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Bar = May 2(31? (A—&.‘))J (3.2-19)

Al

T. VR a1

expressando-se em termos de fugacidade, tem-se:

o)
zaP) \P(V—b)

b,, @Zﬁﬁwi {Vq-b] ab,, ( V+b b)

+ - v In

(3.2-20)

V-b bRT R " V+b

Com as regras de mistura adotadas, obtém-se a expresséo:
ZZAJaAu mzzwamaﬁg = aAIZjZAj = a4 (3.2-21)
i i i

cuja substituicdo na equagio (3.2-20) resulta em:

In f,, -l RT
ZAIP P(V - b)
L “ZaAEqm(VJbbJ_‘_ abmz ln(V+b)___ b
V-b RTb \% RTb \% V+b
explicitando-se somente os termos dos mondmeros:

-
zpP - qp(v“bm)

(3.2:23)
+ Nbaa _ 2a,, I v '*'meJ 2 ( “(V + bm) by )
q(V~b,) RTb, At Va4 bAIJ

(3.2-22)

Para os multimeros, o raciocinio € semeihante e, partindo-se de:
0
o — 1 =| ——(a-A°) (3.2-24)
2 T,V.0,.

chega-se a:

)l om)

z,.P qP(V -b,,)

+i me - Zam In v"‘j’m + A (In vtbm _NbAl
qV-b,,) RTb,, v RTbM( v Vb,

Todas as expressdes acima sfo independentes do modelo adotado para o

(3.2-25)
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comportamento das constantes de associagdo com respeito ao tamanbo da cadeia, ¢
pode-se nelas substituir solugdes analiticas para q e za; desde que o modelo que se

deseje utilizar permita obté-las.

3.2.2. Incorporacdo do modelo de associagdo infinita

A tltima hipétese a ser feita diz respeito ao comportamento das constantes de
associaco. Seja K; a constante de associacio da reacgfio de agregacfo de um mondmero
a um i-mero, dada por:
AH?  ASY

an‘=_R"£‘ *

(3.2-26)

em que AH! e AS] sdo respectivamente a entalpia e a entropia de reago (ou, no caso,

de associagdo) para os compostos em estado padrio. Faz-se a seguinte hipbtese:

Hipdtese 4. Definido para cada multimero o estado de referéncia como o gds ideal puro

na temperatura do sistema e fugacidade ] tal que [0 =..= f% =..= f° o valor da

constante de associagdo K, independe de i (Heidemann e Prausnitz, 1976)°.

Do fato de que matematicamente as fragles molares sio dadas por uma .

‘A igualdade das constantes de auto-associagdo ¢ feita em analogia a sistemas poliméricos. De acordo
com Meyer e van der Wyk (1937) a entalpia de ligacio de um mondmero a um polimero formado por i
mondmeros seria a mesma que a de um mondmerc a um polimero de i+1 mon6meros, bem como a
mudanca dos graus de liberdade desse mondmero, permanecendo o polimero, nesse sentido, praticamente
inalterado, pouco contribuindo para a entropia de ligagfio. Os proprios autores reconhecem a fragilidade
desses argumentos para valores de i baixoes. Desde Flory (1944), a hipétese de igualdade das constantes
de auto-associagdo tem sido largamente utilizada, e Heidemann e Prausnitz (1976) apenas deram a essa
hipdtese uma defini¢io em termos de atividade. De acordo com Prausnitz (1969);

"Tém sido relatados poucos estudos em que essa hipdlese ndo é feita Emtretanto, a
complexidade algébrica e a quantidade de dados necessdria para um ajuste significativo sdo muito
maiores quando se faz a constante de equilibrio dependente do grau de associagdo, e freqlientemente
esse trabalho extra ndo se justifica”

Essa afirmacio foi mantida na segunda edi¢Sio do livro (Prausnitz, Lichtenthaler ¢ Azevedo,
1986).
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seqiléncia de valores nfio nulos deriva o termo “infinita” do nome que se dé ao modelo.
Estabelecidas todas as hipdteses necessdrias, pode-se obter a forma final da equagiio de

estado para fluidos auto-associativos. Para uma fase genérica, vale a seguinte relagiio’:

K = —ais1 (3.2-27)
Oy Gy

em que o representa a atividade. Em termos de fugacidade:

fﬁiﬂ

ANV 228
K G (3.228)
fu Af&

ou, mais simplesmente:

£0 '
K=t (3.2-29)
fAifAl
Substituindo-se a expressdo da fugacidade (eq. 3.2-25):
0 ¥ e
K - zAi-H qf (V bAI) ( 3‘2_30 )
ZpZay RT
Definindo-se:
K= Zan _  KRT (3.2-31)

- ZA:'ZAI B qfﬂ(v "'be)

nota-se que a razio entre as sucessivas fragdes molares é independente do tamanho da
cadeia®,

A fragdo molar do i-mero, portanto, pode ser escrita como:
1 t, i 4
Z, =§;(K Z,) (3.2-32)

Como a soma das fragdes molares de todos os componentes deve igualar-se 4

* Resolvendo o equilibrio quimico, ndo € necessério preocupar-se com o fato de as regras de mistura
assegurarem ou nfio p,, =i, como faz Anderko (1990b), pois essa relagfio é obtida diretamente dessa
resolugio.

¢ Isso nilo significa que a constante de equilibrio possa ser escrita em termos de fragbes molares, como
fizeram Redlich e Kister (1947) e Touba e Mansoori (1996), pois K' ¢ fungfo do volume.
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unidade, tem-se:
-}—Z(K'zm)f’ =1 (3.2-33)
K'4

A partir do calculo da série geométrica (que convergira se, € somente se,

K'z,, <1, condi¢do que € trivialmente satisfeita, pois as fragSes molares nfio podem

aumentar indefinidamente), tem-se:

Zy 1 (3.2-34)
luK’ZAE

Explicitando-se z;:

1
Zp :ﬁ (3.2-35)
O valor de q pode ser obtido a partir de za;:
1 . ; z 1
= — K'z 4 = Al = 3.2'36
K';J( a1) 1- K'Zm)z - ( )

O objetivo, a partir desse ponto, passa a ser a obtencdo de uma expressdo de q,

que fornecera imediatamente z4;. Pode-se rescrever K’ como:

g KRT _  KRT K’
f'(V-b) of°(V-b,) q

(3.2-37)

em que K", definido como:

KRT
Kfm i (3.2-38
fo(v'“b/u) )

¢ independente da extensfio da auto-associagdo. Como:

q=—=1+K' (3.2-39)

Zat
tem-se:
K’ | .
q= l+ ‘-q— ( 3.2-40 )

Resolvendo-se para g, e retendo-se somente a raiz positiva:
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1+4/1+4K”
q=—— (3.2-41)
2
Substituindo-se a expressdo de K” {eq. 3.2-38):
4KRT
1+ Jl +—-——————f0 8
q= 2( ~ou) (3.2-42)

e a expressdio da pressdo (eq. 3.2-14), escrita somente em termos dos pardmetros do

mondmero e de varidveis macroscopicas, torna-se:

P= 2 RT ___8u (3243)
1+ \/14- 4KRT _|V=b, V(V+b,)
fO(V=-by)

Essa expressdo € andloga aqguela obtida por Heidemann e Prausnitz (1976) ¢ ja
sugerida por Meyer e van der Wyk (1937). Note-se que, anulando-se K, de modo a

tornar nula a auto-associag#o, a equacéio retorna a de Soave.

3.3. Resoluciio do equilibrio de fases

Obtida a expressdo da pressdo, a atencéio deve-se voltar para a maneira com que
o equilfbrio de fases serd resolvido. Em principio, tal nfo deveria trazer nenhuma
dificuldade; entretanto, d4-se justamente o contrdrio: muito na literatura é dito sobre a
forma das equagdes para fluidos auto-associativos, pouco, sobre a maneira de utiliza-las.
Apesar disso, as hip6teses feitas na obtengéio da equacfio de estado sfio suficientes para
que o equilibrio de fases seja calculado rigorosamente.

Inicialmente, deve-se verificar que, uma vez que pela hipétese 1 considera-se o
fluido auto-associativo como uma mistura de muitimeros, a condico de equilibrio entre
duas fases o e B ¢ dada pela igualdade de temperatura, pressiio e de potenciais quimicos
dos componentes (Modell ¢ Reid, 1983), o que equivale a dizer:

T*=Tf | (3.3-1)
P* = p# (33-2)

na = ph; (3.3-3)
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Como, entretanto, 0 lema 1 diz que o valor de pa; é proporcional a i, entdo o

equilibrio pode ser calculado somente pela relagiio entre o potencial do monbémero nas
duas fases:

=il (33:4)

A incorporagio do equilibrio a equagdo de estado cumpre o papel de garantir que
os diversos multimeros estejam em equilibrio no seio de uma mesma fase. Assim, se for
verificado o equilibrio de um multimero qualquer nas duas fases, o equilibrio sera
verificado também para todos os outros multimeros. Isso pode ser visto, por exemplo,
pela substituicio da fragio molar do multimero (eq. 3.2-32) na expressdo de sua
fugacidade (eq. 3.2-25):

o) o il o)1 iy P -
SARNLANING) 539

Por meio dessa expressio, verifica-se que se {2, = 2, entfio £% = fP,,

Outra conseqgiiéncia da consideragiio de que o fluido auto-associativo seja uma
mistura é o fato de que o equilibrio de fases ndo pode ser resolvido pela igualdade do
potencial quimico do fluido auto-associativo nas duas fases, isto é, pela igualdade da
energia livre de Gibbs molar. Esse fato vem da equagfio (3.1-4) e do fato de que o
potencial quimico de um componente em solugdo € o valor de sua energia livre de

Gibbs parcial molar, o que leva a:
B=ql,, (3.3-6)

Como pna; € o mesmo nas duas fases, em um estado de equilibrio, e o valor de q
¢ diferente, os potenciais serdio diferentes. A igualdade, em um estado de equilibrio de

duas fases, se dd com o potencial macroscépico, isto é:
i-(Z) | (337)
aﬁ BT |

pois esse potencial ¢ igual ao potencial do monémero, conforme o lema 2, demonstrado
primeiramente por Prigogine ¢ Defay (1954).

O equilibrio, portantb, deve ser calculado rigorosamente a partir da expressio da

fugacidade do monémero (eq. 3.2-23), que pode ser escrita simplesmente:
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(3.3-8)

+b,, _ Em
RT(V +b,,)

A opgéo pelo uso da fugacidade em lugar do potencial, entretanto, torna dificil a
utilizagio de uma abordagem macroscopica, isto €, a utilizagio de uma fugacidade
macroscopica obtida via energia livre de Helmholtz de partida. A razfio disso estd no
fato de que o potencial macroscopico, uma vez utilizada a abordagem quimica, ¢ uma

relacdo matematica, e nio ¢ um potencial em sentido estrito’. Se na equacdo (3.2-15) se

utilizassem fi (em lugar de n) e _\f" pertinente, obter-se-ia:

v° a Vv
A(T,V,8)-A’(T,V°,5) = fiRT = i —=Allp| ——= 3.3-9
ALY, 0)-A(T,V ,n) hr{)!:mﬁbMJmbAl (X’*’ﬁbm] (_ )

Calculando a fugacidade macroscépica, derivando a equacdo acima com respeito

ao nimero de moles macroscépico, tem-se:

Es
P P(V-b,,)

. NbAi . Bas m(vtbm)_ an
(V-b,,) RTb,, \'s RT(V+b,,)

(3.3-10)

A fugacidade assim obtida nfo ¢ equivalente 3 fugacidade do mondmero, e,
portanto, os dois conceitos nfo sdo intercambigveis. Também ndo ¢ possivel calcular a
energia livre de Helmholtz de partida com base no nimero de moles efetivo e derivé-la
com respeito a0 mimero de moles macroscépico. Nesse caso, a par da incoeréncia
interna ao desenvolvimento (pois em parte dele o fluido seria considerado como uma
mistura, ¢ em outra parte, n3o), a expressfo obtida seria:

) )
P) q qp(v_bm)
bay

a,, V+b,,

+ - -
q(V-b,) RIb, \

aa

RT(V-b,,)

) (33-11)

7 O que ndo quer dizer que nio se possa definir uma fugacidade macroscépica, mas apenas é impossivel
calcular um coeficiente macroscopico de fugacidade por meio de uma equagio de estado.
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expressdo que também néo € equivalente a fugacidade do monémetro.

No caso do modelo de associacfio linear infinita, a fraciic molar do mondmero
pode ser obtida pelas equagdes (3.2-36) e (3.2-42), fornecendo:

2
Z, = (3.3-12)
1+‘/ 4KRT

l+ —e—
fu(v"bm)

O algoritmo para obtencio da pressio de saturagfo, feitas as alteragfes
pertinentes, ¢ analogo aquele de um composto que nfio se auto-associa. Para o modelo

de associagfio linear infinita, tém-se os seguintes passos:
i. estima-se a pressdo de vapor a uma dada temperatura;

ii. calcula-se o volume molar macroscopico para as fases liquida ¢ vapor por meic da
equacdo (3.2-43);

iii. calcula-se a fragdo molar do mondmero nas duas fases pela equacdo (3.3-12);
iv. calcula-se a fugacidade do mondmero nas duas fases pela equagéo (3.3-8);

v, verifica-se se a igualdade (ou proximidade suficiente) dos valores da fugacidade foi
satisfeita. Se foi, o célculo esta terminado e a press3o estimada € a pressdo de saturago.
Se no foi, altera-se a estimativa da pressdo:

fk
pk+l = _ALL pk (3.3-13)

k
fAl,V

€ retorna-se ao passo il.

3.3.1. A resolugdo do equilibrio de fases na literatura

A resolugio do equilibrio de fases, no caso particular de estudos em que a
abordagem quimica ¢ utilizada, tornou-se, em virtude de desvios de interprﬁaqﬁo a que
foi submetida, um ponto chave de diferenca entre diversos trabalhos, embora nic haja
suscitado discussdes como as aproximagdes feitas na dedugfio da equagfo de estado.

A principal fonte de equivocos ¢ a nogio de que o potencial do mondémero é
igual ao potencial macroscépico do fluido auto-associativo (lema 2). Embora isso seja

verdadeiro, uma vez feita a consideragiio de que os multimeros estio em equilibrio, é
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necessario proceder com cautela ao tirar conclusdes:

1. ndo é possivel assumir que a igualdade da fugacidade do composto auto-associativo
(entendida, por exemplo, como uma fugacidade de mistura, como em Modell e Reid
(1983) ou como uma das expressdes para uma fugacidade macroscépica anteriormente
cogitadas} automaticamente resolva o equilibrio de fases para o mondmero (e, por

extensdo, para todos os multimeros); nfio hd relacio de conseqiiéncia entre as
afirmacdes.

ii. embora por facilidade de terminologia se possa referir aos pardmetros do mondémero
como pardmetros do composto auto-associativo puro, ndo é possivel confundir os dois
conceitos. Essa auséncia de diferenciagio tende a causar alguma confusdo na dedugdo

de expressdes de fugacidade e potencial.

Anderko (1989c, 1991b) resolveu o equilibrio de fases como se o efeito da auto-

associacio apenas fosse acrescentar mais um termo a equaglio de estado; sua abordagem
ja foi tratada no capitulo 2.

Ikonomou ¢ Donohue (1987) resolveram o equilibrio de fases por meio da
igualdade da fugacidade (fa) do composto auto-associativo, entendida como aquela
obtida por meio da expresséo:

fa |
h{m}-—» In{¢,,) ~In(q) (33-14)

O procedimento acima de fato faz com que o equilibrio de fases seja resolvido

para o composto auto-associativo puro, pois quando Z, =1, entfo q=1/2,, e

£, fa
{5)43)

Quando hi a mistura com um composto inerte, entretanto, a fugacidade obtida
pela equagdo (3.3-14) ndo corresponde A fugacidade do mondmero, que é a condigdo
rigorosa de equilibrio.

Elliott, Suresh e Donohue (1990) no apresentaram a maneira com que resolvem

o equilibrio de fases. Suresh e Elliott (1991), em artigo sobre sistemas que contém mais
de um composto auto-associativo, resolveram o equilibrio de fases pelo que chamam,
sem definir, de fugacidade do composto auto-associativo. Entretanto, a manipulacio
algébrica das equacles resuitantes permite verificar que tal fugacidade é, embora em
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nenhum momento isso seja estabelecido, numericamente igual & fugacidade do
mondmero. Mesmo que outras aproximagdes comprometam a solugfo apresentada
(como a expressdo da fragdo molar do mondmero), € utilizado no calculo do equilibrio

de fases uma expressio em principio exata.

Elliott e Lira (1996) apresentaram as dedugdes provavelmente subjacentes a
esses dois artigos: a igualdade da fugacidade do mondémero com a do fluido aparece
como uma conseqiiéncia do desenvolvimento, ¢ ndo seu ponto de partida. Os autores
iniciam o desenvolvimento partindo do que chamam, literalmente, “coeficiente de
Jjugacidade baseado no numero efetivo de moles,” que nio ¢ definido em nenhum
momento, mas que se demonstra ser igual ao coeficiente de fugacidade do mondmero.
Os autores nfio disseram como esse coeficiente de fugacidade foi obtido, nem o que

efetivamente entendem por fugacidade do fluido auto-associativo.

Touba e Mansoori (1996) e Aghamiri, Mansoori e Modarres (1997), a parte
outras aproximacdes, fizeram uso do potencial do composto auto-associativo entendido

como uma mistura. Géral (1996) também fez uso de argumentacio semelhante.

E preciso ressaltar que as inconsisténcias aqui apontadas nfio encontram eco em
trabalhos que ndo utilizam equagdes de estado. Assim, a resolucfio do equilibrio de fases
por meio do equilibrio do mondmero foi explicitamente adotada, por exemplo, por
Marek e Standart (1954), para 4cidos carboxilicos, e Panayiotou (1988), para alcoois.

Nos trabathos em que a teoria da perturbagfio ¢ utilizada, nfio se faz a hipotese de
formacéo de agregados independentes, de modo que a resolugio do equilibrio pode ser
feita da mesma forma que para compostos inertes, apenas acrescentando-se os termos

relacionados a auto-associacfio na expressdo da energia livre de Helmholtz de partida.

A abordagem apresentada neste trabalho abre méo da resolugéio do equilibrio de
fases por meio de uma propriedade com significado macroscopico; procurou-se o rigor
em detrimento de uma maior facilidade de compreensio.

3.4. Resultados

Em todo o desenvolvimento anterior, o fluido auto-associativo foi tratado como
uma mistura de multimeros. Na impossibilidade de se obter dados experimentais para os
esses multimeros, expressées para 0s pardmetros a,; € ba; em fungfio dos pardmetros do
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mondmero e da extensdo da cadeia foram utilizadas. Estabelecidas todas as hip6teses do
modele e deduzidas todas as suas expressdes, resta indagar como serfio obtidos os

pardmetros do mondmero ¢ a constante de equilibrio.

Como o principal objetivo deste trabalho ¢ a utilizagfio da equagfio de estado
para a resolucdo do equilibrio liquido-vapor (por meio da obtengdio de expressdes para a
fugacidade), dados de pressfio de saturagdo serfio utilizados para ajustar o valor das
incOgnitas. Serdo procurados os valores que minimizem a média dos valores absolutos
(mddulo) do desvio relativo no célculo da pressdo de saturagfo a varias temperaturas, o

que é equivalente ao problema de otimizag3o ndo linear:

@ [P (T)~ P (T)
‘“‘“2 PCT)

(3.4-1)

A constante de equilibrio a uma temperatura T pode ser escrita como:

AH® AS°

nK =~ RT + R

(3.4-2)

Os valores de entalpia e entropia de associagio no estado padrio serdo
considerados constantes (independentes da temperatura). Valores encontrados na
literatura, como, por exemplo, em Hofman e Nagata (1986b), ndo podem ser utilizados
na aplicacdo do modelo, pois o estado padrdio estabelecido é diferente. Entretanto, o
valor da entalpia de associagdo pode ser utilizado para comparagéio, pois a variagdo da
constante de equilibrio com respeito a temperatura deve ser semelhante.

Uma abordagem possivel para a obtengio dos pardmetros do mondmero é
considera-los como valores ajustdveis. Esse procedimento, que ¢ o mais utilizado em
toda a literatura, demonstrou padecer, no caso especifico deste trabalho, de alguns
problemas:

i. nfio se pode utilizar somente o desvio na pressdo como fungfo objetivo (eq. 3.4-1),
pois o desvio no volume molar macroscopico da fase liquida cresceria muito,

comprometendo o célculo do equilibrio de fases muliticomponente,

il ha a possibilidade de ocorréncia de vérios pontos de minimo, dificultando o processo
de ajuste ou até mesmo impossibilitando que se consiga um minimo global. Alguns

pontos de minimo podem corresponder a valores sem significagéio fisica.

Outra abordagem utilizada ¢ considerar os pardmetros do mondémero iguais aos
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do homomorfo, um composto (hipotético) totalmente idéntico ao composto auto-
associativo, exceto na capacidade de se auto-associar. O homomorfo tem sido
aproximado por compostos de peso molecular préximo ou idéntico incapazes de formar
ligagtes de hidrogénio. Hofman e Nagata (1986ab) ¢ Hofman (1990) utilizam éteres
para representar os homomorfos dos dlcoois; Elliott, Suresh e Donohue (1990) utilizam
hidrocarbonetos, e Kontogeorgis et al. (1996) mencionam a possibilidade do uso de
aldeidos e cetonas. Apesar da clara desvantagem de corresponder a uma aproximagio
(em virtude da necessdria inexatidio do homomorfo), essa abordagem assegura a
ocorréncia de um tnico minimo, com significacio fisica, no processo de otimizagio, e
evita que se tenha de arbitrar um peso para o desvio no célculo do volume na funcio

objetivo.

Na implementagdo do modelo de associagiio linear infinita serdo utilizados os
pardmetros do homomorfo como pardmetros do monémero. O homomeorfo de um élcool
ser4 aproximado pelo hidrocarboneto obtido pela substituigdo do grupo hidroxila por
um grupo metila; assim, 0 etano representard o homomorfo do metanol, o propano, do
etanol, etc. A utilizagio de éteres ou aldeidos e cetonas traria problemas como a
inexisténcia do composto que aproximaria o homomorfo de alguns dlcoois (como
exemplo, o éter proximo ao metanol) ou a auséncia de dados para os compostos

existentes,

Assim, com os dados de pressdo e temperatura criticas e fator acéntrico do
hidrocarboneto conveniente, € utilizando um algoritmo de otimizagéio nfo-linear, foram
obtidos os valores de entalpia e entropia de associagiio de 14 alcanois e do fenol O
algoritmo utilizado é a versio discreta do método de Rosenbrock (Bazaraa, Sherali e
Shetty, 1993), modificada de modo a fazer com que a minimizag3o seja canalizada (isto
é, com regido factivel limitada inferior e superiormente em cada coordenada),
programada em linguagem Fortran. A eficdcia do algoritmo foi testada com fungdes

convexas de minimo conhecido.

No processo de obtengio dos valores 6timos, serfio utilizados dados de pressdo
de vapor a temperaturas superiores a 273K e inferiores a T,=0,9 para o alcool

considerado. A razfio de se limitar superiormente a temperatura é que os mecanismos
com que a ligagio de hidrogénio se estabelece mudam nas proximidades do ponto
critico; assim, Luck e Ditter (1968), por exemplo, consideraram nula a auto-associacio

no ponto critico, embora outros autores sejam mais cautelosos a esse respeito (Arai,
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1997). Esse limite superior também ¢ utilizado por outros autores como Kontogeorgis et

al, (1996) e Huang ¢ Radosz (1990).

As propriedades criticas e o fator acéntrico dos alcoois utilizados neste trabalho
estdio listados na Tabela 3.4-1.

Tabela 3.4-1. Propriedades dos dlcoois.

Alcool T. (K) P, (bar) @

metanol 512,6 79,88 0,5612
etanol 513,9 60,58 0,6423
1-propanol 536,8 51,04 0,6162
2-propanol 508,3 47,62 0,6648
1-butanol 563,0 44,23 0,5901
2-butanol 336,0 41,79 0,5743
2-metil-1-propanol 547.8 43,00 0,5902
2-metil-2-propanol 506,2 39,73 0,6130
1-pentanol 5882 39,09 0,5785

2-pentanol ne n. e. ne

3-pentanol ne ne n.€

2-metil-1-butanol ne n e. n.e

3-metil-1-butanol ne n. e. ne

ciclo-pentanol ne ne. n. e.
fenol 694.3 61,30 0,4454

Ref.: Smith e Srivastava (1986b). n.e.: nfic encontrado na literatura consultada,
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Os valores dos parmetros dos homomorfos® utilizados estdio listados na Tabela
3.4-2.

Tabela 3.4-2. Propriedades dos homomorfos.

Alcool Homomorfo T. (K) P, (bar) ® Ref.
metanol etano 305,43 48,84 0,0990 1
etanol propano 369,82 42,50 0,1520 i
1-propanol n-butano 425,16 37,97 0,2010 i
2-propanol iso-butano 408,13 36,48 0,1850 1
1-butanol n-pentano 469,49 33,60 02540 1
2-butanol iso~pentano 460,39 34,11 0,2220 1
2-metil-1-propanol iso-pentano 460,39 34,11 0,2220 1
2-metil-2-propanol neo-pentanc 433,77 31,96 0,1961 2
1-pentanol n-hexano 507,30 39,10 0,3010 1
2-pentanol 2-metil-pentano 497,45 30,10 0,2820 1
3-pentanol 3-metil-pentano 504,35 31,24 0,2740 |

2-metil-1-butanocl 3-metil-pentano 504,35 31,24 0,2740 1
3-metil-1-butano!  2-metil-pentano 497,45 30,10 0,2820 i
ciclo-pentanol  metil-ciclo-pentano 532,79 37,85 0,2347 2

fenol tolueno 593,95 40,53 0,2600 1

Ref.: 1-Knapp ct al. (1982); 2-Smith ¢ Srivastava (1986a).

Observa-se que a diferenga entre os valores de temperatura ¢ pressdo criticas cai
conforme aumenta o mimero de 4tomos de carbono na molécula do 4lcool E
interessante notar, pela Tabela 3.4-3, que, enguanto o valor de b ¢ praticamente o

% Por facilidade de notagfo, doravante se utilizard a palavra homomorfo, que designa um composto
hipotético, para representar o hidrocarboneto cujos dados serfo utilizados para o mondmero,
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mesmo para o alcool como para o homomorfo (¢ que é coerente com a significacio
fisica de b, o volume excluido), o valor de a, do homomorfo € bastante inferior para os
alcoois mais leves, crescendo com o aumento da cadeia; 0 mesmo comportamento é
notado com o fator acéntrico. Pode-se prever, com isso, que o efeito da auto-associagio
serd maior para os alcoois mais leves, diminuindo conforme aumenta o tamanho da
cadeia (embora ainda deva ser importante para o 1-pentanol, como se pode inferir pela
relagdio entre o fator acéntrico dos compostos). Em alcoois de peso molecular muito
mais elevado, o efeito da cadeia carbdnica deve terminar por se sobrepor & presenca do

grupo hidroxila.

Tabela 3.4-3. Razfio entre pardmetros da equago de estado.

Alcool (bnomomorfo /Datcoot)  (8chomomorfo /8cglcosl)  Dhomoniorfo/ Dsleool
metanol 0,9745 06,5807 0,1764
etanol 1,0257 0,7382 0,2366
1-propanol 1,0647 0,8432 0,3262
2-propanol 1,0481 0,8416 0,2782
1-butanol 1,0977 0,9154 0,4304
2-butanol 1,0523 0,9039 0,3866
2-metil-1-propanol 1,0595 0,8904 0,3761
2-metil-2-propanol 1,0652 0,9128 0,319%
1-pentanol 1,1201 0,9660 0,5203

Os valores obtidos de entalpia e entropia de associagfo, no estado pédrﬁo em que
°=1bar, ¢ as faixas de temperatura utilizadas estdo na Tabela 3.4-4.
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Tabela 3.4-4. Entalpia e entropia de associacdo.

Alcool -AH? (kcal/mol) -AS° (cal/mol K) Temperatura (K)
metanol 5,369 21,542 280-459
etanol 5,288 22,424 279-455
1-propanol 5,051 22,291 280-475
2-propanol 5,031 22,792 279-452
1-butanol 4,753 21,703 295-497
2-butanol 4,555 22,149 281-481
2-metil-1-propanol 4,702 21,896 300-491
2-metil-2-propanol 4,496 22,370 304-443
1-pentanol 4,686 21,620 278-500
2-pentanol 4,855 23,329 276-392
3-pentanol 4,505 23,027 274-388
2-metil-1-butanol 5,075 23,264 279-402
3-metil-1-butanol 5,223 23,240 283-423
ciclo-pentanol 5,068 23,299 285-414
fenol 3,802 19,679 345-456

Os valores de entalpia de associagfio podem ser comparados com aqueles obtidos
por Hofman e Nagata (1986b) a partir de dados de entalpia de vaporizagfo dos élcoois:
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Tabela 3.4-5. Entalpia de associagdo. Dados de Hofman e Nagata (1986b).

Alcool -AH (kcal/mol)
metanol 5,54

etanol 5,49
1-propanol 5,44
2-propanol 5,40
1-butanol 5,39
1-pentanol 5,34

Nota-se que os valores encontrados por meio da regressdo de dados de equilibrio
liquido~-vapor sfio préximos daquele obtidos por Hofman e Nagata (1986b). Nédo se
poderia esperar que fossem idénticos, pois os dados dos autores referem-se a entalpia de
associagfo das moléculas no estado liquido e condigfio de saturagfo, enquanto o valor
deste trabalho refere-se a uma entalpia de associagfo no estado padrdio de gés ideal. A
proximidade dos valores, entretanto, ¢ um argumento em favor da validade do
procedimento adotado.

Os desvios obtidos no célculo de pressdo de saturagfio e volume da fase liquida
na condigfio de saturacio sdo dados na Tabela 3.4-6°.

> Doravante, a equagdo a que o efeito da auto-associagio foi incorporado serh designada como ARKS,
sigla cujo modo de formacdio foi consagrado por outros trabalhos (a palavra inglesa association mais a
sigla da equagfio, ou as iniciais dos autores que the dio nome). Ressalte-se que com isso ndo se quer dizer
que a equagio ARKS seja uma equacio distinta da de Soave, ao contrério: ¢ bastante ¢laro em todo o
desenvolvimento que somente sfio usadas expressdes dessa equagiio. O termo RKS designard a aplicaciio
pura ¢ simples da equacgfio de Soave, utilizando os dados criticos e fator acéntrico do composto auto-
associativo,

Também serd utilizado o termo “equagio ARKS” para se referir a todo o modelo, de modo a
evitar circunlocugdes como resultados obtidos por meio da equagdo ARKS resolvendo-se o equilibrio por

meio da fugacidade do monémero, em cujo lugar se dird simplesmente resuitados obtidos por meio da
equagdo ARKS.
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Tabela 3.4-6. Média dos valores absolutos dos desvios relativos no célculo de pressdo
de saturagio ¢ volume da fase liquida saturada.

Alcool E@T % M % K\}"" % W o,
(ARKS) (RKS) (ARKS) (RKS)
metanol 2,02 5,33 5,39 36,23
etanol 2,68 2,70 4,40 23,75
1-propanol 4,05 4,74 3,97 18,02
2-propanol 3,84 4,23 3,98 18,51
1-butanol 4,90 9,62 3,36 14,77
2-butanol 5,33 12,97 3,45 16,70
2-metil-1-propanol 4,45 8,55 3,61 15,07
2-metil-2-propanol 2,82 6,19 3,06 14,52
1-pentanol 5,10 17,77 5,27 12,60
2-pentanol 2,04 n. c. 6,07 I c.
3-pentanol 2,59 n c. 5,63 n c.
2-metil-1~butanol 1,62 nc. 4,14 n. ¢.
3-metil-1-butanol 2,49 n. c. 4,08 n. c.
ciclo-pentanol 2,39 n.c. 5,48 n c.
fenol 1,04 4,85 12,00 0,93

n. ¢.; ndo caiculado.

A equagiio ARKS proporciona, em relagdo & equagfio RKS, uma melhora no
calculo da pressfio de saturagfio, que era esperada, vez que dados dessa propriedade
estdo sendo usados no processo de ajuste como fingfo objetivo. Entretanto, tal melhora
ndo ¢ tdo grande quanto em principio se poderia imaginar. Isso ocorre porque a
capacidade de ajuste esta limitada pela habilidade da equagio fundamental (Soave) na

resolugio do equilibrio multi-componente; como somente suas expressfes sdo
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utilizadas, ndo ha o acréscimo de pardmetros com ampla liberdade de ajuste.

A distribuic3o dos desvios com respeito a temperatura segue um padrdo distinto
nas duas equagdes; pode-se observar esse fato, por exemplo, no grafico da pressio de
saturagéio do etanol (Figura 3.4-1). O desvio obtido pela equacdo RKS ¢ maior a baixas
temperaturas, e tende a diminuir a medida em que se aproximam as regides de T=0,7 ¢
critica, para as quais a equago ¢ ajustada’®. A equagiio ARKS fornece um desvio médio
mais uniformemente distribuido, comportamento devido ao préprio processo de

obtencdio de seus pardmetros.

1.0E+2
1.OE+1 —=
e f
&£
S 1.0E+H0 —
'§ 1.0E+0 3
g .
& ]
1.0E-1 —
3 -~ - Experimental
4 | —— ARKS 3
4 |e—~ . RKS ™3
1.0E-2 : i 4 i a g .
2.0E-3 2.4E-3 2.8E-3 3.2E-3 3.6E-3
1T (1/K)

Figura 3.4-1. Pressfo de saturacgfio do etanol.

1® Os dados de pressdio de vapor que originaram os parfimetros de Graboski ¢ Daubert (1978) diziam
respeito a hidrocarbonetos; entretanto, é de se esperar que a equacgiio funcione fambém para os outros
compostos. Da mesma forma que a equaglic de Redlich-Kwong (1949) fornece um valor correto para
todas as substincias (a pressdo critica), uma equacgio de estados correspondentes de trés parimetros
deveria fornecer o valor correto para o segundo ponto de ajuste (T,=0,7, pela utilizac3o do fator acéntrico
de Pitzer). A necessidade do usc de um banco de dados se di em virtude da impossibilidade de resolugiio
algébrica do referido problema.
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No que diz respeito ac comportamento volumétrico, a aplicagdo do modelo
associativo tem o efeito de aproximar dos pontos experimentais a curva calculada do
volume molar macroscopico da fase liquida saturada (exceto para o fenol, para o qual a
equacdo RKS, sem duvida devido a um cancelamento de erros, produz um desvio
minimo), mudando ligeiramente sua forma. Deve-se notar que isso se dd sem que o
desvio no célculo do volume da fase liquida faca parte da fungio objetivo. O

comportamento pode ser analisado pela Figura 3.5-2, tammbém para o etanol.
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Temperatura (K)

Figura 3.4-2. Volume molar macroscépico da fase liquida saturada para o etanoi.

A aplicagdo do modelo nfio faz simplesmente que o volume calculado seja
deslocado. H4 uma mudanga, ainda que pequena, na forma da curva: a equagiio ARKS é
menos sensivel - nesse aspecto particular - 4 mudanga de temperatura, Também a curva
de pressdo em funglio do volum¢ macroscépico apresenta, para essa equacdo, uma
diferenga considerdvel quando comparada a curva da equagdio RKS: € mais inclinada na
regifio proxima a raiz do liquido, fazendo com que o valor da raiz da equagiioc ARKS

esteja muito mais proximo do valor do volume excluido do mondémero do que o valor da
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raiz da equagdo RKS estd do volume excluido do alcool. Esse comportamento pode ser
visto na Figura 3.4-3, em que o termo pressfo indica simplesmente a aplicacio da

equagdo de estado, sem atentar para a significacfo fisica do resultado.

1.0E+3
7.5E+2 ~] \ | RKS |
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i
e
.

-2 5E+2 —

'S-OB+2 T T Il[l\i T 1 ||FI}I§ | [ TITrd

1.0E+1 1.0E+2 1.OE+3 1.0E+4
Volume macroscépico (cm3/mol)

Figura 3.4-3. Pressio em fun¢fo do volume molar macroscopico para o etanol a 400K.

Observa-se que, enquanto os dois valores de b sfio muito préximos (ba1=62,7
cm’/mol, na equagiio ARKS, e b=61,1 cm*/mol, na equagio RKS) a curva da equagio
ARKS corta o eixo das abscissas em 65,5 cm’/mol, enquanto a equagfio RKS somente o
faz em 84,3 cm’/mol. Essa caracteristica da equagiio ARKS torna especialmente dificil a
obtengfio da raiz da fase liquida. Nesse caso, recomenda-se¢ (como foi implementado
neste trabalho) a utilizagdo do método da bissecio (Ruggiero € Lopes, 1988) em seu
célculo, pois métodos que calculam ou aproximam a derivada (como o da secante) tem a

convergéncia dificultada.

O 1ltimo ponto a ser observado diz respeito ao grau de associagio previsto pela
equacio. E impossivel comparar esses dados com, por exemplo, aqueles oriundos de
simulacbes de dinAmica molecular (pois nesse caso s3o utilizados critérios

microscopicos que definem a formacgfio de um multimero, como em Haughney, Ferrario
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¢ McDonald (1987), enquanto o ajuste por dados de ELV mede justamente a
manifestacdo macroscépica da auto-associagdo), ou dados de espectroscopia (pois a
auto-associaclio deve ser suposta nula em determinada situacfio, como ¢ ponto critico
em Luck e Ditter (1968)). Pode-se, entretanto, analisar esses resuitados. O grafico da
fracdo molar efetiva do monémero na fase liquida e condigdo de saturagfio para o etanol
esta na Figura 3.4-4.
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250.0 300.0 350.0 400.0 450.0 500.0
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Figura 3.4-4. Fragdo molar efetiva do monémero para o etanol.

Nota-se que a fragfo molar cresce, mas sem que a extrapolagfio dessa curva
preveja o desaparecimento da auto-associacfio na temperatura critica. Isso poderia ser
verificado de antemfio pela inspegdio da equagio que fornece a fracio molar do

mondémero (eq. 3.3-12):

2

2y = — (34-3)
1+ i+—3§~,:,1—<—1§-—-
J £ (V-ba)

O valor de za; s6 pode tender a unidade se o volume molar macroscédpico tender
ao infinito ou a constante de equilibrio K tender a zero, ¢ nenhuma das condigdes ¢
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naturalmente satisfeita nas proximidades do ponto critico. Note-se, entretanto, que o
modelo ndo foi utilizado nessa regifio, pois, mudando o mecanismo de auto-associagio,

deixa de ser valida a hipotese 1, que fundamenta todo o desenvolvimento posterior.

Na Figura 3.4-5 apresenta-se a fragSo molar do mondémerc na fase liquida
saturada em fungfo da temperatura reduzida para diversos Alcoois. Observa-se que a
fragdio molar ¢ tanto menor quanto menor for a cadeia carbénica do élcool, o que
confirma a analise preliminar da Tabela 3.4-3, de que a auto-associagfio diminuiria com
o aumento da cadeia carbonica. Nota-se também que as curvas tém forma bastante

semelhante, parecendo terem sido deslocadas.
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Figura 3.4-5. Fragdo molar efetiva do mondmero em fungio da temperatura reduzida.

A auto-associag@o calculada na fase vapor, ao contrdric do que ocorre com os
cidos carboxilicos, pode ser negligenciada para os 4lcoois na faixa de temperatura
estudada.
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3.5, Conclusoes

O desenvolvimento anterior demonstrou que € possivel se estender a abordagem
de Heidemann e Prausnitz (1976) para o estudo do equilibrio liquido-vapor de élcoois
puros, de maneira rigorosa € sem utilizagio de outras expressfies que ja ndo houvessem
sido utilizadas na deducdo da expressio da presséo.

A aplica¢dio do modelo ao ajuste dos dados de 15 dlcoois (14 alcandis e o fenol)
mostrou que, embora haja uma melhora no calculo da pressdo de saturacdo, ela estd
limitada & habilidade da equagfo utilizada (Soave) no célculo de equilibrio
multicomponente. Nesse ajuste, a utilizacdo de hidrocarbonetos para aproximar os

parimetros do homomorfo mosirou-se eficiente.

H4 uma melhora geral no cdlculo do volume macroscopico da fase liquida
saturada, embora haja também uma ligeira diferenca na forma das curvas de volume. A
equagdo modificada mostra uma inclinagdo acentuada na curva de pressio em fungdo do
volume na regifo da fase liquida, que faz com que métodos que calculam ou aproximam
a derivada tenham sua convergéncia dificultada, e métodos como a da bissegéio devam
ser utilizados.

Os valores de entalpia de associa¢do sfo bastante préximos daqueles obtidos por
Hofiman e Nagata (1986b) por meio de dados de entalpia de vaporizago.

A extrapolagio da curva da fragdio molar do mondmero na fase liquida saturada
ndo permite concluir que, respeitadas as hipoteses feitas, haja uma tendéncia da auto-

associacdo a desaparecer nas imediac¢des do ponto critico.
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4. Modelo de associaciio linear infinita I (mistura com

compostos inertes)

O desenvolvimento do capitulo anterior é valido somente para um composto
auto-associativo puro, mas pode ser estendido para misturas formadas por um composto
auto-associativo e outros que sdo incapazes tanto de se auto-associar quanto de se
associar com ¢ primeiro - os chamados compostos inertes. Nesse capitulo, cuja estrutura
¢ similar ao capitulo anterior, € feita essa extensdo. Os lemas sfo rescritos com as
modificagies pertinentes € a expressdo da pressdo é obtida. A abordagem utilizada no
cdlculo do equilibrio de fases de um composto auto-associativo puro ¢é estendida para
esse tipo de misturas. O resultado de sua aplicagdo no calculo do ponto de bolha de 46
sistemas &lcool / inertes ¢ apresentado, indicando-se o comportamento geral € as
peculiaridades de alguns deles.

4.1. Conceitos preliminares
Mantém-se inalterada a hipétese 1, enunciada na segfio 3.1, pois a abordagem

quimica continuard a ser utilizada. Com poucas modificagtes, € possivel rescrever os
lemas vélidos para compostos auto-associativos puros. O lema 1 nfio se altera, enquanto

0s outros lemas tomam as formas:

Lema 2. O potencial quimico macroscopico do composto auto-associativo em uma
mistura € igual ao potencial quimico do mondmero na mesma mistura (Prigogine e
Defay, 1954), isto é:

. (&G |
Ha = P = Har (4.1-1)

A T;Pynnj

Demonstracfio: idéntica 4 do lema 2 para compostos puros.

Lema 3. A adogfio da abordagem quimica ndo acrescenta nenhum grau de liberdade a
sistemas formados por misturas de fluidos auto-associativos e compostos inertes.
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Demonstraciio: Seja p o tamanho do maior muitimero de fracfio molar nfio nula e m o
nimero de compostos inertes. Para as m fases presentes em equilibrio, ha m(m+p+1)
variaveis intensivas necessarias para descrever o sistema, (7-1)*(m+tp+2) relagbes de
equilibrio multifasico (igualdades de temperatura, pressdio ¢ potenciais quimicos) e p-1
relacGes de equilibrio quimico independentes, fornecendo F=3-n+m, ou F=(m+1)-n+2,

que ¢ a relac8o dada pela regra de fases para misturas nfio reacionais.

4.2. Expressio da pressio

E necessario rescrever a hipotese 2, que diz respeito i equagio de estado
utilizada e as regras de mistura:

Hipdtese 2. A mistura do fluido auto-associativo com as substdncias inertes comporta-

se de acordo com uma equagdo da forma geral de Redlich-Kwong (1949).

_ RT _ a
V-b V(V+b)

(4.2-1)

em que a e b sdo fungdes dos pardmetros a; e b; dos diversos constituintes (multimeros

ou inertes), com a,=a(T,w,), e de suas fracdes molares, e sdo vdlidas as seguintes

regras de mistura:

a= E:}:‘zjz,taﬁE (4.2-2)
F

b= szbj (4.2-3)
j

com a, =‘/aja,r (1-64). O pardmetro de interacdo bindria serd considerado nulo

entre dois multimeros quaisquer (em coeréncia com o desenvolvido para substdncias

puras) e independente do tamanho da cadeia entre um multimero e um inerte.

As hipéteses 3 e 4 mantém sua redagfio inalterada; desse modo, a extensdo do
modelo anteriormente desenvolvido para esse tipo de misturas ¢ feita sem que sua
estrutura seja mudada.
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O desenvolvimento segue de perto as idéias de Ikonomou e Donohue (1986).

Definem-se fragdes molares efetivas:

R

Zy = "";;"" (4.2-4)
N,

Zy = -§-f~ (4.2-5)

e, como o numero macroscopico de moles de uma amostra qualquer é:
Z +Zjn,,\J anj +1i, (4.2-6)
Fi

pode-se definir fragGes molares macroscopicas:

~ _ Dpj
Ly T 4.2‘7
2] 7 ( . )
7, =2 (4.2-8)
i
que satisfazem:
Z
Ty =— (4.2-9)
q
Z ZAJ
o~ .l
Z, =—— p (4.2-10)
Rescrevendo-se as expressdes (4.2-2) e (4.2-3) para a mistura:
amZZszzmam ~1—222z[,jz},‘j,‘anj,\k+Z;z‘,&jz‘,,‘ka‘,‘jAk (4.2-11)
=1 k=l Fl ok i
b= 25by + 2. 7,by (4.2-12)
el j ‘

Chamando-se 8p; 0 pardmetro de intera¢@io bindria entre wm composto inerte j e
qualquer multfmero, ¢ 8y o parfmetro de interagfio entre dois inertes j e k, pode-se
escrever.
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m
j=1 k=1

+2 ZD,ZMJ%J&M - 59,)'*‘22%2% Apax

=1

a= ZZDjZDk‘\/aDjaDk (lwsjk)

[,

(4.2-13)

Com as expressdes dos pardmetros dos multimeros, equagtes (3.2-4) e (3.2-5),

rescreveme-se as somas acima:

a= ZZZDjZDk\’aDjaDk (1 - 8jlc)

=l k=l

2 (4.2-14)
+ 2(2 Zpyafapay; (1 -y )IZ (szk)] + aA}(Z (kz,, ))
= k "
b= iznjbm +by 27 (4.2-15)
Fl j

Substituindo-se as expressdes para Z,; ¢ Z,,, tem-se

a= qz(ZZ’%?ﬁh/amam (1-8,)+ 222;2‘,,“/%;% (1-8p) + 'z“;aﬁ,] (4.2-16)
=

=l k=1

b= q(izn,b +7,b M) (4.2-17)

Os termos entre parénteses sdo independentes do grau de auto-associagfio e,
possuidos os termos do mondmero, os pardmetros de interagfio bindria e a composicéo

macroscopica, podem ser calculados. Assim sendo, definem-se os parémetros

macroscopicos:

T = (42-18)
q’ '

~ b

b=— 4.2-19
q ( )

A equagdo de estado, portanto, toma uma forma andloga dquela obtida para

COMPOSLOS PUros: '
_RT a

qV-b) V(V+b)

(42:20)

A fugacidade deve ser obtida por meio da energia livre de Helmholtz de partida:
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A a v J
raama O O : — b p— -
A(T,V,n) - AT, V°,n) nRTln(y_nb]«l-nbinl Ve (4221)

levando, para um multimero qualquer, a:

fy _h{ RT )+. by . aby
z?)” \@PF-5)) Tq¥-5) 'RIBT B

wy

X japa (1-6p) +Z,a o (42:22)
FZIZDJ o)) Al( m) A A}) %M Ln( $ )
b V+b

RTb T RTH?

L.

¢, para 0s compostos inertes, a:

k{uf.?f;)_h( RT ]+ by _ ﬁbDj
zoP) \@P(V-5)) q(V-b) RIb(V+b)

2(2%,/%@@ (1=8y;) + Zy yfaran (1- 5,,,.)) b (4.2-23)
k=] |2
- - - 3 R

RTb RTb> | \V+5b

+ | <

O equilfbrio quimico deve ser calculado, como nfio poderia deixar de ser, da

mesma maneira que para o composto auto-associativo puro (eq. 3.2-27):

K = it

- (4.2-24)
Cpilpy
expressdo que fornece:
f'(V-b) z,,
K= RT 2,2, (4.2-25)
Define-se a frag8o molar em base livre de inertes como:
Z), = e (4.2-26)
Al 3: n, .
H
de modo que:
Zyy = ZpZ, (4.2-27)

em que za ¢ a razdo entre o nimero de moles de multimero e o mimero de moles total.

A partir da equaggio (4.2-25):



- f'(V-b) z\,
z,RT z4,z,,

Definindo-se:

z, KRT

K T P(V-b)

Dos resultados anteriores, como sz\j = 1, segue-se:
j

1 i
Z = 7 (K'Z)

1
1+K’

t .
Zyy =

1
22y =
1

’
Zpy

Por facilidade de manipulagfo, calcula-se:

1 n j=1
q § il il
que fornece
i m ZnAj

Substituindo a expressdo para z),, (eq. 4.2-32), chega-se a:

—=1-Z, +Z,Z),

que, pela equagio (4.3-31), pode ser rescrita como:

%y

1+K’

Id

—-=1-%Z, +
q ‘A

(4.2-28)

(4.2-29)

(4.2-30)

(4.2-31)

(4.2-32)

(4.2-33)

(4.2-34)

(4.2-35)

(4.2-36)

(4.2-37)

56
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Definindo-se:
KRT
P e 4.2-38
MEPEoh) ( )
Calculando-se:
Z, n & 1 & 1 _
A -z == 2y = (1-Z,) (4.2-39)
q = j=l q
Substituindo-se na equagio (4.2-37):
L a-2)= IZA (4.2-40)
a 1+K{~w-(1~—?zA)}
q
1 * (1
K{E“(i”iA)) +(€—(1-“z;))uz“ﬁo (4.2-41)

Resolvendo a expressfio acima, e retendo somente a raiz positiva (para que seja

respeitado o limite do composto auto-associativo puro), tem-se:

1 ] 2%,
—(]=7.)|= 4.2-42
{q (1-2,) 1+41+4%Z,K" ( )

Substituindo-se a expressdo de K”:

1 2%, .
= +1~%, (4.2-43)
T s 1+ 22 IRT
2V -b)
ou.
/ 4Z, KRT
1+ 1+ =2
f°(V-b)
q= = (4.2-44)
2% +(1 Z {H 1+ ZAKRT} '
A A f(V-1)
com a qual a expressdo da pressdo torna-se:
P= 22, +1-%, MRTB,-»,, 2 (4.2-45)
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Essa equagiio é semelhante aquela obtida por Ikonomou e Donohue (1986). E
facil observar que ela se reduz a equacio (3.2-43) quando a frago molar macroscopica
do composto auto-associativo tende & unidade, e & equagio de Soave, quando tal fragfio

tende a zero.

4.3. Resolugio do equilibrio de fases

A argumentacdo relativa a resolugdo do equilibrio de fases de compostos auto-
associativos puros € valida para misturas com inertes. A condi¢dio de equilibrio entre
duas fases o e P é dada pela igualdade de temperatura, pressdc e de potenciais quimicos

dos componentes (Modell e Reid, 1983), o que equivale a dizer:

=T (43-1)
p* = pP (4.3-2)
ug = phy ,j=1,...m (43-3)
Woj = By » =1 (43-4)

A Gltima igualdade pode ser escrita, como feito para substincias puras,
substituindo-se a igualdade dos potenciais dos multimeros pela igualdade dos potenciais

do monémero:
Ma; = 14, (4.3-5)

O procedimento para a resolugdo do equilibrio de fases ¢ analogo, nesse aspecto,
ao apresentado na segio 3.3: a fugacidade do mondmero ¢ utilizada no lugar da
fugacidade do proprio composto para resolver o equilibrio de fases. Apenas algumas

modificagdes que contemplem a nova dimensdo do problema devem ser feitas.

A dificuldade aparente que surge no uso da iguaidade da fugacidade do
mondmero como critério de equilibrio de fases ¢ que a soma das fragdes molares do
mondmero e dos inertes ndo € igual 4 unidade. Essa dificuldade é contornada utilizando-
se as fragSes molares macroscopicas, cuja soma totaliza a unidade, nas corregdes das
estimativas; desse modo, manipulam-se propriedades macroscopicas (as fragSes
molares) mas calcula-se o equiltbrio de fases por meio de propriedades efetivas (a

fugacidade dos inertes e do mondmero).

Finalmente, cumpre lembrar que na expressio da fugacidade estio presentes
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dados de composigdo efetiva; assim, deve-se expressar as fragdes molares efetivas do
mondmero ¢ dos inertes em fungdo das fragdes macroscopicas. Para o composto inerte,
cuja fugacidade ¢ fornecida pela equagio (4.2-23), ndo ha problema, pois a equagio

(4.2-9) fornece diretamente:
Zy, = 47, _ (4.3-6)

O calculo da fragdo molar do monémero € um pouco mais complicado, e ndo faz
parte do desenvolvimento da forma final da equacgéio da presso (como ocorre no caso

de compostos pures). Dado que:
Zy = m S g (4.3-7)

obtendo a expresséo de z),; a partir da equagfo (4.2-36):

1]t
zy = %‘["Ei"‘ (1- “z;)] (43-8)

A

e substituindo-a na equagéio (4.3-7), tem-se:

fi 1
Z_?n («g—a—m))

Z,, = - (43-9)

i

Rescrevendo-se a equagéo anterior:
1 o
q[a - (1 —Z, ))
= 4.3-10
zAl Zjn!\j ( )
j

Loy

]

O denominador pode ser escrito:

= (43-11)
B p- gnpj

j

Dividindo numerador ¢ denominador pelo nGmero macrosc6pico de moles:
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zj:jn,\j 5

- A (4.3-12)
Yuy 1 .
; q (1-72,)

Substituindo-se na expressdo de za;, equagio (4.3-9):

2
_afl i, }
ZMH“Z“A(q (1-%,) (4.3-13)

Essa expressdo para z,, deve ser utilizada em conjunto com a fugacidade do

mondmero, obtida a partir da equagfo (4.2-22):

) KT by
z,,P) \gP(V-b)) q(V-b) RTb(V+Db)

{;ﬂzﬁvamaﬁd(i“abj)%‘i&am) 3b,, h{ g ] (4.3-14)
i RTb RTH | \V+b

Exemplificar-se-4 a maneira pela qual as composi¢des devem ser corrigidas peio
algoritmo de cdlculo de pressio de bolha:

i. dada uma mistura com composi¢do macroscopica fornecida e em uma dada

temperatura, estima-se a pressdo e composi¢do macroscopica de bolha;

i, calcula-se para as duas fases o volume molar macroscopico por meio da equagiio da
pressdo (4.2-45);

iii. calcula-se para as duas fases o valor de q, equago (4.2-44);

iv. calcula-se a fragfio molar efetiva dos compostos inertes, por meio da equagdo (4.3-6),
¢ do mondmero, por meio da equagio (4.3-13);

v. calcula-se a fugacidade dos compostos inertes (eq. 4.2-23) e do mondmero (eq. 4.3-
14);
vi. verifica-se a igualdade (ou proximidade suficiente) dos valores da fugacidade nas

duas fases. Se satisfeita, passa-se ao préximo passo. Se nHio satisfeita, corrige-se a
composigio estimada da fase vapor por meio das equacdes:

£
Vo' =Voge (4.3-15)
DY
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K
okl o~k fAl,L
Yo =¥a £

ALYV

(4.3-16)

¢ retorna-se o passo ii, repetindo-se o procedimento somente para a fase vapor.

vil. verifica-se & soma das fracBes molares macroscopicas da fase vapor. Se for igual a
unidade (ou dela suficientemente proxima), o calculo esta terminado, a pressio obtida ¢
a pressio de bolha e a composigdo macroscépica de botha é a composigdo macroscopica

fornecida pelo calculo. Se néio, corrige-se a pressio por:
pe = P‘{sfj; + Zy“;;j] (43-17)
i

e retorna-se ao passo ii, repetindo-se todo o procedimento.

4.4. Resultados

Adotou-se, no estudo da extensfio do modelo para misturas com inertes, o
procedimento usual da literatura (por exemplo, Anderko (1989abc), Ikonomou e
Donohue (1986, 1987), Elliott, Suresh e Donohue (1990)): a analise da capacidade da
equagdo em correlacionar dados de pressdo (e composi¢éio) de bolha. O algoritmo para o
cédlculo do ponto de bolha anteriormente descrito, em conjunto com o algoritmo de
minimizagio da seclio durea (Bazaraa, Sherali ¢ Shetty, 1993), foi programadc em
linguagem Fortran. Quando a constante de auto-associagfio se anula, a equagio de
estado e a expressdio da fugacidade retornam as formas de Soave; nessa condigfo,
testou-se 0 programa para as misturas hexano' / heptano a 303,15K e 323,15K e CO,/
heptano a 310,65K, obtendo-se resultados concordantes com aqueles de Knapp et al.
(1982).

Foram utilizados, no presentle estudo, dados de isotermas em baixas pressGes.
Essa escolha foi feita de modo a testar 0 modelo em sua condigio mais adversa (em
muitas temperaturas, o ponto de miscibilidade parcial esta proximo) e se prende ao fato
de que a limitagio da faixa de temperatura em que se deu o ajuste, devida as proprias
hipéteses do modelo, impede que a equagio seja utilizada proximo 3 temperatura critica

! Por facilidade de notagdo, a falta de indicacgfo sobre a forma da cadeia doravante subentenderd cadeia
normal.
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do alcool.

No processo de obtencdio dos parametros de intera¢lo bindria somente serfio
utilizados dados de pressdo de bolha em fungfio da composigdo macroscopica da fase
liquida, conforme Barker (1953) ¢ Abbott e van Ness (1975). A fungfo objetivo
minimizada em cada corrida foi a média dos valores absolutos (médulo) do desvio

relativo no calculo da pressdo de bolha:

L il?é;‘:f‘“("i‘ws’;*“('rj)

4.4-1
L P (T (441

O programa foi escrito também de modo a fornecer o desvio absoluto médio no

calculo da fracdo molar macroscdpica da fase vapor.

Os dados experimentais utilizados no processo de ajuste foram obtidos
principalmente da compilagdo Chemistry Data Series (Gmehling e Onken (1977),
Gmehling, Onken e Arlt (1982) e Gmehling, Onken e Weidlich (1982)), embora outras

fontes sejam utilizadas.

As substincias inertes incluidas no estudo foram alcanos e hidrocarbonetos
aromaticos, Embora o anel benzénico seja um grupo doador de elétrons (em virtude de
seus pares de elétrons ndo compartithados, situagfio analoga aos atomos de oxigénio, nas
cetonas) ndo se considerou, como sugerem Vinogradov e Linnell (1971) a possibilidade
de formagfo de ligagio de hidrogénio entre esses elétrons e o atomo de hidrogénio do
grupo hidroxila; nesse aspecto, seguiu-se Pauling (1960): "(...) a ponte de hidrogénio ¢
uma ligacdo feita pelo hidrogénio entre dois dtomos.” As forgas de interagdo entre um
alcool e um aromatico sdo, em virtude dos elétrons n do anel, diferentes daquelas entre
um alcool e um alcano; neste trabalho, entretanto, considerar-se-a que essas forgas sfo

puramente fisicas e ndo levam a formago de uma nova substéncia independente’.

Quando possivel, os resultados obtidos foram comparados com aqueles obtidos

? Esse é o procedimento usualmente adotado pela literatura (por exemplo, Anderko (1989ab), Ikonomou ¢
Donohue (1986, 1987), Elliott, Suresh e Donohue (1990)), embora Kretschmer e Wiebe (1954) procedam
de maneira diversa. Deve-se salientar que a afirmacfic de Pauling logicamente néic se aplica a compostos
que, mesmo incapazes de se auto-associar, possuam dtomos de O ou N com pares de elétrons ndo
compartithados que possibilitem a existéncia de um equilibric de solvatagio com os multimeros; um
exemplo desse comportamento € dado pela acetona em solugio alcodlica.
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com o auxilio da equacdo de Soave em sua forma original. Nio se pretende com isso
forgar uma interpretagfio que termine por simplesmente louvar o modelo proposto,
comparando-0 com outro que fornega resultados reconhecidamente deficientes; antes,
pretende-se demonstrar de que maneira a incorporacio do efeito de auto-associagdo
pode corrigir tais deficiéncias, e em que condigdes ela pode falhar. Deve-se lembrar
que, mesmo com todo o desenvolvimento matematico, o modelo de associagio linear
infinita faz uso somente da equacdo de Soave. Como o principal objetivo deste trabalho
¢ o estudo do modelo (e nfio a constru¢io de um banco de dados que solucione todos os
problemas de equilibrio de fases dessa classe de compostos) ndio se fard comparagéo

com os resuitados obtidos por modelos de coeficiente de atividade.

Em virtude de sua extensdo, a planilha com os resultados completos, incluindo
as referéncias dos dados, esta no apéndice B. No restante desse capitulo sera analisado o
comportamento do modelo proposto por meio de graficos dos sistemas estudados a

algumas temperaturas’.

3 Quando estio disponiveis dados a varias temperaturas, graficou-se 2 maior temperatura para a qual se
conhece 2 composi¢io da fase vapor. Essa escolha foi feita em virtude da andlise que indicou que o
desvio no calculo da pressdo de saturagio ¢ maior, para a equagdo de Soave, a baixas temperaturas; assim,

busca-se tornar minimo o incremento na qualidade dado pela melhor previsio dessa propriedade feita pela

equacio ARKS.
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4.4. 1. Sistemas formados por metanol e inertes

Foram estudados sistemas formados por metanol e os inertes butano, pentano,
hexano, ciclo-hexano, metil-ciclo-hexano e benzeno. Os diagramas P-X -V para o
comportamento de fases experimental e as curvas obtidas com as equagdes RKS e

ARKS estdo nas Figuras 4.4-1 a 4.4-6.
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Figura 4.4-1. Diagrama P - X - ¥ para o sistema metanol / butano a 323,15K.
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Figura 4.4-6. Diagrama P —X - ¥ para o sistema metanol / benzeno a 373,15K.

Pode-se notar que ha uma melhora sensivel no célculo da pressfio de bolha
desses sistemas pela incorporagdo do efeito da auto-associagfio a equagio de Soave. A

equacdo ARKS consegue correlacionar muito bem a forma do grafico P-X~7, e seu

mérito ndo é somente o de corrigir a pressdo de saturagio do alcool puro, uma vez que o
calculo dessa propriedade pela equagio RKS, nos casos apresentados, quando ndo €
equivalente, ¢ pouco pior. No sistema metanol / butano, além de correlacionar um
azedtropo que a equacdo RKS nio consegue, a equagiio ARKS pode ser deixada livre no
processo de obtengdio do fator de interagdo, enquanto a equagdo RKS deve ter a busca
restringida pela possibilidade de previsdo de separagiio da fase liquida; essa
possibilidade estd presente também nos outros sistemas (para os sistemas metanol /
pentano e metanol / benzeno, nfo na temperatura em que foi feito o grafico, mas em

outras mais baixas).
Os valores do desvio no calculo da pressdo de bolha confirmam essa melhora;
comparem-se, por exemplo, aqueles relativos as temperaturas em que foram feitos os

graficos: para o sistema metanol / butano, a equagio ARKS fornece 2,6% contra 15,4%
da equac@o RKS; para o sistema metanol / pentano, 2,4% contra 7,8%; sistema metanol
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/ hexano, 3,7% contra 22,2%; sistema metanol / ciclo-hexano, 6,1% contra 22,8%;
sistema metanol / metil-ciclo-hexano, 4,8% contra 25,3%; sistema metanol / benzeno,

1,2% contra 4,9%.

4.4.2. Sistemas formados por etanol e inertes

Foram estudados sistemas formados por etanol e os inertes pentano, hexano,
ciclo-hexano, heptano, metil-ciclo-hexano, octano, benzeno e tolueno. Os diagramas

P-X-¥, que apresentam os dados experimentais e as curvas obtidas com as equagdes

RKS e ARKS, estdo nas Figuras 4.4-7 a 4.4-14,
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Figura 4.4-7. Diagrama P ~X -y para o sistema etanol / pentano a 293,15K.
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Fragdo molar macroscopica de etanol

Figura 4.4-11. Diagrama P~ X —¥ para o sistema etanol / metil-ciclo-hexano a

328,15K.
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Da mesma forma que para o metanol, para o etanol o processo de minimizagio
do desvio com a equagdio RKS deve ser restrito aos valores em que a equagio nfio prevé
a separagio da fase liquida; com a equacdo ARKS, tal procedimento ¢ desnecessario.
Para os sistemas que contém inertes aromaticos a melhora, embora ocorra, nfo ¢ tio
acentuada quanto para os alcanos. E interessante notar, e isso deve estar sempre em
mente, que todo o calculo ¢ limitado pela equacio base do desenvolvimento: no caso
particular do sistema etanol / pentano, o desvio acentuado (17,2%, contra 27,6% da
equagdo RKS) se d4 em raziio de a equacdio de Soave nfio prever bem a presso de
saturagdo do pentano nessa temperatura. Corrigindo-se o pardmetro atrativo da equagédo
de Soave para o pentano {conforme procedimento sugerido por Mohamed e Holder,
1987, hé um considerdvel decréscimo no desvio (6,7%, contra 15,8% da equagdo
RKS), conforme pode ser visto na Figura 4.4-15. Em nenhum dos dois casos,

* Nesse artigo, o pardmetro atrativo da equagio de Peng-Robinson (1976) é corrigido por meio da
multiplicagdo do termo dependente da temperatura por um parmetro ajustavel. Como no caso particular
deste trabatho o procedimento ¢ levado a cabo somente para uma temperatura, do ponto de vista do
problema de minimizag8o o procedimento € totalmente idéntico a multiplicar o parimetro atrativo por um
fator de corrego. Procedendo dessa maneira, para o pentano a 293,15K encontra-se um valor de 0,97021.
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acrescente-se, a equacdo RKS consegue correlacionar o azeotropo presente, o que ¢

feito com sucesso pela equagdo ARKS.
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Figura 4.4-15. Diagrama P —X -y para o sisterna etanol / pentano a 293,15K, com

corre¢do do pardmetro atrativo do hidrocarboneto.

Os desvios no célculo da pressdo de bolha dos outros sistemas foram: para o
sistema etanol / hexano, 2,3% para o cilculo com a equagiio ARKS contra 10,9% da
equagdo RKS; sistema etanol / ciclo-hexano, 2,5% contra 7,3%; sistema etanol /
heptano, 2,5% contra 9,0%; sistema etanol / metil-ciclo-hexano, 2,6% contra 16,2%;
sistema etanol / benzeno, 2,8% contra 4,9%, ¢ etanol / tolueno, 4,1% contra 4,0%. Para
esse Gltimo sistema, a essa e outras temperaturas, o desvio no calculo da pressdio ¢ muito
proximo (s vezes, até mesmo inferior para a equagio RKS), mas hi um ganho no
calculo da composi¢o da fase vapor (0,0166 para a equagiio ARKS contra 0,0333 para
a equacdio RKS).
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4.4.3. Sistemas formados por I-propanol e inertes

Foram estudados sistemas formados por 1-propanol e os inertes hexano, ciclo-
hexano, heptano, decano, benzeno. Os diagramas P~X -y com o comportamento de

fases experimental e as curvas obtidas com as equagdes RKS e ARKS estdo nas Figuras
4.4-16 a 4.4-20.
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Figura 4.4-16. Diagrama P —X ~¥ para o sistema 1-propanol / hexano a 323,15K.
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Fracdo molar macroscopica de 1-propanol

Figura 4.4-17. Diagrama P —~X — para o sistema I -propanol / ciclo-hexano a

338,15K.
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Pressdo (bar)

76

1.00 _
i e Experimental | R
Tl—-— ARKS ] e
—  Rks -~ 1
0.80 — | T ¥
T i
- P i :fl"{
w7 "‘;’4
0.60 — A :"f;;
N ; . i
S 5
S/ A
040 — . gl
/+ ‘/ e
B / ! ;
0-20 __i" / //‘//W/
.-»—-"“""J/ )ﬁ
0.00 i ; : ; 1
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

Fragdo molar macroscdpica de 1-propanol
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Especialmente para os sistemas 1-propanol / ciclo-hexano e 1-propanol /
benzeno, pode-se notar que, mesmo quando os resultados sdo numericamente préximos,
a equaciio ARKS ¢ qualitativamente methor, prevendo corretamente os azeodtropos e o
comportamento geral da curva (no caso do sistema 1-propanol / ciclo-hexano, a equacgio
ARKS calcula para o aze6tropo uma presso muito menor, fato que se liga a presenga
de varios pontos proximos na regifio do dlcool concentrado, o que orienta o processo de
minimizagdo da fungdio objetivo). A possibilidade de previsdo de separacdo da fase
liquida para a equagdio RKS ainda estd presente para todos os sistemas estudados,

mesmo que somente para as iemperaturas mais baixas.

Os valores encontrados para o desvio relativo no célculo da pressdo de bolha
foram: para o sistema 1-propanol / hexano, 7,0% para o cilculo com a equagio ARKS
contra 10,2% para a equagdo RKS; para o sistema 1-propanol / ciclo-hexano, 8,6%
contra 9,0%; sistema 1-propanol / heptano, 3,4% contra 9,6%; sistema I-propanol /

decano, 5,0% contra 13,3%, e 1-propanol / benzeno, 2,1% contra 3,7%.

4.4.4. Sistemas formados por 2-propanol e inertes

Foram estudados sistemas formados por 2-propanol e os inertes hexano, ciclo-
hexano, heptano, benzeno e tolueno. Desse witimo nfio serd apresentado nenhum grafico
pelo fato de nfio haver informag@es experimentais sobre a composicfo da fase vapor. Os

diagramas P —X — ¥, que apresentam os dados experimentais € as curvas obtidas com as

equacgdes RKS ¢ ARKS, estfio nas Figuras 4.4-21 a 4.4-24.
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Figura 4.4-22. Diagrama P -X —¥ para o sistema 2-propanol / ciclo-hexano a 333,15K.
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A equacdo ARKS prevé bem as curvas de pressiio de bolha para todos os
sisternas, enquanto a equagdo RKS apresenta o problema da previsdo de separagdo da
fase liquida para aqueles formados por 2-propanol e hexano, ciclo-hexano, heptano e
benzeno, em baixas temperaturas. Ha que se ressaltar que, nesse caso, a principal fonte
do grande desvio apresentado pela equacdo RKS ¢ a ma previsdo da pressdo de
saturacdo do dlcool puro; entretanto, mesmo que se aplique o procedimento de corrigir o
parametro atrativo de modo a anular o erro na pressfo de saturacdo, nem assim havera
uma methora na capacidade de correlagdo. Como exemplo, para o hexano a 333,15K,
tem-se uma diminui¢io do desvio de 17,2% para 7,1%, utilizando-se para tal um fator
de corregio de 0,93137 (calculado similarmente aquele do pentano no sistema etanol /
pentano); entretanto, a correlagdo da pressdo de bolha ¢ bastante aquém daquela

fornecida pela equacdo ARKS (4,0%), conforme pode ser visto na Figura 4.4-25,
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Figura 4.4-25. Diagrama P ~X ~¥ para o sistema 2-propanol / hexano a 331,15K, com
corregéio do pardmetro atrativo do dlcool para a equaciio RKS.

Obtiveram-se os seguintes resultados no calculo da pressdo de bolha: para o

sistema 2-propanol / ciclo-hexano, a equagiio ARKS apresentou um desvio de 2,7%
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contra 13,4% da equagfio RKS; para o sistema 2-propanol / heptano, 3,4% contra
25,5%,; para o sistema 2-propanol / benzeno, 0,8% contra 4,6%, ¢ 2-propanol / tolueno,
2,1% contra 26,0%.

4.4.5. Sistemas formados por 1-butanol e inertes

Foram estudados sistemas formados por 1-butanol e os inertes ciclo-hexano,
benzeno e tolueno; seus diagramas P—X -V, que confrontam 0s pontos experimentais

com as curvas obtidas com as equagdes RKS e ARKS, estdio nas Figuras 4.4-26 a 4.4-
28,

0.40
ST
e e— T
0.35 “:::r_\% — ““~»\\\ .
. : T \l‘\‘\\\. +
030 — \\\ e
L
~— 025 —
:a ‘f‘\\ \\\
& o
S 020 — 4\ X
@
5 i
SEET N \
‘ A \
0.10 - e
e -+ - Experimental T - \\—\E
0.05 — | —— ARKS e
4 |——  RKS
0.00 — | e
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

Fragdo molar macroscépica de 1-butanol

Figura 4.4-26. Diagrama P —-X —¥ para o sistema 1-butanol / ciclo-hexano a 323,15K.
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A equagiio RKS niio prevé a separacio da fase liquida para esses sistemas. Deve-
se notar, no caso do sistema 1-butanol / ciclo-hexano, que a equagio ARKS, embora
correlacione a presenga do azedtropo {0 que a equagdo RKS nfo faz), nfo ¢ capaz de
fazé-lo corretamente, prevendo mal a pressio mdxima do sistema (os desvios
encontrados para as duas equagdes sdo semelhantes: 9,2%). O mesmo comportamento €
notado para o sistema a temperatura de 308,15K. Embora o erro no cilculo da pressio
de saturacfio do ciclo-hexano nfio seja exagerado a essas temperaturas (em torno de 5%
a 308,15K e 3% a 323,15K), o fato do azeétropo ocorrer a baixas concentracBes do
alcool prejudica a capacidade de correlagdo da equagdo ARKS para esse sistema. Nos
outros sistemas em que o ciclo-hexano esta presente, uma dispersdo maior de pontos € a
auséncia de um azeotropo nessa regiio (com exce¢do do sistema 2-metil-1-propanol /

ciclo-hexano) diluem esse efeito.

No calculo da pressdo da bolha foram encontrados, para o sistema 1-butanol /
benzeno, 2,2% de desvio médio para equagiio ARKS contra 4,4% da equacdio RKS; na

situagfo em que o inerte € o tolueno, os desvios foram de 3,0% contra 5,3%.

4.4.6. Sistemas formados por 2-butanol e inertes
Foram estudados sistemas formados por 2-butanol e os seguintes inertes:
heptano, benzeno € tolueno. Os diagramas P—-X-—¥ para o comportamento de fases

experimental e as curvas obtidas com as equagdes RKS e ARKS estfo nas Figuras 4.4-
29 a 4.4.31,



0.45

U S S
0.40 ~:~// o R o _ *\\\ X
[ AN
s~ / 4/ e “-\\
g 035 /7 : AN
o § + A
%
% "\ i
N N
& 030 — 3 ~ i
§
: R
4
i 1
0.25 —~  Expetimental | i
e ARKS : . l
7 |~  RKS
0.20 : . : : | & .
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

Frag&o molar macroscopica de 2-butanol

Figura 4.4-29. Diagrama P—-X - para o sistema 2-butanol / heptano a 338,15K.

0.35
0.30 ~ﬁ#§;“m\k
i S T
; N \-“i‘\\
025 — A T
% 0.20 — \\ ) \
: NN o
é% i \\\\
0.15 — “'“\\"\\ +\
} S T
- Experimental \ T
0.10 — \
“4 | ~——  RKS I
0.05 3 | T T 7 | T

0.00 0.20 0.40 0.6 0.80 1.00
Fragdo molar macroscopica de 2-butanol

Figura 4.4-30. Diagrama P -X ~ ¥ para o sistema 2-butanol / benzeno a 318,15K.



85

0.60
_ e T T T
wffﬁ)”‘\-:\‘w‘-\\ -
0.55 — N B
k ¥ . A \
0.50 — S
.§ f ) |
= o
S 045 [ /
% : f‘%— T
& i
a. i/
e -+ Experimental
E—
M I——-——— RKS
0.30 - | | | |
(.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

Fragdo molar macroscépica de 2-butanol

Figura 4.4-31. Diagrama P ~X -V para o sistema 2-butanol / tolueno a 353 44K.

Em todos os sistemas que contém 2-butanol nota-se que a aplicagio da equagio
ARKS oferece uma melhora sensivel, com respeito a equagdo RKS, na correlago dos
azedtropos e na forma geral da curva. Os desvios apresentados no calculo da pressfo de
bolha foram: para o sistema 2-butanol / heptano, 2,3% utilizando-se a equagio ARKS
contra 5,8% utilizando-se a equagdo RKS; para o sistema 2-butanol / benzeno, 2,0%

contra 4,7%, € para o sistema 2-butanocl/ tolueno, 1,0% contra 4,2%.

4.4.7._Sistemas formados por 2-metil-1-propanol e inertes

Foram estudados sistemas formados por 2-metil-1-propanol e os inertes ciclo-
hexano, heptano, benzeno e tolueno. Os diagramas P—X -7V, que apresentam os dados
experimentais ¢ os obtidos com as equagdes RKS e ARKS, estdo nas Figuras 4.4-32 a
4.4-35.
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Figura 4.4-32. Diagrama P —~X - para o sistema 2-metil-1-propanol / ciclo-hexano a

298,15K.
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Figura 4.4-34. Diagrama P ~X -~V para o sistema 2-metil-1-propanol / benzeno a

318,15K.
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No sistemna 2-metil-1-propanol / ciclo-hexano, apesar da equagiio ARKS
correlacionar o azedtropo presente. hd uma deficiéncia na previsdo da pressio de
saturagdo do ciclo-hexano, o que faz com que o azedtropo, que ocorre em baixas
concentracdes do alcool, também seja mal correlacionado (como ja acontecera ao

sistema l-butanol/ ciclo-hexano).

Os desvios encontrados no calculo da pressdo de bolha foram os seguintes: para
o sistema 2-metil-1-propanol / ciclo-hexano, 7,7% para o céiculo com a equagdo ARKS
contra 11,2% para a equagiio RKS; para o sistema 2-metil-1-propanol / heptano, 3,2%
contra 7,0%; para o sistema 2-metil-1-propanol / benzeno, 3,2% contra 5,1%, e para o

sistema 2-metil-1-propanol / tolueno, 1,2% contra 4,4%.

4.4.8. Sistemas formados por 2-metil-2-propanol e inertes

Foram estudados sistemas formados por 2-metil-2-propanol ¢ os inertes heptano,

benzeno e tolueno. Os diagramas P-X-V para o comportamento de fases

experimental e as curvas obtidas com as equacées RKS ¢ ARKS estfio nas Figuras 4.4-
36 a 4.4-38.
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Os desvios obtidos no célculo da pressdo de bolha foram: para o sistema 2-metil-
2-propanol / heptano, 1,6% para o célculo com a equagiio ARKS contra 4,8% para a
equagdo RKS; para o sistema 2-metil-2-propanol / benzeno, 1,5% contra 2,6%, e para o

sisterna o sistema 2-metil-2-propanol / tolueno, 1,2% contra 2,8%.

4.4.9. Sistema formado por 1-pentanol e inerte

Com o 1-pentanol somente foi estudado o sistema 1-pentanol / 3-metil-pentano,

cujo diagrama P —X —¥, que confronta o comportamento de fases experimental com as

curvas obtidas com as equagdes RKS e ARKS, estd na Figura 4.4-39.
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Figura 4.4-39. Diagrama P -X —¥ para o sistema 1-pentano! / 3-metil-pentano a
298,15K.

Nesse caso especifico em que a forma da curva é muito influenciada pela
consideravel diferenca de volatilidade entre os dois compostos, a equagio ARKS

proporciona uma melhora substancial no que diz respeito A correlagio do

comportamento geral do sistema. (desvio de 9,5% contra 15,5% da equagio RKS).
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4.4.10. Sistemas formados por fenol e inertes

Foram estudados sistemas formados por fenol e os inertes octano, decano e

benzeno. Os diagramas P—X -, que apresentam os dados experimentais e os obtidos

com as equacgdes RKS e ARKS, estéio nas Figuras 4.4-40 a 4.4-42.
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Figura 4.4-40. Diagrama P —X —¥ para o sistema fenol / octano a 383,15K.
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Nos sistemas fenol / octano e fenol / decano a equagdo RKS teve de ser restrita
para nio prever a separacdo da fase liquida. O comportamento do sistema fenol /
benzeno ¢ ditado principalmente pela diferenca de volatilidade entre os compostos, € o
ganho com a incorporagdo da auto-associagdo ndo ¢ quantitativamente consideravel
(desvio de 3,6% contra 3,7% para a equagdo RKS). Para os outros sistemas, os desvios
encontrados foram 4,0% para a equacio ARKS, contra 11,9% para a equacgiio RKS, no
calculo do sistema fenol / octano, e 1,6% contra 5,8% no calculo do sistema fenol /

decano.

4.4.11. Andlise dos resultados

Para se analisar corretamente os resultados, hd que se ter em mente que o
principal efeito das ligagdes de hidrogénio, mesmo que nfo se considere que os
agregados formados constituam espécies independentes (o que também € uma
abordagem possivel), ¢ causar um grande desvio da distribui¢do aleatoria em misturas

com outros compostos. Como se pode ler em Kretschmer e Wiebe (1954):

“Evidentemente, o conceito de associagdo pode ser considerado um subterfugio
matemdtico para levar em conta alguns dos desvios da distribui¢do espacial e

orientacional aleatoria devidos as forcas intermoleculares.”

A incorporagdo do efeito de auto-associagiio & equagfo de estado pode ser vista,
entdo, como uma maneira de se prever como se dard esse desvio: em certo sentido, ¢la
fornece informacgdes de como as moléculas do composto auto-associativo estariam
arranjadas. De acordo com Elliott ¢ Lira (1996):

“4 motivagdo real da teoria associativa é fornecer uma alternativa & teoria de

composigdo local na explicagdo do comportamento néo ideal de misturas.”

Ha que se dizer, entretanto, que os dois conceitos ndo podem ser confundidos,
pois nfio ha, nas expressdes obtidas a partir da abordagem quimica, informacdes
quaisquer sobre a interagfo entre as moléculas do inerte consigo mesmas ou com as

moléculas do composto auto-associativo: essa distribui¢@io é suposta aleatoria.

A anélise dos gréficos feitos com os resultados da equagio RKS sugere uma

forma geral de comportamento que possui as seguintes caracteristicas:

i. quando estdo presentes azedtropos, eles ou ndio sfio correlacionados, ou a pressio
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fornecida pela equagio € menor que a pressdo real do azedtropo, exceto nos casos em
que ele ocorre a altas concentragdes do dlcool e a equagdio RKS superestima a presséo
de saturagdo desse composto (como nos sistemas metanol / benzeno, etanol / tolueno, 1-
propanoi / decano, 2-butanol / tolueno, 2-metil-2-propanol / heptano e 2-metil-2-

propanol / tolueno).

ii. a curva P—X, no limite do composto inerte puro, ¢ sempre inferior aquela

apresentada pelos dados experimentais.

A andlise dos graficos com os resultados da equagfio ARKS mostra um

comportamento distinto:

i. todos os aze6tropos presentes sio correlacionados de maneira muito mats eficiente,
tanto no que diz respeito a pressdo quanto & composi¢io macroscopica. Quando ha uma
diferenga entre a pressdo do azedtropo fornecida pela equaciio e a pressdo real, a

equagdo também subestima a pressio, exceto para os sistemas etanol / octano, etanol /

tolueno ¢ 1-butanol / benzeno.
ii. 0 comportamento da curva P - X € corrigido no limite do composto inerte puro.

iii. no limite do alcool puro, em geral a curva P—X fornecida pela equagdo ARKS
apresenta uma inclinagdo maior (em valor absoluto) que aquela fornecida pela equacho
RKS. A analise aqui ¢ mais delicada, pois as curvas nfo partem, via de regra, do mesmo
ponto. A excegdo flagrante a esse comportamento ¢ o sistema metanol / pentano,

justamente aquele apresentado a pressdes mais altas.

Para se compreender a razdo dessa diferenga de comportamento, ¢ mictalmente
necessario recordar os conceitos que estdo subjacentes a uma equacdo de estado como a
de Soave. O pardmetro repulsivo, b, é uma aproximagio do volume ocupado pelas
moléculas; o pardmetro atrativo, a, relaciona-se ac potencial com que as moléculas
interagem (na dedugfo da equacio de van der Waals a partir da funcio de partigio

candnica, ¢ um termo proporcional ao valor minimo do potencial de pares (Hill, 1960)).

Seja uma temperatura em que ambas equagdes, RKS e ARKS, prevejam
igualmente bem a pressdo de saturagdio do alcool puro; seja também um composto
inerte. Inicie-se a diluig3io desse inerte no dlcool. As duas equagdes correlacionarfio tal
fato de maneira distinta. Para a equagdo RKS, o que ocorre ¢é a mistura aleatéria de um
composto em outro; para a equagdo ARKS, h4 um rearranjo na configuragfo do sistema:
a presenca do ierte faz com que ela preveja a quebra de algumas ligaghes de
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hidrogénio, aumentando a frag8o molar em base livre de inertes do mondmero.

Dessa maneira, diluir 0 aicool em um inerte ndo ¢ - do ponto de vista da
abordagem quimica - simplesmente distribuir aleatoriamente as moléculas encontradas
no alcool puro, mas sim mudar a composico daquilo que se dilui. Ora, 0 mondmero,
dentre todos os multimeros, é o mais volatil - haja vista ao fato de que a fase vapor é
composta quase que exclusivamente por ele. Assim, figurativamente, é como se ©
composto auto-associativo {ou a mistura auto-associativa) se tornasse mais volatil a

medida em que € diluido.

A equacdo RKS nio se comporta dessa maneira. Ela prevé a distribuicio
aleatéria de moléculas cuja forma ¢ idéntica a2 do mondémero, mas cujo pardmetro
atrativo é muito maior. Assim, ela prevera um estado em que as moléculas estardo mais

atraidas umas as outras na fase liquida®.

Em razdo desse comportamento, nas composicdes intermedidrias a equacio
ARKS prevera uma presso de bolha maior que a equagdo RKS. Isso pode ser visto em
todos os graficos apresentados, com exceglio daqueles para os quais a equagiio RKS

superestima a presso de saturagfo do dlcool puro & temperatura do sistema.

Particularmente no limite em que a fragdo molar macroscopica do dlcool tende a
zero, a diferenca se alarga. Nessa situagfo, o alcool é composto quase somente de
mondmeros, de modo que a equagiio ARKS voita 4 forma da equagfio de Soave. A
equagdo RKS, ao usar o parametro atrativo do dlcool, prevé uma forga coesiva muito
maior que a equagio ARKS, que usa o pardmetro atrativo do homomorfo. Essa ¢ a razio
por que a equagio ARKS correlaciona com muito maior preciséo a inclinagfio da curva

P —-X nesse ponto do que a equagdo RKS.

A capacidade de correlagio da equagfic ARKS ¢ forte argumento em favor das
hipéteses feitas em sua construcfo, € o comportamento por ela descrito corresponde

mais a realidade fisica do que a previsio de distribui¢éio aleatéria de moléculas de alcool

no seio do inerte.

% Recorde-se que a equagio ARKS prevers também uma distribuicBo aleatéria, mas de agregados de

mondmeros, € ndo de mondémeros.
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Para uma analise quantitativa do comportamento descrito para a equagio ARKS,
analisem-se as curvas geradas para o sistema etanol / hexano a 303,15K, 313,13K,
323,15K, 333,15K, 343,15K e 353,15K.

100.0 |

|

1.0 F I H H H T T T

1.00 0.80 .60 0.40 0.20 0.00
Fragdo molar macroscopica de etanol

Figura 4.4-43. q em fungéo de Z, , na fase liquida saturada.

Na Figura 4.4-43, a curva superior corresponde 4 menor temperatura (303,15K),
¢ assim sucessivamente. Nota-se que, na regido préxima ao etanol puro, hd um
decréscimo acentuado no valor de g, que se abranda para fragGes macroscopicas do
alcool inferiores a 0,9. Isso quer dizer que, embora ndo deixe de ser importante (como
pode-se inferir pela propria correlagdio da pressdio de bolha no limite do inerte puro), o
efeito da auto-associaciio ¢ menor a medida em que a fracdo molar macroscopica do

inerte aumenta.
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Fragfio molar (livre de inertes) do mondmero
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1.00 0.80 0.60 0.40 0.20 0.00
Frag¢do molar macroscopica de etanol

Figura 4.4-44. Fra¢do molar em base livre de inertes do monomero.

Na Figura 4.4-44, a curva superior corresponde & maior temperatura (353,15K),
¢ assim sucessivamente. Observa-se que a fragio molar em base livre de inertes do
mondmero no dlcool, apés um ligeiro aumento no limite do &lcool puro, cresce
paulatinamente em uma ampla faixa de concentragdes e tende rapidamente a unidade no
limite do inerte puro. Esse comportamento no limite em que a fragiio macroscopica do
alcool tende a zero confirma a andlise feita anteriormente sobre a inclina¢io da curva

P —X nessa regifio.

Para uma andlise mais acurada do limite do alcool puro, deve-se tomar a Figura

4.4-45, versdo da Figura 4.4-44 em que o eixo das ordenadas estd em escala logaritmica.
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Fra¢do molar (livre de inertes) do mondémero

1.0E-3 , T

1.00 0.80 0.60 0.40 0.20 0.00
Fragdo molar macroscopica de etanol

Figura 4.4-45. Fracfo molar em base livre de inertes do mondmero.

Nota-se que, na mesma regifio em que ha a queda abrupta de q (fragdes molares
macroscopicas do inerte inferiores a 0,1), hd um acréscimo acentuado na fragdo molar
livre de inertes do monémero. Esse aumento, que corresponde a uma diminui¢do na
fracdo molar em base livre de inertes dos multimeros mais extensos, explica o

comportamento da equaciio ARKS nessa regido.

Parte dessa abrupta diminui¢dio pode ser devida ao fato de que o volume molar
do hidrocarboneto ¢ superestimado pela equagdo de Soave. Como a curva P—V tem
inclinagdo muito acentuada na regifio da raiz do liquido, a equacdo ARKS sera muito
sensivel ao valor de b do inerte, podendo prever, em virtude de seu valor superestimado,
uma influéncia muito maior do hidrocarboneto, fazendo com que o grau de associagéo
diminua além daquilo que seria esperado. Entretanto, esse efeito somente deve ser
realmente importante no limite em que a fraciio macroscopica do dlcool tende & unidade,
pois fora dele a propria presenca do hidrocarboneto deve abrandar a inclinagdo da curva

2t

P-V. '
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4.4.12. Pardmetros de interacdo bindria

A principal caracteristica dos pardmetros de interacdo bindria obtidos para a
equacdo ARKS ¢, sem divida, o fato de serem, com muito poucas excegdes (0s sistemas
metanol / hexano, metanol / metil-ciclo-hexano e etanol / metil-ciclo-hexano),
negativos, ao contrario dos pardmetros obtidos com a equagiio RKS, que, a menos do
sistema fenol / decano, sdo positivos. Os pardmetros de interacio para a equacio ARKS

sdo pequenos e, com poucas excegdes pontuais, menores em médulo que os da equagiio
RKS.

N#o ¢ razoavel ver em pardmetros de interagfio binaria mais do que eles
realmente sfo: pardmetros ajustaveis. Entretanto, pode-se analisar a razfio desse
comportamento sistematico: ele ocorre muito provavelmente pelo fato de serem usadas
propriedades de hidrocarbonetos para aproximar as dos homomorfos; na mistura, a
interagdo entre os multimeros e o inerte deve ser maior que aquela prevista entre o
inerte e hidrocarbonetos. Dessa maneira, como o pardmetro de interac@o bindria aparece
na expressdo de a (eq. 4.2-13) na forma (1-3,), um valor negativo aumenta o valor do

pardmetro cruzado.

Nio ha uma forma padrdio de comportamento do pardmetro de interacéio bindria
com a temperatura. Antes de mais nada, € necessdrio notar que nfo se pode
simplesmente analisar temperatura a temperatura os dados apresentados no apéndice B,
pois a pluralidade das fontes faz com que o processo de busca do valor 6timo do
pardmetro seja direcionado por fatores como a concentragdio de pontos experimentais
em determinadas regides do gréafico (recorde-se o exemplo do sistema l-propanol /
ciclo-hexano). Pode-se analisar, entretanto, o comportamento de alguns sistemas para os
quais a mesma fonte apresenta varias isotermas (referéncias marcadas com um asterisco

no apéndice B). Assim, tém-se os seguintes sistemas:
i. etanol / hexano, de 303,15K a 353,15K (pardmetro crescente com a temperatura);

it. etanol / ciclo-hexano, de 293,15K a 338,15K, de 283,15K a 303K, e de 293,15K a
338,15K (pardmetro crescente);

iii. etanol / octano, de 318,15K a 348,15K (parimetro crescente);
iv. etanol/ benzeno, de 313,15K a 333,15K (pardmetro praticamente constante);

v. etanol / tolueno, de 343,15K a 358,15K (parmetro praticamente constante);
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vi. l-propanol / benzeno, de 293,15K a 343,15K (pardmetro distribuido em dois

patamares praticamente constantes);

vii. 2-propanol / tolueno, de 298,15K a 313,15K (parametro praticamente constante);
viii. 1-butanol / tolueno, de 333,31K a 353,44K (pardmetro praticamente constante);
ix. 2-butanol / tolueno, de 333,31K a 353,44K (pardmetro praticamente constante);

X. 2-metil-1-propanol / tolueno, de 333,31K a 353,44K (parAmetro praticamente

constante);

Xi. 2-metil-2-propanol / tolueno, de 333,31K a 353,44K (pardmetro praticamente
constante).

Enquanto os sistemas formados por alcool / alcano possuem um comportamento

nitidamente identificavel, com uma forte dependéncia da temperatura, apesar da faixa
restrita em que se possuem os dados, nos sistemas em que o inerte € um aromatico isso
ndo ocorre: os valores geralmente oscilam pouco em torno de um valor médio, sem
demonstrar um comportamento crescente ou decrescente. Excegfio a isso € o sistema 1-
propanol / benzeno, cujo comportamento ¢ irregular, apresentando dois patamares
distintos (293,15K a 313,15K e 323,15K a 343,15K). Para a equacgiio RKS o pardmetro
de interacio ¢ fracamente dependente da temperatura para os sistemas alcool /
aromético, e especialmente o sistema 1-propanol / benzeno apresenta um

comportamento também irregular.

Apesar de seus valores nfo serem muito grandes em modulo (quando
comparados aos fornecidos pelo ajuste com a equaciio RKS), os pardmetros de interacdo
bindria sfo imprescindiveis nos calculos com a equagiio ARKS, e a capacidade de
previsdo dessa equacio, utilizando 8p nulo, € baixa, com exce¢do dos poucos casos em
que o valor de &p 6timo € muito proximo de zero. A capacidade de extrapolagiio dos
valores de 6p em uma determinada temperatura ¢ dependente de seu comportamento
com a temperatura para o tipo de inerte em questfo. Para sistemas formados por um
dlcool e um alcano, pelo menos duas isotermas sf0 necessarias para se ter uma
estimativa razodvel do valor do pardmetro a uma terceira temperatura, enquanto para
sistemas dlcool / aromdtico uma isoterma préxima ji possibilitaria a estimativa.
Ressalte-se, entretanto, que precisamente nesse caso se estd sujeito a comportamentos

an6malos, como o caso do sistema 1-propanol / benzeno.
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4.5. Conclusdes

Foi possivel estender a abordagem apresentada no capitulo 3 para sistemas que

contenham um composto auto-associativo e um inerte. Essa extensdo foi feita de

maneira consistente,

A equagdio apresentada (ARKS) correlacionou bem dados de 46 sistemas
bindrios diferentes a diversas temperaturas (totalizando 133 isotermas), ndo somente no
que concerne a pressdo de bolha, mas também a composi¢do da fase vapor. Ha a
previsdio de uma quebra de ligagdes de hidrogénio acentuada em altas fragdes molares
macroscopicas do alcool, fazendo com que a equacfio consiga correlacionar com maior

precisio a pressdo de vapor, mais alta que aquela prevista pela equacdo RKS.

No limite em que a fragdo molar macroscdpica do alcool tende a zero, a equagio
ARKS retorna 4 forma da equagdo de Soave. O fato de ela correlacionar o
comportamento da curva inclusive nesse limite, acrescido da melhora geral que ocorre

nas outras regides, ¢ indicio seguro de que a realidade fisica estd sendo mais bem

descrita do que seria se a auto-associagdo fosse ignorada.

Os parimetros de interagfo bindria sfio, com poucas excecles, negativos e
pequenos em moédulo. Néo foi possivel estabelecer um padréo geral de comportamento
do fator de interagfio bindria com a temperatura, embora se¢ tenha observado, para
sistemas 4lcool / alcano, um comportamento crescente com a temperatura, € para

sistemas alcool / aromatico, valores aproximadamente constantes.
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5. Modelo monomero-dimero

Nesse capitulo serd apresentado o desenvolvimento do modelo para compostos
que somente dimerizam; seguindo o feito para o modelo de associagdo linear infinita,
tratar-se-a inicialmente de compostos puros e posteriormente de misturas desses com
inertes. Poucas alterages devem ser feitas nas hipoteses assumidas para tornar o
desenvolvimento anterior adequado a nova situagdo. O modelo foi aplicado aos acidos

acético e propidnico e a suas misturas com inertes.

5.1. Substincias puras

5.1.1. Conceitos preliminares

As hipéteses feitas no capitulo 3, com excecfio da quarta, sfio rescritas com

alteragGes minimas.

Hipdtese 1. O fluido auto-associativo puro é uma mistura de mondmeros e dimeros em

equilibrio conforme a reagdo:
A +4, 0 4,

com constante de equilibrio K.

Os corolarios que se seguem a essa hipdtese continuam vélidos, sem

modificagdes.

Hipotese 2. O fluido auto-associativo comporta-se de acordo com uma equagdo da
Jforma geral de Redlich-Kwong (1949):

P= RT _ a
V-b V(V+b)

(5.1-1)

em que a e b sdo funcdes dos pardmetros ay e by do mondmero e do dimero, com

a, =a,(T,w,), e de suas fracdes molares, ¢ sGo vdlidas as seguintes regras de
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mistura;
2 2
a= ZZZAj'zAkaAjAk (5.1-2)
=1 k=1
2
b= Zfz,,,bA, (5.1-3)
o

COM Ay = A4y -

Hipdtese 3. Os pardmetros do dimero sdo dados por:
Ay =4ay (5.1-4)

by =2by (5.1-5)
Nio ¢ necessaria nenhuma hipotese adicional sobre a constante de equilibrio;
apenas deve-se salientar que o estado padro escolhido € o mesmo do desenvolvimento

do modelo de associagdo linear infinita: o multimero puro no estado de gis ideal e
fugacidade °.

5.1.2. Expressdo da pressdo

O desenvolvimento ¢ idéntico aquele do capitulo 3 até o momento em que a
hipétese acerca das constantes de equilibrio € feita (caso se mantivesse a redagfio das
trés primeiras hipdteses e se alterasse somente a quarta, fazendo K, =..=K, =..=0, 0

desenvolvimento matematico seria 0 mesmo). Para o modelo monémero-dimero, tem-

5€:

o
K = —A (5.16)

2
Uy

Substituindo a expressdo do coeficiente de fugacidade {eq. 3.2-25):
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SN N
zpP qP(V-b,,)

_ _ (5.1-7)
+i Mbm _ 2a,, In V+~bA1 + 2 n V‘*“me _ me
q(V-b,,) RTb, v RTb,, \ Vb,

e utilizando a mesma defini¢fo de K” (eq. 3.2-38):
K'= w——-mmKEgm (5.1-8)

fP(V-b,)
chega-se a:

1 2
ZM:EK”ZM (5.1-9)

A definicdo de q, raziio entre o nimero de moles macroscopico ¢ efetivo,
aplicada ao caso em que somente ha dimerizagdo, fornece:
q=2z,, +2z,, (5.1-10)
Dividindo essa expressdo por g e substituindo a expressio de zaz, chega-se a:
z., ¢ z
21({——%-&) 2L 1=0 (5.1-11)
q q

Resolvendo a equagfio do segundo grau e retendo somente a raiz com significado

fisico (positiva), tem-se:

Zp  —1++/1+8K” 5112
q 4K (5.1-12)

A soma das fra¢des molares do monémero e do dimero deve totalizar a unidade,

isto €:
Zpi+Zyy =1 (5.1-13)
Dividindo essa expressdo por q € substituindo o termo para za2 (eq. 5.1-9), tem-
se:
z. V z 1
K{—&J -2 _—=0 (5.1-14)
q qQ q
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Multiplicando a expressdo acima por 2, subtraindo-a da equagdo (5.1-11) e

isolando o inverso de q, obtém-se:

Lmi(m+1J (5.1-15)
q 2\4q

Substituindo a expressio de z,,/q e mampulando matematicamente a

expressdo obtida, chega-se a:

1 2(K" ~1)
— 5.1-16
q 4K"—1——~’1+8K" ( )

que, substituindo a expressio de K”, fornece:

4KRT \/ SKRT
I+

1 I YT
f'(V-ba) f'(V-b,)
q= (5.1-17)
2(1 _I«;R_z__)
f'(V-b,)
A equagfio completa da presséo, portanto, fica:
( 2(1 KRT J
i £V b, RT au

- e 5.1-18
L ‘/u 8KRT |V-b,, V(V+b,) ( )
fO(V bm) fa(v o bAl)

Essa equacfo ¢ semelhante dquela obtida por Ikonomou ¢ Donohue (1986), e se

reduz a expressfio de Soave se for suposta nula a auto-associagdo.

J.1.3. Resolucdo do equilibrio de fases

Para se resolver o equilibrio de fases é necessdria somente a utilizagfio da
fugacidade do mondmero, conforme argumentagio apresentada no capitulo 3 e que
continua valida. Embora a expressio da fugacidade do mon6mero seja a mesma (eq.

5.1-7, com i=1), expressdo de za; € diferente. Ela pode ser obtida substitnindo a
expressdo de z; (eq. 5.1-9) na soma das fragdes molares (eq. 5.1-13):

1
EK"zil—&-zM =1 (5.1-19)



106

Isolando z4;, chega-se a:

L = J AKRT (5.1-20)

O algoritmo para ¢ cilculo de pressio de saturagfio pode, desse modo, ser

apresentado:
1. estima-se a pressdo de vapor em uma dada temperatura;

ii. calcula-se o volume molar macroscopico para as fases liquida e vapor por meio da

equagdo (5.1-18);
iii. calcula-se a fragdo molar do monémero nas duas fases pela equagfio (5.1-20);
iv. calcula-se a fugacidade do mondmero nas duas fases pela equagéo (5.1-7);

v. verifica-se se a igualdade {ou proximidade suficiente) dos valores da fugacidade foi
satisfeita. Se foi, o calculo esta terminado ¢ a pressio estimada ¢ a pressfio de saturagdo.

Se nio foi, altera-se a estimativa da presséo:

k
P*“::fﬁﬁ;Pk (5.1-21)

k
fAl,V

€ retorna-se ao passo ii.

5.2. Misturas com compostos inertes

O desenvolvimento da expressio para misturas com inertes € semelhante ao de
compostos auto-associativos puros, e ¢ bastante facilitado, quando comparado ao do
modelo de associagfo linear infinita, pela limita¢3o no niimero de multimeros possiveis.
A tnica hip6tese a ser modificada € a hipStese 2, que passa a ter enunciado semeihante

ao do capitulo 4.

Hipdtese 2. A mistura do fluido auto-associativo com as substdncias inertes comporta-

se de acordo com uma equagdo da forma geral de Redlich-Kwong (1949):

p= RT 3 a
V-b V(V+b)

(5.2-1)
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em que a e b sdo fungdes dos pardmetros a; e b; dos diversos constituintes (multimeros

ou inertes), com a,=a/(T.@, ), e de suas fracdes molares, e sdo vdlidas as seguintes

regras de mistura:

a= Zgzjzkaﬁc (5.2-2)
7

b=Yzb (5.2-3)
i

com a, = Jaa (l1-06,).0 pardmetro de interagdo bindria serd considerado nulo

entre 0 mondmero e o dimero (em coeréncia com o desenvolvido para substdncias

puras) e terd o mesmo valor para os pares monoémero-inerte e dimero-inerte.

Nesse caso, q pode ser escrito como:
q=2p +220+ 220 (5.2-4)
j

As expressdes para a e b em fungdo de d e b, e as expressdes da fugacidade do
mondomero e dos inertes sdo idénticas aquelas obtidas para o modelo de associagio
linear infinita. Substituindo a expressdo para za; (eq. 5.1-9) e manipulando a equaggo

acima, tem-se:

zAl

2
zK{—wJ ML Y 120 (52:5)
q q i

Substituindo a expressdo de Z, , resolvendo a equagdo do segundo grau e retendo

somente a raiz positiva, chega-se a:

7y _ -1+ |1+8Z,K"

q 4K"

(5.2-6)

A soma das fragdes molares das espécies presentes deve totalizar a unidade, o
que equivale a dizer:

Zpy+2yyt ZZDj =1 (5.2-7)
J

Dividindo essa expressdo por q e substituindo z,, tem-se:
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2

z zZ 1
K{—ﬁ‘—i] + 2y D> T == (5.2-8)

a/ q g Y q

De cuja manipulagdo algébrica, semelhante a realizada com a equagéo (5.1-14),

obtém-se:
1 1z _ .
a:g(f-{- ZA)-i-l—'ZA (5‘2'9)

Substituindo a expressdo de z,, / q, chega-se a:

1 2Z,(Z, K" -1
LV SN/ Sl IR (5.2:10)
q 4%, K ~1-1+8%,K"

que resulta em:

q= (5.2-11)
s (1 7, KRT )*—(1 N {1 4ZKRT [ 8ZKRT }
T T — — Z — T -~ T
al TPV oD S T £V -b)
A equacdo completa da pressdo, portanto, fica:
r [1 &) ]
AU PO(V-b RT 7
P= — X Z 17, e (5.2-12)
47,KRT [ 87,KRT Jv-_ b V(V+b)
£°(V-b) f°(V-b)

Expressdo que também ¢ analoga aquela obtida por Ikonomou e Donohue
(1986), e que comporta-se adequadamente nos limites em que a fragio molar do

composto auto-associativo tende a zero ou a unidade.

3.2.2. Resolucdo do equilibrio de fases

O procedimento para resolugfio do equilibrio de fases para esse tipo de misturas
deve ser idéntico aquele utilizado- com o modelo de associagfo linear infinita ¢

apresentado no capftulo 4. Novamente a fragio molar efetiva dos compostos inertes &

facilmente obtida por meio da expressio:



109

Zpy = Q7 (5.2-13)
Para o composto auto-associativo o procedimento para a obtengio de z4, é

similar aquele do composto puro. Partindo-se de:

1
*E}-K”zf“ FZyt+ D2y =1 (5.2-14)
H
e resolvendo a equagiio para z4, chega-se a:

2(1-q(1-%,))
T, AKRT
qf*(V-b)

O algoritmo para o cdlculo do ponto de bolha diferencia-se apenas pelas

(5.2-15)

equagdes utilizadas do algoritmo do modelo de associagio linear infinita:

i. dada uma mistura com composicio macroscopica fornecida ¢ em uma dada

temperatura, estima-se a presso e composi¢io macroscopica de bolha;

ii. obtém-se para as duas fases o volume molar macroscopico por meio da equagdo da
pressdo (eq. 5.2-12);

iii. obtém-se para as duas fases o valor de q (eq. 5.2-11);

iv. obtém-se a fraco molar efetiva dos compostos inertes, por meio da equagdo (5.2-13)

e para o mondémero, por meio da equacgio (5.2-15);

v. obtém-se a fugacidade para os compostos inertes (eq. 4.2-23):

oy ) h{ RT ) boy @by
s - - + e o s e
z,,P ®(V-b)) q¥V-b) RTB(V+b)

2[i“z'm,/amanj (1-8) + Zyfapan (1~ a,)j)} b (5.2-16)
- ——D 1,1(

k=1 v
+b

~

RTb RTb? \'

¢ para o mondmero (eq. 4.3-14):



110

O
z, P} \qP(V-b)) q(V-b) RTb(V+b)

Zi); v apiar (1 ”80;') + EAaAk]
o ab,, u{
b Y

RTbH " RTH?

(5.2-17)

+ =

3

vi. verifica-se a igualdade (ou proximidade suficiente) dos valores da fugacidade. Se

-

satisfeita, passa-se ao proximo passo. Se ndo satisfeita, corrige-se a composic¢io

estimada da fase vapor por meio das equacgdes:

Fid
?;;k _ ?Dj fi}r‘a (5.2-18)
Dj,V
fi
3—;;«»1 _ 37: ftl,L (5.2-19)
ALV

€ retorna-se ao passo ii., repetindo-se o procedimento somente para a fase vapor.

vii. verifica-se a soma das fracdes molares macroscopicas da fase vapor. Se for igual a
unidade (ou suficientemente préxima dela), o processo esté terminado, a pressio obtida
é a pressio de bolha, e a composi¢io macroscopica de bolha é a composicio

macroscopica fornecida pelo célculo. Se nfo, corrige-se a pressdo por meio de:

Pk = P‘{'y‘j: + Z"*gj) (5.2-20)
J

e retorna-se ao passo ii, repetindo-se todo o procedimento.

5.3. Resultados

3.3.1. Compostos puros

A abordagem seguida na implementagio do modelo monémero-dimero ¢
analoga aquela utilizada na implementagfio do modelo de associagdo linear infinita. Ha
que se ressaltar a principal diferenca, que ¢ a aproximacfio do homomorfo: sera
utilizado, para aproximar o homomorfo de um 4cido, o alceno obtido substituindo-se a
hidroxila por um grupo metila ¢ o oxigénio em ligagio dupla por um grupo CH; em
ligacfio dupla.
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A equacdo obtida foi utilizada no ajuste de dados de pressdo de saturagdo dos
acidos acético e propidnico. Dados para o 4cido férmico foram encontrados apenas em

uma estreita faixa de temperatura, razo por que ndo se realizou seu ajuste.

Também ndo estdo disponiveis, na literatura consultada, os dados criticos do
acido propidnico, de modo que comparagdes com a equagio RKS somente puderam ser
feitas para o 4cido acético. Para esse composto, a temperatura critica ¢ de 594,75K, a

pressdo critica, 57,90 bar ¢ o fator acéntrico, 0,457 (dados de Knapp et al., 1982).

Na Tabela 5.3-1 apresentam-se os dados dos homomorfos:

Tabela 5.3-1. Propriedades dos homomorfos,.

Acido Homomorfo Te (K) P; (bar) ®
acético 2-metil-propeno 417,91 40,00 0,1984
propiénico 2-metil-1-buteno 465,00 35,05 0,2424

Ref.: Smith e Srivastava (1986a).

Os valores da entalpia e entropia de associagfio (para o estado padriio em que

f=1bar) e os intervalos de temperatura em que foram obtidos sdo apresentados na
Tabela 5.3-2:

Tabela 5.3-2. Entalpia e entropia de associa¢io.

Acido -AH’ (kcalmol)  -AS° (caVmolK)  Temperatura (K)  Ref.
acético 8,352 20,373 293,15-533,15 1
propibnico 9,592 25,404 313,15-438,03 2

Ref.: 1, Vargaftik (1975); 2. Boublik, Fried e Hala (1984).

Observa-se que os valores calculados de entalpia de associagfio sfo proximos ao

dobro do valor médio dos élcoois, o que € coerente com o fato de que a formagdo do
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dimero se faz por meio de duas ligagdes de hidrogénio. Valores dessa propriedade sdo
encontrados na literatura cobrinde uma larga faixa, ndo sendo possivel compara-los; por
exemplo, Gmehling, Onken e Grenzheuser (1982), baseados em dados volumétricos da
fase vapor e na suposicdo de que seu comportamento em baixas pressbes é ideal a
menos da dimerizacdo, apresentam valores proximos, mas menores (-6,290 kcal/mol
para o acido acético e -6,588 kcal/mol para o 4cido propidnico), enquanto Prausnitz

(1969) apresenta um valor de 16,00 kcal/mol para o acido acético.

Os desvios obtidos no cdlculo da pressdo de saturagdo ¢ do volume molar

macroscopico da fase liquida saturada sdo apresentados na Tabela 5.3-3:

Tabela 5.3-3. Média dos valores absolutos dos desvios relativos no célculo de presséo

de saturagdo e volume da fase liquida saturada.

Acido m % @% * Avl % W%

(ARKS) (RKS) (ARKS) (RKS)

acético 1,38 10,23 52,19 47,02
propidnico 1,11 nc. n.c. n.c.

n.c.- ndo calculado.

A utilizagdo da equagiio ARKS ndo logrou diminuir o erro considerdvel no
calculo do volume da fase liquida: a forma das curvas das equagdes RKS ¢ ARKS ¢
muito semelhante, e o desvio para a tltima é pouco maior. Para a pressio, o
comportamento ¢ muito semelhante ao do modelo de associagdo linear infinita: os
maiores desvios da equagiio RKS concentram-se em baixas temperaturas, enquanto o
desvio apresentado pela equaglio ARKS distribui-se eqiiitativamente por toda a faixa
estudada. Tal comportamento prende-se, como ja referido no capitulo 3, 3 maneira com
que os parametros da equagiio de estado foram obtidos.
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O grafico da fragcdo molar do mondmero em fungéio da temperatura mostra que,
ao contrario do que ocorre com os alcoois, a auto-associagio prevista ndo € pequena na
fase vapor na condigio de saturagfio. O valor de zs, nessa fase decresce com a
temperatura porque o efeito da diminuigio do volume molar macroscopico (que
acompanha o aumento da pressfio na curva de saturacfio) se sobrepde ao efeito da

diminuigfio da constante de dimerizag¢@o com a temperatura.

1.OE+0 —

1.GE-2 — ///”
/,
Fase liquida }

wd '

‘E ——  Fase vapor é

Fragio molar efetiva do monoémero
1

1.0E"3 T * I i 1 i T ‘

250 300 350 400 450 500 550
Temperatura (K)

Figura 5.3-3. Fragdo molar efetiva do mondmero na condigiio de saturagéo, para o acido

acético.

Calculando-se o fator de compressibilidade com o volume molar macroscopico,
¢ previsto um desvio acentuado do comportamento do gas ideal para a fase vapor

mesmo a baixas temperaturas.

O gréfico de pressdo (entendida aqui como a aplicacdo pura ¢ simples da
equaciio de estado, sem atentar para a existéncia ou ndo de significagio fisica do

resultado) em fungfio do volume macroscopico esta na Figura 5.3-4.
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Figura 5.3-4. Press3o em funggio do volume molar macroscopico, para o acido acético a
400K.

Observa-se que a inclinagio acentuada, caracteristica do modelo de associagfio
linear infinita, n8o ocorre nesse caso: as curvas das equagles ARKS e RKS
praticamente se confundem na regido da raiz do liquido. Ndo somente os valores de b
sdo proximos (ba;=75,3 cm’/mol, na equagiio ARKS, e b=74,0 cm’/mol, na equagio
RKS), mas também sdo préximos os pontos em que os graficos das equagdes cortam o
eixo das abscissas (96,0 cm’/mol para a equacio ARKS ¢ 93,8 cm’/mol para a equagdo
RKS).

5.3.2. Misturas com inertes

Foram estudados os sistemas formados por 4cido acético e os inertes 2-metil-2-
buteno, 2-metil-butano, heptano, benzeno, tolueno e etil-benzeno, e os formados por
acido propidnico e os inertes heptano e benzeno, totalizando 19 isotermas. A planilba
com os desvios do calculo de pressdo de bolha e composi¢do da fase vapor saturada
encontra-se no apéndice B. Os sistemas formados por acido acético / 2-metil-2-buteno e

acido acético / 2-metil-butano ndio serfio apresentados em graficos, devido a auséncia de
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dados de composicdo da fase vapor. Os graficos dos outros sistemas estdio nas Figuras
5.3-5 a 5.3-8, para os sistemas formados pelo 4cido acético € um inerte, € nas Figuras
5.3-9 ¢ 5.3-10, para os sistemas em que o acido em questdo € o 4cido propidnico. Todos

os dados experimentais foram obtidos da compilagdo de Gmehling, Onken e
Grenzheuser (1982).
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Figura 5.3-5. Diagrama P ~X -9 para o sistema acido acético / heptano a 313,15K.
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Os desvios médios encontrados no célculo da pressdo de bolha desses sistemas,
nas temperaturas em que foram apresentados, sfo os seguintes: para o sistema acido
acético / heptano, 2,3% para o cdlculo com a equagio ARKS contra 21,8% para a
equagdo RKS; para o sistema écido acético / benzeno, 2,0% contra 6,3%; para o sistema
dcido acético / tolueno, 1,4% contra 2,0% (aqui, pode-se comparar os desvios na
composi¢io da fase vapor, 0,0174 contra 0,0642); para o sistema &cido acético / etil-
benzeno, 3,6% contra 5,8% (desvios na composi¢io da fase vapor, 0,0130 contra
0,0698); para o sistema acido propidnico / heptano, 0,8% para a equagiio ARKS, e para
o sistema acido propibnico / benzeno, 4,4%. Deve-se notar que o desvio apresentado
pela equagdo ARKS nesse ultimo sistema concentra-se nos pontos em que € maior a
fracdo molar do inerte.

A equacfo ARKS é substanciaimente melhor, no céleulo do diagrama P-X -y
para os sistemas formados por 4cido acético e um inerte, que a equagdio RKS; isso pode

ser notado tanto pela forma das curvas (embora por vezes ndo seja perceptivel; por

exemplo, o sistema 4dcido acético / benzeno possui de fato um azedtropo em baixas
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concentragdes do acido, que a equagdo RKS nfio consegue correlacionar) quanto pelos
valores dos desvios encontrados. Entretanto, ha que se notar que ainda ha
melhoramentos a serem feitos, de modo a que, por exemplo, os azedtropos dos sistemas
4cido acético / heptano, acido acético / tolueno e 4cido acético / etil-benzeno sejam mais
bem correlacionados; no caso do sistema acido acético / heptano, o processo de
minimizagfio do desvio deve ser restrito pela previsfio de separagfio da fase liquida. A
existéncia dessa potencialidade de melhora pode se dever a vérios fatores,

principalmente:

i. 0 desvio no volume, muito grande, poderia contribuir para que o valor correto da
fracdo molar do mondmero fosse mal calculado. Esse desvio € exagerado até mesmo
considerando-se que a equacdo utilizada ¢ a de Soave, que fornece um desvio médio da

ordem de 20% no calculo do volume molar da fase liquida saturada ( Anderko, 1990b).

ii. a aproximagdo do homomorfo poderia ser deficiente, pois se substituern dois dtomos
de oxigénio.

iil. a aproximacfo dos pardmetros do dimero, dada pelas relagbes (5.1-4) ¢ (5.1-5),
poderia ser muito for¢ada. Para os dlcoois, em que as cadeias formadas sdo maiores, a
proporcionalidade entre os pardmetros do multimerc e o nimero de monémeros que o
constitui ¢ mais evidente, por exemplo, pela comparacdo com dados de
hidrocarbonetos’, ¢ pequenos desvios na proporcionalidade para tamanhos menores de
cadeia sio compensados. Para os acidos carboxilicos, entretanto, isso pode ndo

acontecer: os parimetros do dimeros devem ser menores que os parametros calculados?,

! Isso pode ser visto pelas expressdes de Cotterman (1985) para os n-alcanos, b{i)=b, +bi e
Jfﬁ =a (T) +a,(T)i, que ajustam muito bem dados de alcanos com menos de 40 carbonos. A medida
em gue o tamanho da cadeia aumenta, a razdo entre o valor do ﬁarﬁmetro & 0 nimero de carbonos tende a
um valor constante; para os valores menores, entretanto, essa razio tem um valor bastante dependente do
tamanho da cadeia. Ressalte-se, entretanto, que embora tal comparagdo tenha suas imperfeicbes (é
baseada em dados de uma correlagfio), ela € bastante Gtil em ajudar a tracar um quadro geral: em virtude
da disparidade do fator acéntrico, dados obtidos diretamente pelo cilculo dos parfimetros de
hidrocarbonetos niio poderiam ser utilizados nessa analogia.

2 Para obter essa relagfio, recorre-se novamente a analogia das expresses de Cotterman (1985); nelas,
nota-se que, por exemplo m =2ya(i) ~a,(T); como ayT) ¢ sempre positivo, vem que
‘[a—(z_i) <2,[a_(§ . Uma maneira de se corrigir esse fato seria escrever, por exemplo, a,, =a’a,, €

Al

b,, =ab, em que a, I <a <2, seria um pardmetro de ajuste.
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Os dois altimos fatores poderiam cancelar-se no calculo da pressédo de saturacéo:
enquanto o pardmetro atrativo do monomero seria subdimensionado pela aproximagio
do homomorfo, o pardmetro do dimero seria superdimensionado pelas relagdes (5.1-4) e
(5.1-5), a auto-associag@o caiculada seria maior que aquela realmente presente, mas o
efeito final no calculo da pressdo de saturag@o seria imperceptivel. Em misturas com
inertes, em que, devido a quebra de ligagdes, a presenga de mondmeros na fase liquida

passa a ser mais importante, os efeitos deixariam de se compensar.

Outras equagdes propostas na literatura padecem de problemas semelhantes -
sem entrar aqui no meérito do rigor utilizado na resolugfo do equilibrio. Assim, por
exemplo, o deslocamento do azedtropo no sistema acido acético / heptano ¢ relatado
também por Ikonomou ¢ Donohue (1986), mesmo utilizando uma equaciio de quatro
pardmetros ¢ constantes de equilibrio diferentes para as fases liquida e vapor. Tanto
Ikonomou e Donohue (1986) quanto Elliott, Suresh e Donobue (1990) apresentam

graficos semethantes aos deste trabalho para o sistema acido acético / benzeno.

Na Figura 5.3-11 € apresentada a curva de q em fungio da fragdio molar
macroscopica do mondmero na fase liquida saturada para as temperaturas de 293,15K,
303,15K, 313,15K, 323,15K, 333,15K e 343,15K. Nota-se que as curvas praticamente
se confundem, pois a auto-associago € muito grande na fase liquida (fornecendo um
valor de q proximo de 2) e decresce aproximadamente da mesma maneira com a

diminui¢io da fragio molar macroscépica do acido.

Pode-se observar, também, que o comportamento ¢ bem mais suave que aquele
apresentado pelo modelo de associagdo linear infinita: a auto-associagio prevista

decresce, logicamente, mas sem uma queda abrupta na regifio do acido acético

concentrado.
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Figura 5.3-11. Grafico de q para o sistema acido acético / benzeno.

5.4. Conclusdes

A abordagem quimica foi aplicada a acidos carboxilicos, que se auto-associam
formando dimeros, com o auxilio da equagio de Soave (1972), para compostos puros e

suas misturas com inertes.

A melhora obtida pela aplicacdo da equagio ARKS no célculo da pressdo de
saturagdo ¢ notdvel para o acido acético. Entretanto, o calculo do volume molar
macroscopico da fase liquida saturada ¢ bastante deficiente, um pouco pior do que o
previsto pela equagdo RKS. O comportamento da curva de pressio em fungdio do

volume macroscdpico € bastante préximo.

A dimerizagfo prevista € muito grande na fase liquida, principalmente a baixas
temperaturas, € nfio pode ser neglicenciada na fase vapor, ao contrério. A fracio molar

de mondmeros prevista para o vapor na condicio de saturagdo cresce com a
temperatura.

Os valores de entalpia de associagfio sdo préximos ao dobro do valor médio dos

dlcoois, em coeréncia com o fato de que dimeros sio formados por meio de duas
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ligagdes de hidrogénio.

O calculo da pressdo e composigdo de bolha, embora melhor que para a equagéo
RKS, ainda apresenta algumas deficiéncias, cujas razdes provaveis sfio o grande erro no
calculo do volume molar macroscopico da fase liquida e as expressdes utilizadas para os

pardmetros do dimero.

O decréscimo previsto para q em misturas com inertes apresenta comportamento
diferente daquele previsto pelo modelo de associagfo linear infinita: ele ocorre

paulatinamente, sem uma queda abrupta na regifio do acido concentrado.




124

6. Excurso: extensdes da abordagem quimica

Embora muitos autores procurem apresentar a abordagem quimica como uma
ferramenta extremamente eficaz no estudo de qualquer tipo de sistema em que estejam
presentes fluidos auto-associativos, na pratica hd limitagbes, ditadas tanto pela
complexidade fisica dos sistemas que se pretende modelar quanto pela complexidade
matematica das equagdes obtidas. O objetivo desse capitulo € apresentar as duas
situagdes em que a abordagem quimica tem sua utilizacfo dificultada: a modelagem de
sistemas aquosos ¢ a modelagem de sistemas em que estejam presentes vérios

compostos auto-associativos.

6.1. Sistemas aquosos

De todas as substincias que se auto-associam, a dgua ¢, sem nenhuma duavida,
aquela em que esse efeito é mais pronunciado. Um estudo superficial de algumas de
suas propriedades, tais como entalpia de ebuli¢fo e tensdo superficial, mostra que seus

valores sdo incompativeis com um composto com sua massa molecular ¢ momento
dipolar (Vinogradov e Linell, 1971).

A auto-associagdo na agua, entretanto, nfo ocorre da mesma maneira que em
alcoois, que formam cadeias lineares: ela se da por meio da formagdo de redes
tridimensionais (Vinogradov e Linell, 1971). Essa forma de auto-associag¢fio é devida 3
presen¢a simultdnea de dois sitios doadores e dois receptores de elétrons na mesma
molécula, possibilitando a potencial realizacio simultdnea de quatro ligacdes de
hidrogénio.

Embora no primeiro estudo sobre equa¢des de estado para fluidos auto-
associativos, Heidemann e Prausnitz (1976) hajam utilizado o modelo de associagéio
linear infinita para ajustar a isoterma critica da dgua, é ponto pacifico o fato de que
equacgdes obtidas a partir desse modelo nfio sfio adequadas ao tratamento de sistemas
aquosos. Tal inadequagdo, entretanto foi interpretada de maneiras distintas na literatura.
Para Anderko (1991b) seria impossivel relacionar de maneira simples as constantes de
equilibrio com o tamanho da cadeia, ¢ ndo poderia ser utilizado um modelo em que as

constantes fossem iguais. Baseado na semelhanga com a expansio em série do termo
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quimico (entendido por ele como para a razio entre o niimero de moles macroscépico ¢
efetivo) obtido a partir do modelo de associacdo linear infinita, o autor propds um termo

empirico para a agua (eq. 2.3-19):

Zy

n
—= +1-% 6.1-1
i | (’Z‘ARTK)+ a(’z“ARTKT A ¢ )
W v

Economou e Donochue (1992b), em seu estudo sobre sistemas aquosos, nio
apresentaram nenhuma razio pela qual o modelo de associagdo linear infinita nfio
devesse funcionar bem para sistemas aquosos, € propuseram corre¢des empiricas
baseadas na semelhanca entre as expressoes fornecidas pela abordagem quimica para a
equagdo PACT, nos modelos de associagfio linear infinita € mondmero-dimero, € os
termos fornecidos a partir da aplicagdo da teoria de perturbagio de Wertheim (1984a,b,
1986a,b) por Huang e Radosz (1990, 1991); o termo apresentado por esses autores para
a 4gua foi convertido por Economou e Donohue a uma forma semelhante aos
acréscimos A pressdo obtidos pela abordagem quimica'. Embora os resultados
numéricos obtidos fossem muito bons, os autores ndo disseram qual hipétese do modelo
de associagdo linear infinita nfo seria valida no tratamento de sistemas aquosos; além
disso, b4 que se notar que a analogia entre a teoria de perturbagfic € a abordagem
quimica é imperfeita. Embora as expressdes para a fragdo de moléculas nio ligadas (que
na abordagem quimica corresponde a razfo entre o nimero de moles do mondémero € o
numero macroscopico de moles) sejam realmente relacionadas, as expressdes da pressio
sd0 bastante diferentes. Suresh e Elliott (1991) mencionaram a utilizagdo do modelo de
associacfio linear infinita para a dgua, mas ndo indicaram o desvio médio no célculo da

pressio de saturag@o nem mostraram a aplicagfo a algum sistema binério.

Shinta e Firoozabadi (1995) modificaram o termo de Anderko incluindo uma
constante empirica, o que leva a algumas inconsisténcias j& apontadas anteriormente.
Pires (1995) partiu das mesmas hipéteses e utilizou ¢ mesmo termo quimico de

Anderko (1991), alterando a equagfo de estado que representava o termo fisico.

Na formagio das redes tridimensionais reside o principal empecilho a utilizagdo

"Na equagiio APACT, a separagdio de parcelas fisica e quimica da pressdo € o resultado da aplicagio de
regras de mistura e expressdes de parimetros de muitimeros judiciosamente escolhidos, de modo que ao

final a diferenga para a equacio PACT ¢ mesmo um termo acrescentado a pressfo.
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da abordagem quimica, em conjunto com equagtes de estado, no estudo de sistemas
aquosos; tal, entretanto, se d& em virtude da forma da equacio de estado e ndo de
peculiaridades de reagdes de auto-associa¢do individualmente consideradas. Nada
impede que se considere que um multimero esteja em equilibrio com outro multimero
de que difira somente pela adi¢io de uma molécula de agua. Entretanto, sio muito
diferentes os diversos multimeros formados pelo mesmo nimero de moléculas de 4gua,
¢ nfio ¢ possivel representa-los todos por um mesmo par de pardmetros atrativo /

repulsivo na equacéo de estado.

As aproximagdes utilizadas em conjunto com a abordagem quimica levantam a
questiio: que equilibrio quimico estd sendo resolvido? Tanto em Anderko (1991b)
quanto em Economou e Donohue (1992b) as reagbes de auto-associacdo ndo sio

explicitamente tratadas, e sua resolucéio estd ausente da solugdo final.

Uma possivel alternativa & utilizagio da abordagem quimica para a modelagem
de sistemas aquosos estd na utilizacio de modelos que, embora ndo resolvam
explicitamente o equilibrio quimico, nio procurem fazé-lo e tratem as pontes de
hidrogénio como interagdes puramente fisicas. O principal deles € o que faz uso da

teoria da perturbagfio de Wertheim (1984ab, 1986ab).

6.1.1. Desenvolvimento de modelo para a dgua

A teoria da perturbagio ja foi utilizada na modelagem da dgua pura e de suas
misturas. Entretanto, nesses estudos, a molécula da dgua é geralmente tratada como se
possuisse trés sitios de interagdo (Huang e Radosz (1990} e, utilizando suas expressdes
modificadas, Kontogeorgis et al. (1996)). Suresh e Elliott (1992), baseados nas
expressoes de Chapman et al. (1990), apresentaram os resultados da aplicagdo dos
modelos com dois, trés e quatro sitios de intera¢do, e mostraram que, embora os
modelos para dois e trés sitios de interagdo tenham resultado ligeiramente methor no
calculo da pressfio de saturagéo, o modelo com quatro sitios é preferivel na descrigio
geral do comportamento da 4gua, além de ser, em termos moleculares, mais razoavel. A
titulo de subsidio para trabalhos posteriores, apresentar-se-4 aqui a extensdio das
expressdes de Kontogeorgis et al. (1996) para wma molécula com quatro sitios de

interagdo.

De acordo com a teoria de perturbagiio de Wertheim, o acréscimo a energia livre
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de Helmholtz devido 4 auto-associagio pode ser dado por (Jackson et al., 1988):

A? Z( X) 1
2 Y mx, -2 oM 6.1-2
RT = ST ), (6.1-2)

em que Xa corresponde & fracdo de sitios A livres, com a soma calculada em todo o
conjunto I de sitios, ¢ M ao mimero de sitios por molécula. O valor de X ¢ calculado

pela expresséo:

1
X, =
A1 ZXB(pAAB)

Bel

(6.1-3)

em que p ¢ a densidade molar e Aap € 0 volume de interagdo. Segundo Kontogeorgis et

al. (1996), pode-se escrever:

PA s = (m")( p( ) ) (6.1-4)

em que
b
2z e 6.1-5
=7y ( )

£ap € 0 valor absoluto maximo do potencial de interagfio e B ¢ um pardmetro ajustavel.
Na expressdo acima estd implicito o fato de que a fungfio de correlagdo de pares seja
dada pelo modelo de esferas rigidas de Carnahan e Starling (1969).

Seja a molécula da dgua, com seus sitios de interagdio numerados de 1 a 4 (os

sitios 3 e 4 referem-se aos pares de elétrons no compartithados):

'H
\01

: H

Obviamente, ligagdes entre os sitios 1 e 2 e entre os sitios 3 e 4 sfio proibidas,
bem como o sdo as ligagdes entre sitios de mesmo niimero. No conjunto, o mimero de
sitios 1 ndo ligados ¢ igual ao nimero de sitios 2 nfio ligados, pois, em virtude da
simetria da molécula, a escolha da numeracfio ¢ inteiramente arbitraria. Também, vez
que ndo ha diferenca entre os sitios 3 ¢ 4, A,; = A, = A,; = Ay, = A. Assim, fazendo
X, =X, =X, =X, = X na equagio (6.1-3), tem-se
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2

X —F7——— 6.1-6
1+4/1+8pA ( )

Para se obter o acréscimo a pressio devido & auto-associagfo, utiliza-se a

equacdo da termodindmica classica:

A

PA:W{BA } ,._H4RT(_.L_L)(?Z€) (6.1-7)
ov /., Xy 2J\oV/,
Sabendo-se que:

-
e | f e | | e | —— (6.1-8)
(GVT opAJ\ on JNOV /.
pode-se calcular as derivadas parciais:
(GX = "82 (6.1-9)
M), (1+/1+8pA) J1+8pA
SpA 2+2n—n2( a) )
| 2 QR e @Y e | ] (6.1-10)
(571 T P 1-n’ kT
6n) n
—] = 6.1-11
-3 (611

Nas expressdes acima, foi abandonando, porque desnecessdrio, o subscrito AB

de £45. Agrupando as expresses, tem-se:

RT 4 i P-2n-2
Ao {(Hm)] 2[&”("(1__”‘;4 )(exp(%}-lj (6.1-12)
O equilibrio pode ser calculado a partir do potencial quimico:
p=pM AR £ PAV (6.1-13)
ou, lembrando que no estado de gés ideal por defini¢do a auto-associagdo € nula:

A* +PAV
Inf = Inf™ 4 o 1-
nf™ = (6.1-14)

No caso dessa equagdo de estado a ado¢fo da aproximacfio do homomorfo néo é
aconselhada (Kontogeorgis et al., 1996), de modo que a fungfio objetivo deve incluir o
desvio no volume molar da fase liquida saturada. Utilizando um peso arbitrdrio de 0,5

para o desvio na pressdo de saturagdo e 0,5 para o volume molar da fase liquida
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saturada, obtém-se desvios na pressio de 0,92% e no volume de 1,29%. Para
comparacdo, os resultados para a agua, para faixa semelhante de temperatura,
encontrados por Kontogeorgis et al. (1996) sdo 0,34% para o desvio na presséo e (,41%
no volume, confirmando a observagiio de Suresh e Elliott (1992) de que o modelo com
quatro sitios de interacio forneceria resultados de qualidade um pouco inferior nesse
tipo de célculo. Para a equagiio RKS, os desvios no célculo da pressdo e volume sio de
11,27% ¢ 35,64%, respectivamente. Os pardmetros encontrados para a dgua estfio na
Tabela 6.1-1.

Tabela 6.1-1. Valores 6timos dos parimetros da equagio modificada.

Pardmetro Valor 6timo
Te 418,86 K
Pc 197,64 bar
® -0,09766
B 0,04680
€ 3,6282 keal / mol

A qualidade dos resultados encontrados € devida principalmente 4 inclusdio de
pardmetros com ampla liberdade de ajuste: a equagfo de Soave € melhorada por meio
do acréscimo de um termo cujos pardmetros, em principio, podem assumir uma ampla
gama de valores. Ndo se fazem hipoteses sobre multimeros ou sobre seus parimetros; a
extensdo do modelo aqui aplicado deve levar a boa qualidade de simulagfo de sistemas

dgua / hidrocarbonetos, usualmente de dificil modelagem.

Na Figura 6.1-1 mostra-se o comportamento da pressdo de saturagfio da dgua em
funco do inverso da temperatura.
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Figura 6.1-1. Pressdo de saturagfio para a dgua.
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Nota-se um comportamento bastante analogo aquele apresentado pelas equacdes

derivadas da abordagem quimica na correlagio dos dados de etanol (modelo de

associagdo linear infinita) ¢ acido acético (modelo mondémero-dimero): o desvio da

equaclio RKS concentra-se principalmente em baixas temperaturas, enquanto o modelo

associativo tem seu desvio distribuido por toda a faixa de temperatura estudada.

Saliente-se que esse comportamento, como nos outros casos citados, estd relacionado a

forma de obtengfio dos pardmetros.

Na Figura 6.1-2 apresenta-se o grafico do volume molar da fase liquida saturada

em fungfio da temperatura.
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Figura 6.1-2 Volume molar da fase liquida saturada para a dgua.

Nota-se, também nesse aspecto, um comportamento similar ao do modelo de
associagdo linear infinita: nfo se altera somente a posi¢io da curva, mas também sua
propria forma. O volume molar previsto pela equagiio apresenta uma variagdo menor
com a temperatura do que aquela obtida experimentalmente ou por meio da equacgfio
RKS, embora esse efeito nio seja t3o pronunciado quanto para o modelo de associagiio
linear infinita. Essa melhor correlagdio obtida para a dgua deve-se ao fato de que o

desvio no caleulo do volume da fase liquida saturada faz parte da fungio objetivo.

Na Figura 6.1-3 apresenta-se a fragcfio molar de moléculas nfo ligadas em funcéo
da temperatura.
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Figura 6.1-3. Fragdo de moléculas livres.

Nota-se que o comportamento do grafico da fragiio de moléculas livres é
bastante proximo do comportamento da fragio efetiva do monbmero para o modelo de
associacdo linear infinita; entretanto, nio é possivel comparé-los, pois a fragio molar do
monémero € calculada sobre o niimero de moles presente considerando a formagfo de
novas espécies pela auto-associagdo, enquanto a fragiio de mol€culas livres na agua é
calculada supondo que as moiéculas mantém sua individualidade. No caso da molécula
com quatro sitios de interagfio, também ndo ¢ mais possivel relacionar o tamanho médio
da cadeia a fracdo de moléculas nfo ligadas, como a equagio (3.2-36) relaciona para os

alcoois.

6.2. Sistemas com associagiio cruzada

Outro campo em que a utilizacdo da abordagem quimica é limitada € a
modelagem de misturas em que hi compostos capazes de ser solvatados pelas moléculas

do composto auto-associativo, ou em que ha mais de um composto auto-associativo.

A solvatagdo ocorre quando se misturam um composto auto-associativo e um

composto incapaz de se auto-associar, mas capaz de realizar ligagdes de hidrogénio,
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pelo fato de possuir sitios doadores ou receptores de elétrons (Economou et al., 1990). E
0 que ocorre em misturas acetona / dlcool, por exemplo: apesar do 4tomo de oxigénio da
molécula da acetona possuir elétrons ndo compartilhados, ele ¢ incapaz de realizar
pontes de hidrogénio, por exemplo, com os atomos de hidrogénio dos grupos metila; em
solucdo com um alcool, no entanto, estabelecem-se ligagdes de hidrogénio entre o

atomo de oxigénio ¢ o d&tomo de hidrogénio do grupo hidroxila.

Na mistura de dois compostos auto-associativos sdo formados agregados mistos,
com os mondmeros dispostos aleatoriamente, por exemplo, em cadeias lineares, no caso

de misturas de dois alcoois.

A utilizacdo da abordagem quimica em conjunto com equacles de estado

apresenta algumas dificuldades na modelagem desse tipo de misturas:

1. é necessario propor expressdes para os pardmetros dos multimeros: a resolugdo dos

equilibrios quimico e de fases estd ligada a possibilidade de fazé-lo.

ii. a resolugfio do equilibrio quimico &, logicamente, mais dificil que para o caso em que
somente um composto auto-associativo estd presente. De acordo com Campbell,
Economou e Donohue (1992), uma solugfio geral para o problema ¢ necessariamente
numérica. [konomou e Donohue (1988) e Anderko (1989c¢) propdem aproximagdes para

essa resolugéio, de modo a obter uma expressdo analitica para a equagfio de estado.

iii. uma grande quantidade de dados experimentais ¢ demandada para se obter os valores
de constantes cruzadas (de formacdo de agregados em que estdo presentes multimeros

dos dois compostos). Néo € possivel obté-los a partir de dados de substincias puras.

Para sanar a primeira deficiéncia, ¢ necessaria a adocio de hipdteses sobre o
comportamento dos pardmetros, especialmente do pardmetro atrativo (pois para o
parametro repulsivo, seu proprio conceito - o de volume excluido - torna razoavel a
aproximagdo pela formula aditiva:b, y =ib, +jbs). Em geral as aproximagdes
utilizadas conduzem a que aup; nfo dependa da ordem em que as moléculas estio
arranjadas (Tkonomou ¢ Donohue (1988), Suresh e Elliott (1991) e Géral (1996)):

Agip = aa,sizjz (6.2-1)

de modo a se obter:

a=q (Za,, +27,%a,, +Zag) (6.2-2)
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Anderko evita essa dificuldade, em coeréncia com todo o seu desenvolvimento,

resolvendo o equilibrio para gases ideais e lidando somente com ¢ homomorfo.

Na resolugdo do equilibrio € possivel encontrar uma proposta de aproximacgéo
que considera a constante de associacfo cruzada como a média geométrica entre as
constantes de auto-associacdo (ao menos para misturas de dois fluidos auto-
associativos) em Ikonomou e Donohue (1988) e Suresh e Elliott (1991). Entretanto, na
maioria dos casos, a0 menos uma constante de equilibrio ¢ tomada como um valor
independente (no caso de misturas de fluidos auto-associativos, a associagfio de dois
mondmeros diferentes; no caso de sistemas em que ha solvatagiio, sua prépria
constante); e seu valor deve ser determinado a virias temperaturas, de modo a se poder

obter os valores de entropia e entalpia de associagfo.

Essas dificuldades, entretanto, ndo sdo um privilégio da abordagem quimica: a
utilizagio da teoria da perturbaciio de Wertheim para a modelagem desse tipo de
sistemas também padeceria de problemas analogos, sendio piores: a solugio matematica
rigorosa € tdo ou mais trabalhosa, ¢ a quantidade de dados necesséria para a obtencdo

dos pardmetros cruzados, a mesma.

A abordagem apresentada nesse trabalho nfo traz nenhuma dificuldade adicional
a4 modelagem desse tipo de misturas, e pode ser utilizada dentro dos limites das
aproximagdes necessarias para a obtencfio de uma expressdo analitica da presséo, se for
o caso. Cumpre lembrar que Suresh ¢ Elliott (1991), a despeito das aproximagdes feitas,
resolvem o equilibrio de fases usando a expressfio correta da fugacidade em sistemas

desse tipo.



Apéndice A - A equacdo de Soave

A equacdo de Soave (Soave, 1972), ou Redlich-Kwong-Soave, ¢ dada por:

RT a(T,w)

P =Y V) (&)

em que:

a(Tsm) = aca’(T’m) ( A-2 )
R*T?

a, =0,42748 P . (A-3)
RT

b= 0,08664—1;‘”‘" (A-4)

Para o(T,0) € utilizada a expressdo de Graboski e Daubert (1978):
T 2
(T, w) :[1 +(0,48508 ~1,551710~ 0,15613(02)[1 - :F—D (A-5)

Para misturas, as regras seguintes s3o usuvalmente utilizadas:

a= iiz,.zjaij (A-6)

i=l j=1

em que:

a; = Jaza;(1-3;) (A-T)

e

b=2zb, | (A8)

i=1

135



136

Apéndice B - Desvios no cialculo do ponto de bolha

As tabelas B-1 a B-4 apresentam os desvios na pressdio e composicio da fase
vapor obtidos no célculo do diagrama de fases de sistemas alcoois / inertes e acidos
carboxilicos / inertes, utilizando a equaciio ARKS e RKS. As referéncias encontram-se
listadas ao final do apéndice. Dados marcados com um asterisco foram utilizados para a

analise do comportamento do fator de interagio bindria.

Tabela B-1. Desvios no célculo da pressfio ¢ composicdo de bolha e pardmetros de
interagdo binéria: equagio ARKS e modelo de associagio linear infinita

Alcool Inerte T(E) Ref !“A_P?E o, {A_Yl 8p
metanol butano 323,15 2 2,61 0,0123 -0,036585
pentano 372,15 5 3,52 0,0289 -0,006542

397,70 5 2,34 0,0249 -0,001280
422,60 5 2,37 0,0227 -0,006230

hexano 308,15 1 3,11 n.c. ~0,003206
348,15 1 3,7 n c. 0,004591

ciclo-hexano 318,15 1 6,09  0,0481 -0,004778
328,15 1 6,09  0,0372 -0,000068

metil-ciclo-hexano 333,15 2 4,79  0,0286 0,016407

benzeno 298,15 2 3,89 n.c. =-0,017017
| 308,15 1 4,58  0,0376 -0,055296

318,15 1 6,58  0,0519 -0,055606

328,15 1 3,01  0,0539 -0,052818

363,15 1 1,28 0,0163 -0,054838

373,15 2 1,20 0,0141 -0,060131
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etanol

pentano 283,15 2 1837 0,0262 -0,020446
293,15 2 1720 0,0287 -0.014278

hexano 303,15 2* 28  nc  -0,017532
313,15 2* 283  nc  -0,017789

323,15 2% 265 nc  -0,017298

333,15 2* 251  me  -0,016910

343,15 2* 234  nc  -0,016407

353,15 2* 226 nc -0,016217

298,15 2 1,62 00195 -0,020289

308,15 1 231 0,0299 -0,017940

313,15 2 447 0,0256 -0,020856

323,15 2 399 00314 -0,019678

328,15 1 4,10 0,286 -0,018365
ciclo-hexano 298,15 2 1,52 0,0240 -0,009246
283,15 1* 296  0,0311 -0,014614

293,15 1* 3,16 00320 -0,010049

303,15 1* 3,63  0,0421 -0,008285

293,15 1* 2,64  0,0294 -0,009566

323,15 1* 243 0,0289 -0,004211

338,15 1* 2,50  0,0281 -0,002440

293,15 2* 2,65 nc  -0,009590

323,15 2* 253 nc  -0,004300

338,15 2* 245 nec  -0,002409

heptano 303,15 1 433 0,0278 -0,016370
| 313,15 2 1,90 0,0279 -0,022400
333,15 2 2,53 0,0241 -0,019715
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etanol metil-ciclo-hexano 283,15 1 3,69 00,0817 0,002310
293,15 1 3,08  0,0690 0,000420

303,15 1 2,29 0,0624 0,001606

308,15 1 3,68 0,0604 0,000163

328,15 1 2,62 0,0460 0,004007

octano 318,15 2* 293 00,0162 -0,018408
328,15 2* 3,06 0,0167 -0,015818

338,15 2* 244 0,0177 -0,012680

348,15 2* 2,50 0,0186 -0,008511

benzeno 293,15 | 443 n.c. -0,054769
298,15 1 1,67 0,0268. -0,054235

318,15 1 2,81  0,0303 -0,052811

323,15 1 2,73 0,0250 -0,055417

328,15 1 1,87  0,0198 -0,050982

313,15 1* 437  0,0411 -0,056988

323,15 1* 3,55  0,0497 -0,055609

333,15 1* 2,75 0,0344 -0,055682

tolueno 308,15 1 3,21 0,0311 -0,042343
318,15 2 4,53  0,0423 -0,042722

323,15 1 2,04  0,0160 -0,039170

328,15 1 2,55  0,0244 -0,039969

343,15 1* 3,85 0,0170 -0,027281

348,15 1* 3,97 0,0169 -0,027983

353,15 1* 3590 0,0171 -0,027334

358,15 1* 4,11  0,0166 -0,026942

1-propanol hexano 298,15 2 2,55  0,0128 -0,025795
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1-propanel hexano 308,15 2 5,31 nc.  -0,034177
323,15 2 7,00  0,0255 -0,046921

ciclo-hexano 298,15 2 4,19 0,0174 -0,025767
328,15 1 7.24  0,0411 -0,030069

338,15 1 8,62  0,0478 -0,036166

heptano 298,15 2 3,36 n.c. -0,024895
333,15 2 3,39 0,0290 -0,028202

decano 368,15 1 501 0,0174 -0,022913
benzeno 293,15 1* 4,30 nc  -0,038698
303,15 1* 3,63 nc.  -0,039000

313,15 1* 2,08 n.c. -0,039576

323,15 1* 2,81 nc  -0,044271

333,15 1* 1,70 nc  -0,044478

343,15 1 2,13 nc  -0,045550

298,15 2 3,066  0,0163 -0,055829

318,15 1 4,51  0,0368 -0,065915

333,15 1 3,85 0,0344 -0,061643

2-propanol hexano 303,15 3 529  0,0308 -0,071205
313,15 3 3,83 0,0291 -0,057280

32821 3 3,96  0,0306 -0,026496

334,15 3 4,13  0,0339 -0,027753

ciclo-hexano 333,15 6 2,65  0,0146 -0,016064
heptano 303,15 3 2,03 0,0362 -0,055219
313,15 3 1,26 0,0147 -0,050654

331,15 3 3,43  0,0359 -0,030311
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2-propanol benzeno 323,15 6 1,63 0,0173 -0,055380
343,15 6 081  0,0121 -0,059574

tolueno 298,15 3* 3,31 nc -0,040760

303,15 3* 327 mc  -0,040516

313,15 3* 2,14 n.c. -0,039777

1-butanol ciclo-hexano 308,15 3 12,12 0,0194 -0,039147
318,15 7 921  0,0319 -0,031130

benzeno 318,15 8 2,24 0,0l116 -0,052682

tolueno 33331 3* 541  0,0389 -0,043842

343,40 3* 4,03  0,0355 -0,040683

353,44 3* 297  0,0347 -0,042189

2-butanol heptano 338,15 3 2,25  0,0216 -0,023992
benzeno 318,15 9 2,03  0,0144 -0,054573

tolueno 333,31 3* 1,71 0,0294 -0,033127

343,40 3* 0,77 0,0276 -0,034890

35344 3* 095 0,0283 -0,035275

2-metil-1-propanol ciclo-hexano 298,15 3 7,68 0,0352 -0,056512
heptano 338,15 3 3,18  0,0327 -0,020887

benzeno 318,15 9 3,21  0,0163 -0,058048

tolueno 33331 3* 295 0,0254 -0,045174

343,40 3* 2,36 0,0428 -0,040173

353,44 3* 123 00273 -0,041519

2-metil-2-propanol heptano 338,15 3 1,60  0,0199 -0,030393
| benzeno 343,15 3 L5 0,0292  -0,069460
tolueno 333,31 3+ 1,71 06,0259 -0,050198
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2-metil-2-propanol tolueno 343,40 3* 1,17 0,0179 -0,047381
35344 3*  L15  0,0168 -0,049908

1-pentanol 3-metil-pentano 298,15 3 9,50 0,0035 -0,041269
heptano 363,27 3 4,13 nc -0,043257

I-pentanol 373,32 3 4,48 n ¢ -0,041357
octano 36327 3 3,37 nec -0,025833

373,32 3 2,90 n.c. -0,022885

decano 363,27 3 1,20 ne -0,020489

37332 3 1,34 nc  -0,019629

ciclo-pentanol ciclo-pentano 298,15 3 11,25 nc -0,048463
ciclo-hexano =~ 298,15 3 9.48 nc  -0,041993

fenol octano 383,15 3 4,05 0,0124 -0,027337
decano 393,15 3 1,83  0,0149 -0,029371

418,15 3 2,00 nc -0,035021

433,15 3 1,62 n.c. -0,040723

benzeno 353,15 3 3,60 0,0024 -0,069201
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Tabela B-2. Desvios no calculo da pressfio e composi¢do de bolha e pardmetros de

interacdo binaria: equagdo ARKS e modelo mondémero-dimero.

Acido Inerte T(X) Ref. @% ijf\—ﬂ 3o

acido acético 2-metil-butano 343,15 4 3,60 n. ¢. 0,111816

2-metil-2-buteno 343,15 4 4,32 nc. 0,067638

heptano 303,15 4 424  0,0539 0,101900

313,15 4 2,25 0,0529  0,109000

benzeno 293,15 4 1,19 0,0248 0,033272
323,15 4 1,95 0,0145 0,029856
293,15 4 4,78 nc 0041615
303,15 4 3,61 n.c.  0,048267
313,15 4 4,68 nc.  0,051390

323,15 4 4,76 n.c.  0,050885
333,15 4 5,30 n.c. 0,060407
343,15 4 4,43 nc  0,060980
tolueno 303,15 4 0,89  0,0306 0,046712

343,09 4 1,06 0,0183 0,049039
35320 4 0,82 00123 0,056732

373,15 4 1,39  0,0174 0,062516

etil-benzeno 333,15 4 3,62 0,0130 0,048383

4cido propidnico heptano | 323,15 4 0,75 0,0291 0,054276

benzeno 313,15 4 4,37 0,0932 -0,018967
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Tabela B-3. Desvios no calculo da pressdo e composicdo de bolha e pardmetros de

interagio bindria em sistemas alcool / inerte: equacdo RKS.

Alcool Inerte T(K) Ref Eﬂ o z:&;,'i Sp
Metanol butano 323,15 2 15,39  0,0288 0,026000
pentano 372,15 5 11,24 0,0746 0,075000

397,70 5 8,65  0,0713 0,120000
422,60 5 7,76 0,0612 0,165378

hexano 308,15 1 30,19 nc  0,027000
348,15 1 22,15 nc  0,021000

ciclo~hexano 318,15 1 21,18  0,1161  0,053000

328,15 1 22,84  0,1474 0,061000

metil-ciclo-hexano 333,15 2 25,25  0,1380 0,039000

benzeno 298,15 2 23,82 n.c.  0,065000
308,15 1 11,97  0,0866 0,076500
318,15 1 12,38 0,0782  0,084500
328,15 1 9,03  0,0841 0,097000
363,15 1 5,69  0,0397 0,117522
373,15 2 486  0,0472 0,110356

etanol pentano 283,15 2 2789 0,0229 0,017000

293,15 2 27,55 00,0282 0,026000

hexano 303,15 2* 16,97 n.c.  0,022000
313,15 2* 15,76 n.c. 0,032000
323,15 2* 14,57 n.c.  0,043000
333,15 2* 1345 nc. 0,054000
343,15 2*¢ 12,11 n.c.  0,066000
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etanol

hexano 353,15 2* 10,91 nc 0,079000
298,15 2 19,80 0,0575 0,018000

308,15 1 30,20 n.c 0,027000

313,15 2 1550  0,0774 0,033400

323,15 2 12,04  0,0762 0,043000

328,15 1 13,96  0,0585  0,049000

ciclo-hexano 298,15 2 15,54 0,0518 0,069000
283,15 1* 17,96  0,0509 0,054000

293,15 1* 16,49 0,0586 0,063000

303,15 1* 14,51  0,0675 0,072500

293,15 1* 13,59 0,0546 0,064500

323,15 1* 9,82  0,0677 0,093500

338,15 1* 7,28  0,0699 0,109000

293,15 2* 13,73 nc 0,064000

323,15 2* 915 nc 0,093000

338,15 2* 7,16 nc 0,109000

heptano 303,15 1 23,78 0,1374 0,013000
313,15 2 1,71 0,0793  0,021000

333,15 2 8,96  0,0688 0,042000
metil-ciclo-hexano 283,15 1 26,68 0,0913 0,034000
293,15 1 22,78  0,0912  0,042500

303,15 1 20,27 0,0948 0,051500

308,15 1 18,17  0,0950 0,059500

328,15 1 16,22  0,0883 0,076500

octano 318,15 2* 1846 0,0918 0,012000
328,15 2* 18,09 0,i015 0,022000
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etanol octano 338,15 2* 14,54 0,0786 0,033000
348,15 2* 1404 0,0815 0,045000

benzeno 293,15 1 7,59 nc. 0,088000
298,15 1 6,57  0,0460 0,086964

318,15 1 5,67  0,0583  (,100122

323,15 1 5,98  0,0479 0,097488

328,15 1 562  0,0499 0,104592

313,15 1* 593 0,0515 0,094939

323,15 1* 545  0,0784 0,099106

333,15 1* 491  0,0487 0,106052

tolueno 308,15 1 10,18 0,0795  0,810000
318,15 2 12,80 0,0752  0,090000

323,15 1 3,14 0,0457 0,084022

328,15 1 6,84  0,0218 0,085327

343,15 1* 2,89 0,0417 0,094929

348,15 1* 3,38 0,0391 0,095889

353,15 1* 3,61  0,0357 0,098912

358,15 1* 4,04  0,0333 0,101295

1-propanol hexano 298,15 2 12,26 0,0332 0,042000
308,15 2 11,09 nc  0,046973

323,15 2 10,18 0,0410 0,043920

ciclo-hexano 298,15 2 9,22 0,0380 0,073176
328,15 1 7,96 0,0466 0,089533

338,15 1 9,04  0,0519 0,096715

heptano 298,15 2 12,04 n.c. 0032000
333,15 2 9,62  0,0689 0,058834
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1-propanol decano 368,15 1 13,27 0,0306 0,059975
benzeno 293,15 1* 7,02 nc 0,080818

303,15 1* 6,37 n.c 0,085368

313,15 1* 5,10 ne 0,088819

323,15 1% 4,24 n.¢ 0,104466

333,15 1* 3,89 n.c 0,092800

343,15 1* 3,72 nc¢ 0,100729

298,15 2 2,78  0,0247 0,075008

318,15 1 5,69 0,0271 0,078745

333,15 1 4,26  0,0274 0,085771

2-propanol hexano 303,15 3 10,40 0,1084 0,045342
313,15 3 11,83 0,1043 0,058000

328,21 3 17,17 0,1039  0,072000

331,15 3 1485 0,1242 0,076000

ciclo-hexano 333,15 6 13,38  0,0252 0,070062

heptano 303,15 3 2L,53  0,1266 0,041000

313,15 3 22,43 0,1160 0,048000

331,15 3 2546 0,1032  0,006400

benzeno 323,15 6 7,19 0,1017 0,121000

343,15 6 4,58  0,0995 0,138000

tolueno - 298,15 3* 2797 n.c 0,084000

303,15 3* 2740 nc 0,088000

313,15 3* 26,00 ne  0,096000

1-butanol ciclo-hexano 308,15 3 13,38 0,0252 0,070062
318,15 7 9,26  0,0262 0,089620
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1-butanol benzeno 318,15 8 441  0,0236 0,079837
tolueno 333,31 3* 793  0,0376 0,073972

34340 3* 596  0,0411 0,073278

353,44 3* 525 00313 0,077041

2-butanol heptano 338,15 3 5,77 0,0563 0,068911
benzeno 318,15 9 4,67  0,0405 0,073763

tolueno 333,31 3* 6,26 0,0383 0,072484

34340 3* 532 00291 0,075374

35344 3* 421  0,0263 0,077671

2-metil-1-propanol  ciclo-hexano 298,15 3 11,21 0,0540 0,063430
heptano 338,15 3 7,03 0,0692 0,078504

benzeno 318,15 9 507  0,0326  0,080962

tolueno 333,31 3* 6,50 0,0456 0,065822

343,40 3* 487 0,0451 0,074822

353,44 3* 444 00260 0,082780

2-metil-2-propanol heptano 338,15 3 4,83 0,0482 0,073869
benzeno 343,15 3 2,57 0,0274 0,074120

tolueno 333,31 3% 4,99 0,0283 0,072986

343,40 3* 337  0,0219 0,077324

35344 3* 2,77 0,0122 0,081680

1-pentanol 3-metil-pentano 298,15 3 15,49  0,0098 0,046805
heptano 363,27 3 6,98 nc 0,053920

373,32 3 6,77 nc 0,060299

octano 363,27 3 6,83 ¢ 0,065870

37332 3 5,80 nc 0,067688
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1 -pentanol decano 363,27 7.45 nc 0,027553
373,32 6,36 nc 0,034753
ciclo-pentanol ciclo-pentano 298,15 n. ¢ nc n c.
ciclo-pentanol ciclo-hexano 298,15 nc nc n.c.
fenol octano 383,15 11,88 00,0245 -0,015000
decano 393,15 12,50 0,0642 -0,034000
418,15 8,82 n.c 0,020000
433,15 5,82 nc 0,009000
benzeno 353,15 3,70 0,0012 0,017412
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Tabela B-4. Desvios no célculo da pressdo e composicdo de bolha ¢ pardmetros de

interagdo bindria em sistemas acido carboxilico / inerte: equagdo RKS.

Alcool Inerte T®) Ref [ap|%  |ay] 8p

acido acético 2-metil-butano 343,15 4 5,39 I C. 0,055470

2-metil-2-buteno 343,15 4 11,20 n. C. 0,015522

heptano 303,15 4 2445 0,1511 0,010100

313,15 4 21,84 00,1417 0,016000

benzeno 293,15 4 3,71  0,0877 0,058533
323,15 4 630 0,0636 0,077636
293,15 4 12,04 nc 0063433
303,15 4 1121  ne. 0070820
313,15 4 1093 nc.  0,076187
323,15 4 10,70 nc.  0,081007
333,15 4 10,56 n.c.  0,087497
343,15 4 960 mec. 0095069

tolueno 303,15 4 6,18 0,1176 0,070500
343,09 4 1,48  0,0581 0,080194
353,20 4 2,46  0,0577 0,086580
373,15 4 1,99  0,0642 0,091430

etil-benzeno 333,15 4 577  0,0698 0,070688

4cido propidnico heptano 323,15 4 nc  me D

benzeno 313,15 4 I. ¢. . c. n c.

n. c. - ndo calculado,



Referéncias:

1- Gmehling e Onken, 1977.

2- Gmehling, Onken e Arlt, 1982.

3- Gmehling, Onken ¢ Weidlich, 1982.

4- Gmehling, Onken e Grenzheuser, 1982.

5- Wilsak, Campbell e Thodos, 1987.
6- Nagata, Ohta e Uchiyama, 1973.
7- Vonka et al., 1971.

8- Brown e Smith, 1959.

9- Brown, Fock e Smith, 1969.
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Nomencilatura

pardmetro atrativo de equacdo de estado

molécula / energia livre de Helmholtz

pardmetro repulsivo de equagdo de esta do

concentragdo molar

fugacidade / pardmetro empirico do modelo de Wenzel e Krop (1990)
nimero de graus de liberdade

energia livre de Gibbs

dimens&o de multimero / nlimero de compostos auto-associativos
dimensdo de multimero

dimensdo de multimero / constante de Boltzman
constante de equilibrio

numero de espécies de diluentes

numero de moles / nimero de pontos experimentais
tamanho maximo de muliimero

pressdo

razio entre os nimeros de moles macroscapico e efetivo
constante dos gases

entropia

temperatura

pardmetro empirico do modelo de Wenzel e Krop (1990)
volume molar

pardmetro empirico do modelo de Hu et al. (1984) / pardmetro empirico
do modelo de Wenzel e Krop (1990)



Letras gregas
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frac8o molar da fase vapor
fracdio molar

termo em equacéo de estado / fator de compressibilidade

atividade / termo dependente da temperatura na equacgiio de Soave/ fase

{expoente)

pardmetro empirico do modelo de Wenzel ¢ Krop (1990) / fator de
proporcionalidade do modelo de Kontogeorgis et al (1996) / fase

(expoente)

pardmetro de interacdo bindria

volume de interacdo

valor absoluto méaximo de potencial de interacio

fungBo de distribuigio

coeficiente de fugacidade

fracdo volumétrica

coeficiente de atividade

fun¢o gama / conjunto de sitios de intera¢@io em Jackson et al. (1988)
termo da funcio de distribuicdo gama / densidade reduzida
termo da fungfo de distribui¢fo

potencial quimico

termo atrativo em equagdo do tipo de van der Waals

densidade

fator acéntrico

densidade reduzida



indices

att

&pgenteg

ch
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pardmetro do modelo de Shinta e Firoozabadi (1995)

composto associativo / sitio de interagfo

atrativo

sitio de interagdo

critico

calculado

diluente, composto que nio se associa

experimental

esferas rigidas

indice geral de dimensfio de multimero / composto indiferenciado
indice geral de dimensfio de multimero / termo em somatério
indice geral de dimensfio de muitimero / termo em somatério
reduzido / associativo, na expressdo de Wenzel e Krop (1990)
fisico, em Shinta e Firoozabadi (1995)

mondmero

dimero

associativo

quimico

Flory (1944)

Kempter e Mecke (1940)

nimero da iteragfio
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ph fisico

RK Redlich e Kister (1947)

sat saturagdo

0 estado de gas ideal / estado padrio
Qutros simbolos

Um til (~) sobre uma letra indicando uma grandeza remete a seu valor

macroscopico.

Um trago () sob uma letra indicando uma grandeza remete a seu valor

extensivo.
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