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Resumo

O conhecimento de propriedades fisico-quimicas e do comportamento das
fases é fundamental no projeto, operacéo e otimizacdo de processos industriais.
Em virtude da dificuldade e do alte cusio de obtengdo de dados experimentais em
grandes faixas de temperatura, pressdc e composicdo, sio ulilizados modelos
para correlacionar ou eveniuaimenie predizer esses dados. Um grupo de
substancias para o qual os modelos tradicionais, como as equacdes de estado,
ndo conseguem uma boa preciséo sdo os compostos auto-associativos. Definem-
se composios auto-associativos como aqueles cujas moléculas séo capazes de se
associar em agregados por meios de ligaghes (ou pontes) de hidrogénio, como 08
dlcoois, os acidos carboxilicos e a agua. O objetivo deste trabalho é apresentar
uma incorporacéo dos efeitos da auto-associagio na modelagem termodinémica,
permitindo gue se obtenha um modelo mais realistico e flexivel, gue correlacicna
bem dados experimentais. Para isso é uiilizada a abordagem quimica em conjunio
com equagbes de estado do tipo van der Waals. Conforme o modelo
desenvolvido, o fluido associative purc € considerado uma mistura do seu
mondmerc com um multimero mais representativo, existindo apenas uma reacéo
de associacao para 0 composto puro. Os parémetros a e b da equacao de estado
sao relacionados ao numero de moléculas deste multimero e s&o utilizadas as
constantes criticas de hidrocarbonetos para a determinacdo do valor destes
parametros para o mondmero. A regra de mistura utilizada & quadratica para o
pardmetro atrativo e linear para ¢ repulsive. O numero de moléculas no multimero
mais representativo foi determinado a partir de regresséo de dados de pressédo de
vapor do componente puro. A partir das consideracdes acima, oblém-se uma
modificacdo das equacdes de estado de Redlich-Kwong-Soave e Peng-Robinson.
Esta modificacgo é facilmente estendida para misturas contendoc compostos
inertes, isto &, agueles que nao tem a capacidade de associar-se e também para
misturas em que ocorre solvataco (associac@o cruzada) ou em que existemn dois
ou mais compostos associatives, sendo a faciidade no calculo que envoiva esses
tipos de misturas a grande contribuic8o deste frabalho. A aplicacio do modelo a



misturas mostra uma melhora sensivel na correlac8o de dados de equilibrio
liquido-vapor e na predico dos azedtropos exisientes nestas misturas, assim

como a obtencdo de parmetros de interacio binaria préximos a zero.

Palavras chave. Equilibrio de fases, Composios associativos, aulo-

associacio & pontes de hidrogénio.



Abstract

The Knowledge about Physical-Chemical properiies and about the
behavior of each stage is very important {0 the design, operation and optimization
of the industrial processes. Due io difficulties and high cost in obiaining
experimental data at high temperature, pressure and composition gaps, modeils
are used to correlate and eventually predict these data. One group of substance,
which traditional models, as the staie equation, can not get a good precision, is the
self-association compounds. Self-association compounds are defined as those
whose molecuies undergo hydrogen bonding among, such alcohol, organics acid
and water. The purpose of this work is to present the effects of self-association on
the thermodynamic modeling, allowing the obtaining of a more flexible and realistic
model that can get a good correlation with the experimental data. For this is
applied a chemical theory in the Redlich-Kwong-Soave and Peng-Robinson
equations of state. According to the developed model, the pure associative models
fiuid is considered moisture of monomer with a represeniative muitimer. The
parameters a and b of the equation of state are related to the number of molecuies
of the multimer. The classical mixing rule is used. The modified model allowed
excelient correlation of phase equilibrium data for alcohols and alcohol-
hydrocarbon mixtures. Tﬁe validity of the model is further demonstrated by the
small values obtained for the adjustable interaction parameters when correlating
experimental data. This modification can be easily extended for cross-associating.

Key words: Phase equilibria , association compounds, self-association and
hydrogen bonds.
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1. introducéao

{ conhecimento das propriedades fisico-guimicas e do comporiamento de
fases de misturas é fundamental no projelo, operacéo e otimizagdo de processoes
industriais gue as envoivam. Em virtude da dificuldads ¢ alio custo na oblencéo de
dados experimentiais em grandes faixas de temperalura, pressio e composicao,
s&o utilizados modelos para correlacionar ou predizer ¢ equilibrio de fases e as

oropriedades termodinamicas.

Por exemplo, na separacio de misturas por meic de processos difusionais
comgo destilacBo ou exiracde, o conhecimenio do squilibrio liguido-vapor (VLE) ou
do equilibrio liguido-liguido (LLE). respectivaments, & indispensavel. Para projetar
os equipamentos utilizados nestes processos e necessario calcular as
propriedades de mistura, alem de caracterizar o equilibrio de fases em fungdo da
temperatura ¢ pressao. As propriedades termodinamicas sa20 normalmente oblidas
a partir de manipulacdoc de dados experimentais por meio de relacbes
estabelecidas na termodindmica classica de fluidos, sendo gue as informagdes
minimas necessarias sdo ¢ comportamento volumeétrico & o calor especifico no

estado de gas ideal.

Dados  experimentais  volumétricos nas  diversas  condicfes  de
temperatura, pressao e composicio da mistura ndo esto sempre disponiveis. As
equacdes analilicas de estado, particularmente as explicitas na presséo
P=pP(T V N) derivadas com base da modificacdo da eguacdc cubica de Van der
Waals, sdo bastante populares no céiculo de propriedades volumétricas | devido &
sua simplicidade matematica e relativamente bos  represeniacéc do
comportamento voluméltrico pare uma grande gama de substéncias puras. A
predicdc das propriedades volumétricas e termodin@micas por estas eguacdes
nao & muitc boa, porém, para compostos polares ou compostos associativos. A
presenca de uma interacao forte como as pontes de hidrogénio causam desvios
grandes da idealidade, & as eguacles cubicas de estado ndo tém 2 capacidade de

tratar este complexidade. Em geral, composios aulo-associatives s80 agueles nos
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quais moléculas sdo capazes de se associar em agregados por meio de ligagbes
{ou pontes) de hidrogénio, como € o caso de alcoois, agua e acidos carboxiiicos.
Neles, um atomeo de hidrogénio ligado a um dtomo fortemente eletronegativo (O, F
ou N) liga-se a um outro atomo, também, eletronegativo de uma molécula vizinha,
por meio de uma ligagdo de baixa energia, mas que leva a formagdo de agregados
estaveis (HAUGHNEY ET AL, 1987). Uma representacio de ponte de hidrogénio
na dgua & apresentada na Figura 1-1, onde as bolas vermelhas represeniam

atomos de oxigénio, e as brancas, de hidrogénio.

Figurg 1-1: Representacfo de uma ponte de hidrogénio (inha pontilhada) enire duas moléculas de
agus

Os fortes efeitos das pontes de hidrogénio sobre as propriedades fisicas
sdo ilustrados comparando salgumas propriedades termodindmicas de dois
isémeros. Alcool etilico e dimetil éster, ambos tem formula CoHsOH, porém,
ligacfes de hidrogénic ocorrem apenas no alcocl. Devido as forgas coesivas
adicionais das pontes de hidrogénio, o ponio de ebulicdc e a entaipla de
vaporizacdo do alcool s@o muitocs meiores do gue no ester (PRAUSNITZ ET
AL 1999). Isto pode ser verificado na Tabela 1-1.

Tabeia 1-1; Algumas wropriedades dos isOmeros, elano! e dimetl] sster.

Propriedade Etano!l | Dimetil ester
Ponto normal de ebulicdo (°C) 78 25
Entalpia de vaporizacio no ponto normal de ebulicdo (kj| 428 18,6
mol™)

Constante de Trouton (kJ mo!™ K 121 74,9
Solubilidade em agua a2 18 °C e 1 bar (¢/100g; O 7,12




Capituio 1 Introducio 3

Existern duas melodologias na aplicacdo de equacbes de esiado para
determinar as propriedades destes compostos. A primeira & ignorar a associacdo
como fendmeno e apenas acrescentar pardmetros ajustvels as equacgles. A
segunda & Incorporar nas equacfes o efelio das ligacdes de hidrogénio,
considerando a formacio de novas espécies e tratando o fendmeno como reacgbes

guimicas, conforme descricio abaixo:

A+ A4 4
4+ 4, A4

(1-1)

‘4}1 éﬁA_f > ‘A;z-i-i

Para o equilibrio termodinamico no Uitimo caso, teremos, portanto, alem
dos critérios de equilibrio de fases, 0 seguinte critéric para o equilibrio guimico
referente a cada reac&o de associacio considerada, denominada formulacdo
estequiomeétrica (TESTER e MODELL, 1998):

Yo =0 (12

i=]

em que v, & o coeficienie estequiomélrico de i na reagdo, que por convengio &
positivo para os produtos, negativo para os reagentes e nulo para os ineries, e g
& ¢ potencial quimico do composto ¢ na temperatura e pressac especificados.
Quando existe uma ou duas reaghes, pode ser introduzida a constante de
eguifibric quimico dentro da constanie estequiométrica (TESTER E MODEL,
1996). A constante de equilibrio guimico é uma relacdo entre as atividades dos

componentes, ou simplesmente:
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K@%{ﬂéQﬂ | (13)

em que f, € a fugacidade de i na mistura, £ é a fugacidade de i no estado

nadréo gue pode ser o estado do gas ideal a8 pressio de 1 bar & temperatura do

sistema.

Um dos mais Importantes trabalhos realizados sobre associacio foi o de
HEIDEMANN E PRAUSNITZ (1978) gue serviu de base para muitos oulros. As
suas consideractes basicas s80. a) a adocao da abordagem quimica uiilizando o
conceito de associacdo infinita, segundo a qual ¢ fluido auto-associativo é uma
mistura de seu mondmero com dimeros, trimeros efc... em equilibrio guimico e b)
a adocao da teoria de Van der Waals, ou seja, 0 uso de uma equagao explicita na
presséo que € dividida em dois fermos, sendo o primeiro relacionado com as
forgas repuisivas e o segundo com as forgas atfrativas. O trabalho, porém, nao
apresente a resolugéo do calculo do equilibrio de fases.

WENZEL ET AL. (1982) propuseram um método em que ufilizam uma
equacio de estado para calcular o equilibric de fases de compostos associativos
com modelos de associacdo definida, isto &, cada substancia pura & uma mistura

de N componenies. O componente i € definido como sendo formado pela

associacdo de o, moléculas do monbtmerc 4, de acordo com a reacdo de

assorciacao descrita na equacao {1-4).

v 4 > 4, (1-4)

A estequiométria do modelo assumido é especificada peios valores de v,

por exemplo, se a substéncia é representada pelo eguilibric entre o mondmero,

dimero e tetrAmero, o modelo & dito como 1-2-4 e os valores de v, s8o y =1,
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v,=2 & v, =4, tendo um pardmetro de inleracdo binaria dependenie da

temperatura. Neste caso a limitacio estd na necessidade do conhecimento prévic
do esquema da associagdo, que geralmentes no € disponivel, WENZEL £ KROP
{(1950) utilizaram o método de associacdo infinita proposta por HEIDEMANN E
PRAUSNITZ (1972) e dividiram a eguacio de estado em duas partes, uma fisica e
putra quimica. Esse modelo possui um grande nGmero de paramefros a
determinar; além disso, a modelagem de misturas coniendc oufros componentes
auto-associativos € problemdtica, pois devido 2 existéncia de auto-associacio e
associacdo cruzada o niomero de espécies envolvidas torna-se muito grande,
ELLIOTT £ SURESH (1990} propuseram um modelo semi-emplirico que permite
uma excelente representacio das propriedades fermodinadmicas. Emborz esses
aufores também fenham dividido a equacBo em duas partes, seu significado é
diferente do proposto por WENZEL £ KROP (1980), ja que uma parie descreve as
forcas atrativas e a outra as forgas repulsivas. Os autores compararam os
resultados com simulacio molecular e encontraram boa concordéncia. A principal
limitacdo desta abordagem, porém, € a necessidade de um grande ndmero de

pDarametres.

Um outro trabalhc na area foi a contribuicdo de PESSOA FILHO E
MOHAMED (1999) que modificaram a equacdo de esiado de Redlich-Kwong-
Soave (SOAVE, 1872) utilizando algumas das consideracdes e simplificactes de
HEIDEMANN E PRAUSNITZ (1978) e resolvendo o equilibric de fases para
compostos auto-associalivos puros e misturas deles com hidrocarbonetos. O
trabatho utiliza a abordagem quimica com associag@o infinita, porém, tem a
limitac&o de ndo poder ser faciimente extrapolado paraa resolucdo do equilibrio
de fases para misturas com mais de urn composto associativo {solvatagao), devido

ao grande namero de espécies associativas possiveis.

Na Figura 1-2, apresentamrse os resuliados de um estudo de
espectroscopia por infravermetho, com o eixo x representando a freqiiéncia de
estiramento @ 0 y a absorbancia de infravermeltho (ROYER, 1968), para 0s
sistemnas compostos de: (&) etanol puro, (b) mistura de etancl e tetracioreio de
carbono contendo 0,42 mol de etancl por litro da solucBo e (¢} mistura com um
teor de etanol de 0,006 mol por litro da solugdo. Nota-se a presenca de dois picos
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bem definidos com diferentes freqléncias de estiramento da ponte de hidrogénio
para uma mesma substancia (etanol), ja gue tetracloreio de carbono & um
composto gue ndo interfere na absorbancia, evidenciando gue existem diferentes
complexos de associac@o no etanocl. Em solucbes diluidas (letra ¢}, em que as
moléculas de eianol estdo dispersas, o etanol apresenta-se apenas na forma
monomérica. Com o aumento da concentracdo (letra b) ocorre formacdo de
“cluster” (agregados), devido as pontes de hidrogénio, existindo entdo dois picos,
um do mondmerc € o oulro do agregado, denominado multimero méis
representativo. No etanol puro (letra a), exisiem apenas agregados, possuindo um
pico. ASPRION ET AL (2001) utilizaram essa mesma iécnica para investigar
misturas de alcoois com hidrocarbonetos obtendo um modelo de associacao 1-2-
n, em gue n depende da substancia. O trabalho fornecsu resuliados guantitativos
para o desenvolvimenio de modeios termodindmicos, sendo ulilizado apenas para
a determinacgao de coeficiente de atividade na fase liquida.

N
G 300 3p WG |
?,m‘i

Figura 1-2: FregOéncia de estiramento de ponies de hidrogénio, sendo em elanol pure (a), 0,42
moll (b) e 0,006 molfl {c), ambos em tetracloreto de carbeno.

Visando melhorar a predicdc e/ou correlacdo dos comportamentos
volumétrico e termodindmico de misturas contendo compostos associativos, sem
as limitacbes dos modelos anteriores e sem acrescentar um grande nimero de
pardmeiros, pretende-se neste trabalho desenvolver um novo modelo com base
na modificacdo das eguacdes de estado de Redlich-Kwong-Soave (SOAVE, 1872)
e Peng-Robinson (PENG ROBINSON, 1878) pela incorporacio das idéias
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apreseniadas por ASPRION ET AlL. (2001). O modelo proposio utilizard apenas
uma reacao tipica, no caso de composios auto-associativos puros, ao invés de
infiniias reagdes (associacio infinita) (HEIDEMANN e PRAUSNITZ, 1972) ou
modelos de associacio definidos (WENZEIL E KROP, 1880). Espera-se que sssa
abordagem consiga resullados proximoes aos obtidos pela modelagem via
associacdo infinita, sendo que com uma maior simplicidade matemdlica e
computacional, além da facilidade na extenséo deste modelo para misturas com
mais de um composto associaiivo.

No capitulo 2 € feita uma revisdo da bibliografia dos trabalhos mais
pertinentes ao assunto em estudo.

No capitulo 3 é desenvolvida a modelagem termodindmica para
compostos auto-associalivos, chegando a expressao para a pressio em funcdo de
temperatura, volume e grau de associacdo e a resolucdo do equilibrio de fases
para alcoois, acidos carboxilicos (associacdo linear) e para agua (associacdo ndo

linear).

No capitulo 4 & desenvolvida a modelagem termodindmica para misturas
binarias contendo compostos auto-associativos e inerie de maneira analoga a
realizada no capituio 3.

Finaimente, o capitulo § contem sugestbes para frabalhos futuros.



2. Reviséo bibliografica

A revisBo bibliografice é divida em duas parles. Na primeira sao
apresentados alguns conceitos preliminares e definicdes que servirdo de base
para o desenvolvimento e entendimento do fema. Na segunda parte apresentam-

se estudos ja realizados sobre 0 assunio.

2.1 Conceitos Basicos

Define-se associacdo como uma ligagBo entre moléculas por meic de
ponfes de hidrogénio. Denomina-se aulo-associacdo a associacdo entre
moleculas do mesmo composto, e associagho cruzada, ou solvatagdo, entre
moléculas de compostos diferentes.

Para definir a forma de associacéo € conveniente classificar as moléculas
em relacdo a sua habilidade em formar pontes de hidrogénio. Na Tabela 2.1-1
apresenta-se a classificacdo sugerida por Pimentel e McClellan (VINOGRADOV E
LINNELL,1971). De acordo com ela, as moléculas do tipo | podem férmar
agregados com moléculas do tipo [, freglientemente na relacéo de 1:1, enguantc
as moléculas do tipo Il podem se auto-associar formando compiexos de dois
fipos, intermolecular (envolvendce duas ou mais moiécuias diferentes) ou
intramolecular {envolvendo sitios doadores e receptores da mesma molécula) ou
também formar agregados com moléculas dos tipos | e Il; as moléculas do tipo IV

sdo incapazes de formar pontes de hidrogénio.
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Tabela 2.1-1: Classificacio das moléculas de acordo com Pimeniel & McClellan

Tino Descricao Exempios

i Moléculas com um ou mais grupcs Compostos halogenados,
doadores de slélrons e sem grupo aceliienos
recapior

i Moléculas com um ou mais grupos Cetonas, éteres, ésleres,
receplores de elétrons & sem grupe aromdaticos, nitrilas

doador.

i Moléculas com grupos doadores e Agua, &lcoois, fendis,

receplores acidos inorganicos

v Moléculas sem grupos doadores Hidrocarbonetos
nem receptores saturados

Os agregados formados por meio dessas ligaces podem ser cadeias
fineares (no caso de alcoois), redes tridimensionais (no caso da agua) ou somente

dimeros (no caso de acidos carboxilicos).

Para modelar o comportamento de fases e obter propriedades
termodindmicas de compostos associativos pode-se ulilizar a abordagem quimica,
em que se considera gue os complexos formados por associacdo constituem
novas espécies, e que a formacao de uma ponte de hidrogénio é equivalente a
uma reacao guimica. Neste caso, o equilibrio termodinamico € determinado pelos
critérios de equilibric de fase e equilibrio quimico.

Os critérios de equilibric de fases s8o descritos pela igualdade de
temperatura (T}, press@o (P} e potencial quimico de cada componente 1 (p.) em

todas as fases (a, B, .....,n), conforme as relagdes seguintes.

Tﬁ ;Tﬁ - ___T'ﬁ‘.
p® =pf = =p" (2.1-1)
pi=pf=..=pf
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Estes critérios também sao validos para sistemas em que possam ocorrer
reagbes quimicas em uma ou mais fases (TESTER E MODEL, 1986). Nesta

situacio tem-se também o critério de equilibrio quimico.
2 Vil =0 (2.1-2)

em que v, representa o coeficiente estequiometrico do componente | na reacéo,

sendo por convencéo positivo para os produtos, negativo para os reagentes e nulo

para os inertes, e u. € o potencial guimico de i na temperatura e pressio

especificadas.

0O potencial quimico &€ relacionado com a fugacidade de acordo com 3
exXpressan:

u, =RT h{ﬁj +A(T) (2.1-3)

A igualdade dos potenciais quimicos da expressao (2.1-1), portanto, pode
ser subsiituida pela iguaidade das fugacidades. Esta substituicdo € interessante,
devido aos varios obstaculos no calculo numérico do potencial guimico, como a
divergéncia no valor na medida que a pressao do sistema se aproxima de zero ou
guando a concentrac@o do componente em uma mistura aproxima de zero.

A constante de eguilibrio quimico pode ser calculada a partir da variacac
de energia livre de Gibbs padrio (VINOGRADOV E LINELL, 1871):

AG® = -RTIn(K) (2.1-4)

para processos isolermicos, tem-se:
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AGY = AH® - TAS (2.1-5)
portanto

AHY A8
In{Kj=— — 2.5-6
nfi) =+ (2.1-6)

sendo AH® a entalpia e ASC a entropia de associacéo.

A constante de equilibrio gquimico pode ser também expressa em fermos
de atividade, a saber (FOGLER, 1999):

k@=T]&) (2.1-7)

ou em termos das fugacidades

K(T};H(%T (2.1-8)

emque f, é a fugacidade parcial molar de i na mistura, /' € a fugacidade de ;

puro no estado padrao.
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2.2 Estudos Anteriores

O primeiro trabaiho de destague nesie assunic € o de HEIDEMANN E
PRAUSNITZ (1978} que feve como proposta © acoplamenio da ieoria da
associacdo quimica a teoria de Van der Waals, oblendo uma equacio de eslado
que pudesse ser aplicada em todas as densidades e fluidos contendo moléculas
polares que formam pontes de hidrogénio, como 2alcoois. A abordagem mais
utilizada anteriormente era modelar a fase liquida {onde a associacic é mais
pronunciada) por meio de um modelc de energia de Gibbs excedente, como
realizado por KRETSCHEMER E WIEBE (1954) e RENON £ PRAUSNITZ (19867).

As consideractes basicas do frabalho de HEIDEMANN E PRAUSNITZ
(1878) séo:

¢ Mondmeros podem se associar formando dimeros, trimeros, ... efc,
chamados de espécies associadas.

¢ Todas as especies associadas estdc em equilibrio guimico e as
constantes de associacdo independem do grau de associacdo (tamanho da
cadeia).

Em conseqiiéncia tem-se

A+A <A,
A +A <A,

(2.2-1)

A +A A,

A equacio de estado ulilizada foi uma modificacéo da equacio de estado
de Van der Waals.
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P=P, +Pur (2.2-2)
em gue
P = 2R s (2.2-3)

Y
Py = {%}nm@ (2.2-4)
b

Define-se 11,.(£}, como fungéo apenas da densidade reduzida. Para Van
de Waals

OrE)=& (2.2-5)
No trabaiho foi utilizada a relacdo:

My E) = (1 - 46 )7 (2.2-8)

& a densidade reduzids &

£ = (2.2-7}

Nessas equagbes, P,; € o fermo repulsivo para esferas rigidas, no qual o

parametro b & chamado de co-volume, enquanic P, € o termo atrativo, no gual
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; & o parametlro energético. Ambos os parémetros so funcéo da composicac
verdadeira e no limite em que a associag8o n&o existe s&o idénticos acs de Van
der Waals para o fluide puro na forma de mondmeros. As regras de mistura
utiizadas, que relacionam o valor dos pardmelros da mistura aguele dos

compostos puros, s8o as cidssicas, quadratica para a e linear para b, a saber:

2=Y Yz fox)
tod

,\ (2.2-82)
b = Zzﬁ)i
O
A 2
4= (H-{;ﬁ ) a
T {2.2-8b)

sendo n,, 0 nuimero de moles analitico ou aparente, calculado como se nao

existisse a associacao.

O numero de moles reais (n; ), ndo é constante, devido 4s mudancas gue
ocorrem nas reaglbes discriminadas em (2.1-1) que séo fungdo da temperatura e

pressao.

Para os parametros representando o i-mero, assumiu-se gue

2
da =1 dm (2.2-9)

by =iby;
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em que a,, © b,, S80 os par@metros do mondmero. O volume molar aparente é

definido por:

v (2.2-10)

Com as expressbes descritas anteriormenie a eguacio de estadc

representada na equacgao (2.2-2) torma-se:

P= (%E%{'}a*zﬂs LR 5 (2.2-11)

em gue n, dependera do modelo de associacio utilizado e do valor da constante

de equilibrio das reacdes de associagdo. Os demais pardmetros sdo obtidos a
partir de dados experimentais.

Os resuliados obtidos, para as isotermas criticas de agua, argbnio e
acetonitrila, foram excelenties, como pode ser visio na Figura 2.2-1. Nao foram
relatados porém, resultados do célculo do equilibrio de fases em temperaturas

menores.
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Figura 2.2-1: Isotermas criticas para Argbnio, agua e aceionitrila

GMEHLING ET AL. (1978) utilizaram uma outra abordagem para levar
em conta os efeitos da associagdo no calculo de propriedades termodinamicas.
Foi utilizada a teoria da perturbacéo da cadeia para compostos altamente polares
{alcools, cetonas, agua,...), considerando apenas a dimerizagdo e com 4
parametros ajustaveis. Para fluidos ndo-polares sdo necessarios 3 parametros. A
extensdo para a mistura € possivel e acrescenta mais um parametro binario para
as interagdes fisicas e outro para as interacSes guimicas.

O desenvolvimento inicia-se com a teoria guimica, identificando como
moléculas polares aquelas que tenham a tendéncia de formar dimeros estaveis,
gue possam ser guantificados por meic da constante de equilibric. Outro fator
importante € que as espécies presentes, no caso apenas mondmeros e dimeros,
nac se comportam idealmente, necessitando a inclusdo de uma parte residual no
potencial quimico {equacdes {2.2-12a) e (2.2-12b)), que surge, em grande parte,
devido as forcas intermolecuiares. Foi também utilizado o modelo proposio por
HEIDEMANN E PRAUSNITZ (1978) (equacdo 2.2-9) para quantificar as
propriedades dos dimeros. Os critérios de equilibrio liguido-vapor neste sistema
sdo:
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(o 1t S =0+l ) (2.2-12a)

@S +u) =S+ ) (2.2-12b)

& de equilibrio quimico séo

(“-M‘*“ii’vz} %i ”?“fip) (2.2-13a)

2+ f =g+ p8) (2.2-13b)

A eguacio de estado ulilizada também é formada por duas pares que
englobam os efeitos repulsivos e afrativos. A associacdo interfere apenas na parle
repulsiva por meio de uma constante de associacio que € fungdo apenas da
femperatura e calculada a através da equacio (2.1-6) com AS°e AH® obtidos por
meio de ajuste de dados experimentais de presséo de vapor.

Esta abordagem foi estendida para misturas inciusive com mais de um
composto associativo, o que nao foi feito por HEIDEMANN E PRAUSNITZ (1978).
(Os resultados foram bons e estdo descrifos nas Figuras 2.2-2a, 2.2-2b e 2.2-2¢,
na gual representa o grafico de equilibrio figuido-vapor da mistura agua-acetona
em trés temperaturas diferentes. Pode-se observar que apesar do grande desvio
da iei de Raoult neste sistema, o modelo obteve resultados gue estao em boa

concordancia com os dados experimentais.

WENZEL ET AL. (1982) propuseram um método em que se utiliza uma
equacdo de esiado para calcular o equiiibrio de fases de compostos associativos
com modelos de associagao definidos, isio é, cada substancia pura € uma mistura
de » componentes. O componente ; & definide como sende formado pela
associacdo de », moléculas do mondmero 4, de acordo com a reagio de
associacdo descrita na eguacio (1-4). A eslequiomeétrica do modelo assumido é
especificada pelos valores de v,, por exempio, se a substancia é represeniada

i
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peio equilibrio entre o mondmero, dimero e tetramero, o modelo & dito como 1-2-4
e os valores de v, s80 v, =1, v,=2 € v, =4, tendo um par@metro de interacdo

binaria dependents da temperatura.

—a—T - 1580 °C |

Fragho miolar fase vapor de acetons

5 N H ¥ ¥ ¥ - T N
0,0 0.2 0.4 0,8 0.8 1.0
Frag8o molar fase liguida de acetona

Figura 2.2-2a: Equilibrio liquido-vapor Agua / acetona a 150 °C

—s—T-200°C |

Fragéo molar fase vapor de acstona

T v T t ¥ f
0,0 0,2 0,4 0.8 0.8 1,6
Fracao molar fase liguida de acelona

Figura 2.2-2b: Equilibric liguido-vapor agua / acetong g 200°C
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[-a— T - 280 °C
1.0

&
o

=
o

5

Fraglo molar fase vapor de acstong

0,08 ;
0.0 02 - 04 0,6 0.8 10

Fracéo molar fase liguida de acefona

Figura 2.2-2c: Equilibrio lguido-vapor agua / acetona 3 250 °C

A constante de associacéo & obtida da mesma maneira que descrito em
GMEHLING £T AL. (1978). Os resultados foram bons guando comparados acs
obtidos com o modelc de coeficientes de atividade NRTL (non random two liguid
model) (RENON E PRAUSNITZ, 1968), especialmente considerando-se o faio da
equacdc possuir apenas um paradmefro bindric ajustavel, contra os trés da
equacdo NRTL.

A grande limitagao do modelo de WENZEL ET AL. (1982} € a necessidade
do conhecimento prévio dos modos de associacao, isto &, quais s80 as reacles
envolvidas e as moiéculas formadas. Por exemplo, no trabalho, etanol é uma
mistura de seu mondmerc com dimero, tetrdmero, octamero e dodecamero.
Também é necessario um maior nimero de dados experimentais, devido ao
grande nUmero de pardmeiros ajustaveis, pois para cada nova espécie €

necessario 0 conhecimento da temperatura e pressao criticas e fator acéntrico.

Pode-se definir grau de associacio de uma substéncia associativa pura,
como © tamanho médio da cadeia, no caso de associacdo linear e como © numerc
medio de mondmeros nos oligbmeros no case de associacio ndo-linear (agua). O
grau de associagdo € apenas uma funcac da temperatura, no caso de liquido em
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equilibrio com © seu vapor e em misturas binarias sle n&o depende da subsiéncia
inerie.

FPara comparar o grau de associacdo de diferentes fluldos WENZEL ET
AL. (1882) definiram, entdo, grau de associacic padrio como sendo o grau de
associagio do liguido saturado & temperatura reduzida ( T, =T/1. ) de 0,8, onde

T. € a temperatura critica da substéncia associativa. Concluiram que o grau de

associagdo diminul com o aumento do peso molecuiar, sendo muito peguenoc para
dicoois mais pesados gque octanol. Na Tabela 2.2-1 apresentam-se algumas
substéncias puras com os modelos de associacfo utilizados conforme definidos
por WENZEL ET AL. {1882), sendo que os nimeros gue definem o modelo de
assoclacBo representam os oligbmeros presentes, por exemple, o modeio de
associacdo 1-2-4-8-12 (etanol) significa gue o etanol € uma mistura de seu
mondmero com dimero, tetrdmero, octamero e dodecamero.

Tabela 2.2-1: Modelos de Associacio utilizados por WENZEL ET AL, (1982)

Substancia Modelo de ~AHpi (kd.mol™) Grau de
Associacao Associacdo Padréo
Agua . 1-2-4-8-12 21.4 7.5
Metanol 1até 14 18.7 7.4
Etanol - 1-2-4-8-12 22.9 7.2
Propanois 1-2-4-8 ~27 ~5.8

Define-se solvatacdo como 2 reacBo de associacdc enitre duas
substancias diferentes, € uma associacao cruzada. Encontra-se na Tabela 2.2-2 a
comparacao entre os resuliados obtidos a partir de trés abordagens diferentes
para o sistema acetona-cloroférmio-hexano em irés temperaturas. A primeira
utiliza a equacdo proposia por CARNAHAN E STARLING (1969) considerando
associacao cruzada enire a acetona e o cloroférmio, a segunda utiliza 3 mesma
equacao, mas sem considerar a solvata¢io e a dltima usa o modeio de energia de
Gibbs excedente NRTL. Pode-se observar uma melhora nos desvios nos valores
da pressao e composigéo da fase vapor caiculados pela eguacao de estado com a
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consideracdo da solvatacdo, também gue os resuliados s8o proximos aos obtidos

pelo modelo de Gibbs excedente.

Tabels 2.2-2. Comparacio realizads por WENZEL ET AL {18082

Temperaiura Resultados Eguacao de estado Resultados NRTL
(K Com solvatacic  Sem solvatacio
[APl{kPa) |Ayl(%) [AP[(kPa) [Ayi{%) |APl{kPa) |Ayj(%)
308.2 0.8 0.8 2.6 2.5 0.8 0.8
318.2 1.3 0.7 3.3 2.4 1.0 0.7
328.2 1.3 0.7 4.0 2.0 1.1 0.8

AP & AY 580 os desvios médios absolulos em relaco a pressio de bolha e frag8o molar da fase
vapor respectivaments

A Figura 2.2-3, apresenia-se o equilibrio liguido-vapor da mistura hexano-
metanol a 348,2K, sendo os circulos dados experimentais, a linha pontilhada, o
modelo sem & consideragao da associacio do metanol, & a linha cheia, o modelo
gue considera o metanoi associado. Pode-se observar uma maior concordancia do
modeio proposto para o metanol (linha cheia), com a existéncia dos oligdbmeros 1-

14, quando comparado apenas com a exisiéncia do mondmero {linha pontithada).

# 1 bor}

ez a2« 08 02w
Frotio molpr 90 hovenp
Figura 2.2-3; Equilibrio liguido-vapor Melanol / hexano
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ANDERKO (1989%a) propds uma equacao de estado simples que incorpora
o efeito da associacio, dividindo-a em duas contribuicbes: a contribuigio quimica,
que descreve 0s efeitos da variagio esiequiomeélrica da mistura originada pela
associacdo, € a contribuicho fisica que & obtida através do homomorfo do
composio associativo, definido como um composto (hipotético) totaimente idéntico
ao composto auto-associativo exceto pela capacidade de se aulc-associar.

SMIRNOVA (1671), citado por ANDERKO (1888a) demonstrou airavés da
termodindmica eslatistica que os coeficientes viriais podem ser separados em
duas partes, uma fisica (FIS) e oulra quimica (QUD, poranic o fator de
compressibilidade pode ser expresso por:

7 = 748y gled) g (2.2-14)

Uma expressao para a contribuicio guimica foi obtida, a parir do modelo
de solucio associativa ideal seguindo os conceitos apresentados por WOOLLEY
{(1953). Para substancia associativa pura.

- 2 K&Ey
JraS S13 g \ 2.2-15
SR, @21

e para uma mistura composta de uma substancia associativa e um composto

inerte

{Qut) Lt 2K
N =1 B et 2.2-16
X + XA Zixgpj.u { )
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em gue 1 €& o numerc de mondmeros no multimero, P, € a presséo parcial do
monbmero e calculado por P, = Px,,, K, & a constante de assoclaco do i-mero &
x, & a fracdo molar aparente da substancia associativa. Entende-se por fraggo

molar aparente como sendo a fragdo molar sem considerar associacio.

Foram empregados irés modelos para obtencio das constanies de
associacéo confidas no fermo quimico, sendo os dois primeiros (Mecke-Kempter
(MK} e Kretschmer-Wiebe (KW)) para a associagdo continua descrito na equacio
{2.2-1) e o ultimo para a mistura de mondmero e dimero.

0O modeic MK considera que as eniropias de associacéo de cada reagso

de associaco sao iguais (AS],, = 45"}, enquanto que o KW segue a equagdo (2.2-
11). As entalplas padroes de associag8o sdo iguais (AH],, = AH’) para ambos os

modelos, portanto no MK a constante de associagdo ndo depende do tamanho da
cadeia (K., =K ), enquanto para KW torna-se K, =K{i+1)/i.

ASY,, = A8’ +Rm[§iﬁj , (2.2-17)

1+l
H

Para lodos os modelos foram obtidas relagbes analiticas para a
contribuicao quimica ao fator de compressibilidade como func@o da constanie de
equilibrio guimico. Esta metodologia foi apiicada apenas para misturas contendo
um composto associativo.

Nessa abordagem, a confribuicdo fisica pode ser dada por guaiquer
equacao de estado. A escolha da equacio de estado dependera da simplicidade
na implementacéo desta equacio ou precisdo na reprodugao da pressao de vapor
e as densidades dos liguidos n&o polares; ANDERKGC (1989a) escolheu a
equacio proposta por YU ET AL, (1987).

ANDERKO (1988a) obleve sucesso na predicBo de calores de
vaporizagdo com desvios relativos menores que 1%, condutividade térmica ¢
equilibric binario liouido-vapor.
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WENZEL £ KROP (1980) agruparam ¢ método de associacfo infiniia
proposto por HEIDEMANN E PRAUSNITZ (1872) com a divisdo da equacio de
estado em duas partes proposta por ANDERKO (1988a). As consideracbes
utilizadas forarm:

4 A substancia pura & uma mistura das espécies associadas que estdo
em equilibrio guimico de maneira similar a HEIDEMANN E PRAUSNITZ (1978).

¢ Cada espécie associada €& fomada como uma substancia, com
temperatura e pressao critica, fator acéntrico e entropia e entalpia de associacéo.
De fato apenas s80 necessarios os valores para o mondmero, pois a oblencao dos
parametros dos mullimeros € analoge ac da equagdo (2.1-8), assumida por
HEIDEMANN E PRAUSNITZ (1976).

A equacio de estado usada € clbica e temn forma geral:

Pe RT _ a
oy - b)  v? +ubv+ wh?
{2.2-18)
emque
¢ _Br (2.2-18)
Dy

com as regras de mistura classicas.

azZZY;Y}(I“kij 88, (2.2-20)
P

=3y, (2.2-21)
j
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Os autores adicionaram e sublrairam o termo RT/Av~-b) na equacao (2.2-

18} e obliveram.

po KL 2 (zmﬁ; RT (2.2-22)
[

v—b v +uby+wh’

Esta operac8o torna possivel a separacio da equacéo de estado em duas

partes, uma idénlica a original (2.2-23) e a outra em que se leva em conta &
associaco (2.2-24).

(ﬁS} - RT _ a 2_
P v—b v+ ubv+wh (2.2-23)
piow}z{ _.;:J in (2.2-24)

Os autores também multiplicaram o parametro b da parte quimica por um

parametro ajustavel 1.

RT a RT 1
P= - = 1=
v-b v +ubv+wb® v-fb £

(2.2-25)

E necessario entdo obter ¢ como uma funcdo da constante de
associacio, volume moiar e nuimero de moles aparente. Os aulores consideraram
a constante de asscciacdo independente do tamanho da cadeia. Este trabatho
pode ser estendido para misturas em que haja apenas uma substancia

associativa.

Como concluso foi obtido um modelo que correlaciona bem os dados
experimentais com apenas um pardmetro de interacio binaria na predicaoc tanto
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do equilibrio liguido-liquido, guanto do liquido-vapor e das propriedades térmicas.
Uma limitacdo € o grande numero de parametros ajustaveis, sete para o composio

associative puro {T.,B., w', AH®, AS®, AC, e f}. A Figura 2.2-43 mostra o
equilibric liguido-vapor dos sistemas hexano-etanol e a Figura 2.2-4b o sistema

fenoi-decano, demonstrando a boa correlacdo dos dados oblida com este modeio,

o Wolf st al
Wenrele Krop
2,2
2.0
PR K
)
£
et
o 1.8
5]
&2
[
£ 14
o
1.2
T-353K
1.0~ 8,, = 0,02285
3 T i ) ¥ H
3,0 0.2 0,4 0.8 0,8 1,0

Fracdo molar elangl

Figura 2.2-4a: equilibrio liguido-vapor de hexano / etana! e fenol / decano

CHAI KAQ ET AL (1985) modificaram a equacac de estado de Peng-
Robinson para o calcuio do equilibric de fases e propriedades fisicas de
hidrocarbonetos fiucretados, acide fluoridrico (HF) e misturas contendo esies
compostos. A chave desta modificacao esta nas regras de mistura e no modelo de
associacio para o HF, que se considera gue forme somente hexameros.

A modificacdo da regra de mistura foi no uso da regra quadratica também

para o parametro b, o que adiciona mais um parametro de interacdo binaria

ajustavel.

UHICAME

BIBLIDTECA CENTRAL
VOLVIMENTO DE COLEGOER

R
DEZEN

E
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o Gmehiing
Wenze!l ¢ Krop
028
0,27 -
0,26 -
. 025
&
s
£ p24 -
c \
@
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53 ;
0,22 - / %
i / N
f #
gzi- | o/
i F / T-383K
0,20 i 3,,5-0,017
5 ¥ : ' ; : ; :
2,0 0.2 0.4 08 08 10

Frago molar de decano

Figura 2.2-4b: Equilibric Hiquido-vapor do sistema fenol / decano

O modelo de associacdo tem uma constante de equilibrio definida pela
expressao:

K=t (2.2-28)

A fugacidade € oblida pelas axpreésées apropriadas da termodinadmica

classica e com o uso da equacgdo de Peng-Robinson.

Como resultados, encontrou-se uma associac@o na fase liguida maior do
gue na fase vapor, ¢ que € esperado, além de um fator de associacéo que diminui
com a temperatura, devide ao falo da reacho de associaglo ser exptérmica.

KONTORGEORGIS ET AlL. (1998) apresentaram uma equacao de estado
satisfatoria para a descricdo de compostos associativos. A equacdo combina 2
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simplicidade de uma squacéo clbica de estado (Redlich-Kwong-Soave), usada na
parte fisica e a fundamentada teocria da perturbacio da cadeia, usada na parie
guimica (asscciac8o). A equacio denominada CPA (EguacBo 2.2-27) nBo é
ctibica em relac8io ac volume e contem 5 par@metros (g, ¢, e b da equacéo de
Redlich-Kwong-Soave e 7 e ¢ da parie quimica) para o composto puro gue séo

determinados através de dados de press@o de vapor e densidade do liquido

saturado.
p L & R Z{L_EFXA (2.2-27)
VB Vv+n) v elxR 2 “
am gue
-1
X* = (3 +p) XBAABJ (2.2-28)
B
2
AP = ofd]™ {exp(g'%,r} - i]ﬁb
b

o0 sl =V | e

%)

Os parémetros foram estimados por quatro abordagens distinias:

> Estimacdo global -> Todos os parametros foram ajusiados
utilizando uma fungfo obletivo baseada no volume do liguido
saturado e na presséo de vapor de acordo com a equacio (2.2-30)
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SAT at VY fyl gyl :
F E(P ?f%t ] " z{ Vﬁ_ﬁ:?vé‘jﬁ.&ﬂ} (2.2“’30)

> Estimacac de 3 paramefros 2 Devido a0 pardmetro 5 esta

diretamente relacionado com o volume de Van der Waals (Vuw),
através da equac8o (2.2-31). Tendo J igual a 1,52 para dlcogis e o
volume de Van de Waals calculado a parlir de constantes criticas. E
o pardmetro ¢ ser a entalpia da ponte de hidrogénio os autores

puderam reduzir para irés (g,, ¢, & £ ) o nimero de pardmetros a

serem aiustados.

(2.2-31)

» Utilizago do homomorfo - E uma alternativa para reduzir o

numero de parametros ajustaveis para frés. Por esta abordagem os
parametros (a,.c,e b) s8o estimados a partir da regressdo de
dados de pressdo de vapor e volume de liquido saturado do
homomorfo do composto associative com RKS e entdo os valores
de (c,,*® € B) sfo estimados a partir da regresséo de dados de
pressdo de vapor e volume de liguido saturado do composto
associativo. A Gnica modificagde fica no termo airativo da RKS
fornando-se

azae(é-&«cl{i—,\/g%—cz(}“‘\[g)z}f (2.2-32)

» Ofimizacdo baseada somente na pressdo de vapor - A fungio

objetivo foi moedificada para
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pT _ psar, 2
F= Z{ ‘”“"’Pm‘ﬁ } (2.2-33)

A metodologia mais precisa foi & sstimacg8o global. Para membros de
series homologas os autores sugerem ¢ uso da estimacao por 3 paramelros
baseados em valores constanies do parametro de co-volume { b) & para 0
parametro de energia de associacio ( £*°) proximo aos valores experimentais de
entalpia da ligacdo de hidrogénio. E finalmente uiilizar como critério de escolha do
grupo de parémetros aquele que prediz melhor o segundo coeficiente virlal.

VOUTSAS ET AL. (1999) estenderam a equacio de KONTONGEORGIS
(1996) para misturas com dois compostos auto-associativos (dgua / dicoois), em
gue ocorre associacdo cruzada ou solvatacdo. A principal preocupacdo dos
autores fol a regra de combinac&o a ser ulilizada nos caiculos dos parametros

cruzados da parte quimica { "% e £*%). Foram utilizadas 4 metodologias.

» CR-1 - Meédia aritmética para ambos os parametros.

» CR-2 - Média aritmética para ¥ e geométrica para ﬁ““”f

» CR-3 —» Média geométrica para ambos os parémetros.

» CR-4 - Metodologia proposta por SURESH E ELLIOT (1982) que
consiste na média geométrica para AW equacdc 2(.2-29).0s
autores concluiram que a regra de combinacdo do parametro de
volume { A*%) da parte quimica é crucial na regra, devido ao fraco

desempenho da CR-1 quando comparados com as outras. Os
melhores resultados foram obtidos pela CR-2.

LEE ET AL. (1989} utilizaram uma nova abordagem numérica para o
calculo das composicdes no equiiibrio de fase em presenca de reacfo guimica:
em vez do critério de equilibrio ser a igualdade da fugacidade, que é o mais usual,
a minimizaco da energia livre de Gibbs foi utilizada. Esses autores modificaram o
procedimenio de olimizac8o proposto por LUUS E JAAKOLA (1873}, utilizando
passo variavel. O passo varia por meio de uma propriedade que produz pouca
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sensibilidade & energia livre de Gibbs, percorrendo todo intervalo de busca e,
portanto, encontrando um minime global. Os resultados foram bons, obtendo-se

uma diminuicao no tempo computacional,

Esta abordagem que fol testada para o calculo conjunio de equilibric de
fase com reacdo quimica, pode ser aplicada, para compostos associativos,
bastando explicitar a rea¢fo como uma reacio de associacio.

PESSOA FILHO E MOHAMED (1999) modificaram a equacdo de estado
de Redlich-Kwong-Soave, por meio da teoria quimica considerando a auto-
associacgo. Os autores utilizaram como base as consideragdes de HEIDEMANN e
PRAUSNITZ (1976} e estenderam para misturas contendo um composto
associativo e outros componentes inertes. Para sistemas com composio
associativo puro g expressaoc da pressio encontrada fol:

b B (2.2-34)

P= - (2.2-35)

em que ¢ é definido como grau de associacao, a razdo enire 0 nimero de moies

macroscopico (aparenia) e o nimero de moles efetivo, representando a correcéo
da influéncia da associacdo e o simbolo ~ pars identificar as propriedades
macroscopicas. Definem-se as grandezas macroscopicas como aguelas obfidas
quando novas espécies ndo estdo sendo formadas e a efetiva (real), quando
novas espécies sao formadas (PRIGOGINE £ DEFAY,19584).
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a=— (2.2-36)

| 4 i
H

(2.2-37)

e ) O s

Uma observacio a ser feita € gue o parmelro de energia o € uma fungéo
da temperaiura & descrita pela expressdo de GRABOSK! E DAUBERT (1878} e o
parametro repulsive b € analogo ao originaimente proposto por Rediich-Kwong
(REDLICH-KWONG, 19489). As constantes criticas e o fator acénirico do
montmerc $80 obtidos pela consideracio do homomorfo e dos multimeros de
acordo com HEIDEMANN e PRAUSNITZ (1872).

A variavel que incorpora a associagio, o grau de associacao { £ ), para

substancia pura:

4ERT

fO{;-bM)
L= > {2.2-38)

1+ i+

;Y

e para misturas de uma substéncia associativa com compostos inertes:

4z, KRT
£ 5 g}
- (2.2-39)

i+ 1+

il

4z, KRT

22;4{1—2;) I+ H+ — N
: fo{v—b}

—

em gue K & calculado pela (2.1-6) e a obtencdo dos parametros ASPe AH® é
anaioga & de GMEHLING ET AL. (1978).
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Alguns resultados tipicos s@o expostos na Tabela 2.2-3 para composios
associativos puros e Tabela 2.2-4 para mistura com ineries. Deve-se observar gue
o pequeno valor para o parametro de ajuste bingrio (mistura) demonstra a boa
fundamentacao deste modelo.

Tabela 2.2-3: Comparacio realizada por PESSOA FILHO E MOHAMED {1999} do perceniual do
desvio na presséo de saturacis e do volume de tiguido saiurado

Desvio médio na Pressis® Desvio médio no volume®

) (%)
Composto ARKS"® RKS ARKS® RKS
Melanol 2.02 5.33 5.38 28.23
Etanol 268 2.70 4.40 23.75
1-Fropanoi 405 4,74 3.97 18.02
2-Propanol 3.84 4,23 3.98 18.51
1-Butanol 4.90 g.62 3.36 14.77

? Desvio médio percentual calculado por (100/Numero de pontos) Zj{1-valor experimental)/vaior
calculado

® ARKS & a equagdc modificada com modelo de associag8o infinita proposte por Pesséa Filho
{1998). RKS & a equacio de Redlich-Kwong-Soave '

Tabela 2.2-4: Comparacéo realizada por PESSOA FILHO F MOHAMED (1998) do percentual do
desvio na pressdo de saturacdo, composicBo da fase vapor e valor do par@metro de interagao
binaria

Alcool Inerte T (K) Eq. AP (%) Ay Sp
Metanol  Hexano  333.15 ARKS 555  0.040 -0.0051
RKS 2311 0.140
Etanol Hexanc 31315 ARKS 447 0026 -0.0208
RKS 1550  0.077

1- Heptano 333,15 ARKS 3.38 0.028 -0.0282
Propanol

RKS 9.62 0.069

2- Hexano 303,15 ARKS 5.29 £.031  -0.0712
Propano!

RKS 10.41 0.108
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ASPRION ET AL. (2001) realizaram estudos quantitativos sobre as pontes
de hidrogénio através de uma investigac@c envolvende a transformada de Fourier
do espectro de infravermelho de misturas de hidrocarboneio e dicoois. Os
resultados encontrados s&o quantitativamenie consistenies, em grandes faixas de
temperatura, para solugBes em que ocorram a formacio de pontes de hidrogénio,
e podem ser ulilizados para desenvolvimenio de modelos termodin@micos. Os
autores obliveram um modelo simples de associacdo descrito como 1-2-n, © gue
identifica um modelo que considera a formacio de um dimero e um multimero n
representativo, com n dependendo da substancia.

As pontes de hidrogénio exercem uma consideravel influéncia sobre a
freqiiéneia de estiramento das ligacBes OH dos 3icoois, observada em nlmeros
de onda entre 3100 e 3700 cm™. Variagbes na temperatura e diluigao do sicool
glteram o especlro, devido as suas influéncias na extensdo da associacdo. Isio
pode ser observado nas Figuras 2.2-5a, 2.2-5b e 2.2-5¢ do especiro de etancl em
hexano & 298K com respectivamente 0,002, 0,008 e 0,032 percentagem molar de
etanol. Mo significa o monbmero, Di o dimerc e P6 o multimero mais
representativo.

X=0.002
0.6 -
0.5
0.4+ l

6.3 ]

Atd

08,2 -

0,1 - !

¢80

€ TR 1 ¥ T T Y i 1
3800 3700 2800 3800 3400 3300 3200 3100 3000

W

Figura 2.2-Ba: Especiro de infravermelho da misturs etanol 7 hexano a 298K
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X=0006
1.4 -

Mo
12+
18-

0,8~

0.5

Ald

8,4
9,2 - / \«, ) /" .,

[EREE

¥ ¥ 1 X
3800 aF00 3800 3500 3400 3300 3200 3160 3000

¥

Figura 2.2-8b: Espectro de infravermeiho da misturs efans! / hexano a 288K

X=0,032

18~
16_‘ // '\\‘
B

12+ -

Al

2 ¥ E ¥ ¥ ¥ 7 T ® 1

v T ¢ 1 7 1 T
3800 3700 3800 3500 340¢ 3300 3200 3100 3000

v

Figura 2.2-5¢: Espectro de infravermelho da mistura etanol /hexano a 288K

Na Tabela 2.2-5, encontra-se o tamanho da cadeia, o nimero de
moléculas de mondmero no multimerc mais representative, para cada substéncia
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estudada. kste valor foi obtido a partir da inclinagéo do grafico do logaritmo natural
da absorbancia convertida do multimero, equacgdc {2.2-40), em funcdo do

iogaritmo natural da absorbéncia do mondmero.

AS ol (2.2-40)

3 - s P
L
CS{ 8 }'i"c.,%.
Y

emaque A" € a absorbancia converlida de i, A, a absorbéncia integrada em i,

d a espessura da amostra, o a conceniracBo macroscopica do solvents, c. a
concentragio macroscopica do composto auto-associativo, «, e 1, , 08 pardmetros
da eqguacdo UNIQUAC para o solvente e para o composio auto-associativo,

respectivamente.

A absorbancia integrada ¢ oblida a partir da transformada de Fourier da
absorbéncia, correspondendo ao logaritmo com base 10 da transmitdncia. A
transmitdncia (T) & a razéo entre a inlensidade da radiac8o apds passar pela

amosira (1;) e a radiagdo incidente (1), representado nas equagfes (2.2-41) a
(2.2-43).

A{;’} = ~logy, {T( VE (2.2-41)

T(;’} = (2.2-42)

7] .
A= ‘élA‘[v Jdv (2.2-43)
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O modelo pode ser considerado satisfatdrio, pois conseguiu representar
bem os dados experimentais de absorbancia caiculados a partir da equacdo (2.2-
40}, a equacdo UNIQUAC foi ulilizada para obter os valores das concentraches
efelivas dos constituintes. O modelo foi testado apenas para fase liguida, ndo
sendo ainda testado para predizer ou correlacionar o equilibrio liquido-vapor.

Tabelz £.2-5 Tamanho da cadelz encontrado por ASPRION ET AL (2001).

Substancia N
Metanol 5
Etanol 5
1-Propanol 5
2-Propanol 5
1-Butanol 5
2-Metil-2-Propanoi 3
Fenol 3

Uma ouira abordagem utilizada na modelagem de substancias
associativas e suas misturas é a SAFT (teoria estatistica do fluido associado).
ECONCMOU (2002) revisou alguns modelos desenvolvidos e modificactes da
SAFT feitas na década passada. A SAFT & baseada na teoria da perturbagio da
cadeia de WERTHEIM (1984a, 1984b, 1986a e 1986b), no qgual trata o fiuido como
um sistema de moléculas governado por um potencial repuisivo, tendc um
potencial atrativo tratado como uma pequena perturbacéo (MCQUARRIE, 1976). A
SAFT é mais complexa e precisa do que as equagles cibicas de estado, pois
glém de fornecer a base termodindmica necessaria para caicular o potencial
guimico ou fugacidades, também separa e quantifica os efeitos das interacbes
moleculares nas propriedades do seic do fluido ("bulk”) & no comporiamento das

fases.
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Dois dos principais modelos SAFT, tratados por ECONOMOU (2002),
foram os desenvolvidos por CHAPMAN ET AL (1880) e HUANG e RADOSZ
(1980). Em ambos a equacéo de eslado € apresentada comoc a soma de irés
termos da energia livre de helmholiz. O primeiro termo é devido as interagbes
Lennard-Jones (segmenic Lennard-Jones), gue € a soma das interacBes de
esferas rigidas e as forcas de disperséo. O segundo termo é devido a presenca de
cadelas covalentes entre estes segmentos e o ultimo fermo leva em consideragéo
o aumento da energia livre de helmhoitz causado pela presenca de interacbes
sitio-sitic entre os segmentos, como por exemplo, as pontes de hidrogénio.

a®(T,p) _all,p) *T,p)

(2.2-44)
RT RT RT
RES L CHA ASS
a®(T.p) _a"T.p), a(T.p) ™, p) (2.2-45)
RT RT RT RT
em que
I HS DIsP
a’(T.p) _a®(T.p), a®*(T.p) (2.2-46)
RT RT RT
portanto
RES S DisF CHA 458
a (Tsp) = & (TWO)_%_ a (THO)_*_ a (T’p) + ¢ {T’p) (2.2-47}
RT RT RT RT RT

Na Figura 2.2-6 pode-se observar que cada segmento {Lennard-jones} &
caracterizado pelo didmetro o e cada molécula é caracterizada pelo nlmero de
segmentos m (cadeia). A Figura 2.2-7 ilustra um simples caso de associacéo
motecular, na gual o desenho superior ndo tem interacao devido a distncia ser



Capitulo 2: Revisdo Bibliografica 40

superior a necessaria, no desenho do meio, a orientacio estd errada e no
desenho inferior demonsira g atracdo sitio-silio (exempic da coniribuicdo de
associacio).

Figura 2.2-6. Modelos esferas rigidas (“hard-gphere™), mondmeros e cadeis {i-mero)

Figurg 2.2-7: Modelos esferas rigidas {“hard-sphere”} com um siiio de interagio (A)

As diferencas existentes enire 0s dois frabalhos supra citados s&o:

e No calculo do termo de esferas rigidas, mas precisamente no volume

“close-packed hard-core”, enguanio para HUANG E HADOSZ (1990) é
calculado por

y0 = v=°§-c exp{”gl‘%f)} (2.2-48)
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CHAPMAN ET AL. (1890) calcula por

., 02977
A {ﬁ,@em@??+9,02533?(’“”1§/’\
0 = LA m) (2.2-49)
- e _
1, 033163 éf/;w
w®
//k?

No calculo da contribuicdo da associacfo, mas precisamente no termo da
associacdo, no qual HUANG & HADOSZ (1890) calcula afravés de:

&

NECHET WAL Y

em CHAPMAN ET AL.(1990) é calculado por

s 50 1-057 (g-w )%AB
A =2y — é -1 (2.2-51)

No termo de dispersdo, enquanto HUANG E HADOSZ (1980) calcula

&

diretamente por:

i 4 4 Y 7 4
- DX 2.2-52
T “(kTJ [0,74084} (2252)

=] sl

CHAPMAN ET AL.(1980) utiliza dois sub-lermos que s8o fungdo da massa

especifica reduzida.
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DisP g o
2 _ - m-——w(af’p w2 gl (2.2-53)
RT kT L £T
em gue
al™® =-11,604n7-6,1327" ~2,8717° +13,8857° (2.2-54)
al = -2.5751 +13,463n% 25,992 +21,470n* (2.2-55)

Em ambos 08 modelos de SAFT a exiensdo para mistura é direta e regras
de misturas s&c apenas necessarias no termo de dispersdo.

A conclus@o basica de ECONOMOU {2002} é que o pioneirismo de
WERTHEIM resuitou no desenvolvimento de inimeras equagtes de estadc gue
tem sido aceitas pelo meio académico e na industria para o calculo do equilibrio
de fase de sistemas aquosos, poliméricos e associativos que até entdo utilizavam
rmodeios de coeficiente de atividade.
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Com base nas evidéncias expenmeniais sobre o comporiamento dos
fluidos associativos e inspirado pelas sugestfes de ASPRION ET AL. (2001} que
foram implementadas por eies no modeio de energia livre de Gibbs excedenis,
procura-se neste capitulo o desenvolvimentc de um modelo termodinadmico que
possa descrever o comportamente volumétrice de composios aulo-associativos
purcs, nos quais a existéneia de interaces guimicas (ponies de hidrogénio)
causam grandes desvios da idealidade, fomando as equacdes de estado cibicas
inadequadas para z predicdo das propriedades volumélricas para iais compostos.
Por se fratar da primeira parte do desenvolvimento deste irabalho serdo descritas
as hipdteses assumidas para a oblencdo do modelo, e a metodologia analitica
utilizada. Em seguida sdo apresentados alguns resultados preliminares obtidos e
as respectivas conclusdes.

3.1 Hipdteses e consideragbes fundamentais

A abordagem guimica é utilizada para o desenvolvimenio deste modeio.
Esta abordagem incorpora o efeito das ligagdes de hidrogénio nas equacdes de
estado pela consideracdo da formacic de novas espécies, fratando o fendmeno
como uma reacio quimica.

A primeira hipdtese a ser feita diz respeito & adocgdo da abordagem
guimica.



Capiiulo 3: Modelagem da associacgo | (substancia bura) 44

Hipétese 1: O fluido auto-associativo puro € uma mistura do seu mondmero com
o multimero mais representativo (ASPRION ET AL, 2001}, em equilibrio quimico

seguindoc a reacao.
mA,; e A, (3.1-1)
As grandezas envolvidas sdo:

» Grandeza macroscopica (aparente) definida como aquela obtida, em um
estudo em que a abordagem quimica seja utilizada, pela consideracio de
que novas espécies ndo seiam formadas (PRIGOGINE E DEFAY,1954).
Por exemplo ¢ nlimero de moies macroscopico é:

niA =nm-f-ZraM+...v+inAJ-[~z—...x§:jnAj (3.1-2)
J

» Grandeza efetiva {real} é definidae como aquela oblida, em um esiudo em
que a abordagem quimica seja ulilizada, pela consideracdo de que novas
espécies sao formadas. Por exemplo ¢ nimero de moles real é;

Dy STyq o+ Rgy Font Ry o= P Iy (3.1-3)
i

A partir dessa hipStese tem-se gue:

» Em um estado de equilibrio, os potenciais quimicos do multimero e do
mondmero sdo relacionados pela equacao (3.14) (PRIGOGINE £ DEFAY,
1854), do que se conclui gue para caracterizar o equilibrio de fases deve-se
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apenas verificar a igualdade das fugacidades do mondmero, ja gue se a

mesma for satisfeita, a dos multimeros é direta.
Ham = My, (3.1-4;

» O potencial gquimico macroscopice do fluide aulo-associative € igual ao
potencial quimico do mondmero no fluido associativo independentements
do modo de associacédo (PRIGOGINE E DEFAY, 1954).

M = {%} (3.1-5)

A adocdc da abordagem quimica ndo acrescenta nenhum grau de
liberdade azos sistemas formados por fluidos aulo-associatives puros, o gue
significa que apesar de serem considerados como misturas, se comporiam,
mesmo em teoria, como substancias puras, tendo ponios de fusdc e ebuligio
definidos. Nota-se que, com isso, a realidade fisica ndo é afrontada.

3.2 Expressdo da Pressio

Neste topico deseja-se obler equactes de estado escritas em termos de
variaveis macroscopicas. Séo modificadas duas equacgdes, pela incorporacdo da
associacdo, a de Rediich-Kwong (REDLICH E KWONG, 1948) com as
moedificagbes do termo atrativo de SOAVE (1972) e GRABOSK! E DAUBERT
(1978) e a de PENG-ROBINSON (PENG E ROBINSON, 1978). Em ambas a regra
de mistura serd a classica, conforme mostrado no Apéndice A. Deve-se entio
fazer outras hipGleses para obler essas equacdes.
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Hipdtese 2: U fluido associativo comporta-se de acordo com as equacdes de
estado citadas acima e descritas nos itens 3.2.1e 3.2.2.

De acordo com a Hipdlese 1 ocorre uma reacio, com a existéncia de
apenas duas espécies, portanto as equagdes (3.1-1) e (3.1-2) tomam-se,
respectivamente:

AA =0, + M, {3.2-1;

Oy =Hyy g (3.2-2)

Definindo o grau de associagdo ¢, como sendo a razio enire © ndmero de

moles macroscopicos & ¢ numero de moles efetivo, representando a corregiao da
influéncia da associagdo, de maneira geral:

JY
H
I - I

{3.2-3a)
ou para apenas uma substéncia associativa
=22 (3.2-3b)
Dy

Por ocorrer apenas uma reacio, define-se o grau de avancgo da reacéo
(extens&c da reacaoc) & para calcular o numero de moles {g por conseguinte as

fragbes molares) do mondmero e do multimero como:
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(3.2-4)

em que N, e N, , 80 respeclivamente 0 nimero de moles de A no equilibrio e

no inicio da reac@o e v, o coeficiente estequiométrico de A na reag8o,

n,, =na{l-mE) (3.2-5)

1A

Dy = DA

(3.2-6)
em termos de fracBes molares
(1-mg)
o 2-7
Zag - (n} — l}i 3 )

-5 :
Zam = T {3.2-8)

Substituindo as equactes (3.2-5) e (3.2-6) na equacgao (3.2-3), 0 grau de
avanco da associacdo torna-se:

grm | (3.2-9)

Pode-se também obter ¢ volume macroscopico, observando que, tanio o
volume aparente quanto o real deverio ter o masmo valor.

VenVonv (3.2-10)



Capitulo 3. Modelagem da associacéo | {substancia pura) 4%

Paortanto

V=£V (3.2-11)

Os parametros atrativo { a ) e o repuisivo { b ) da equac8o de estado séo

oblidos a partir da regra de mistura classica, guadratica para a,

n'a = Zannkajk (3.2-12)
k&

i
com a seguints regra de combinacao:

g =B |  {3.2-12a)
g linearpara b:

mb= b (3.2-13)

Hipotese 3: Os parametros do muitimero s&o obtidos a partir da simplificacédo de
HEIDEMANN E PRAUSNITZ (1872).

Bam =2 (3.2-14)

by, =mby,
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Desenvolvendo, tem-se para o sistema associativo em guestao;

n’a=n%a, +2n,n, ma, +ni m’a,, (3.2-15)
colocando a,, em evidéncia

n’a = aM(ni} +2nﬁinmm+n§mmz} (3.2-18)
separandc e colocando n, e mn,  em evidéncia,

n’a = aaz{ﬂm(nm ‘*‘“mﬁﬁm)“}“mmiﬂm ”*“nmm)) (3.2-17)

pelo fato de que o nimero de moles macroscépico € n=n, +mn, , pode-se

- subsfitui-lo e coloca-lo em evidéncia, obtendo:
n‘a= am(;;(nm + nmm)) {3.2-18)
Substituindo outra vez:

na=a,n (3.2-19)
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portanto

g amcgz (32“2@)
Analogamente, para o parametro repulsivo tem-se que;
b=bys (3.2:21)

A parlir deste ponto, por motivos didéticos, os préximos 6picos serio
sempre divididos em duas paries, apresentando-se na primeira as expressdes

para a eguacao de Redlich-Kwong-Soave (RKS) e na segunda as da equacio de
Peng-Robinson (PR).

3.2.1 Equacdo de Redlich-Kwong-Soave

A eguacdo de estado proposta por REDLICH E KWONG (1949) =
modificada por SOAVE (1872) pode ser escrita na forma intensiva

RT a
P = e .2“ 1
V-b V{V+b) (3.2-21)
ou, na forma extensiva
2
mRT e (3.2-22)

= V-rb V{V+nb
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Substituindo para vV, z @ b na equacio (3.2-21) a partir das equacdes
(3.2-11), (3.2-20) e (3.2-21), respectivamente tem-se:

BRI o Ea (3.2-23)

P=m o
Q{\V’“’ bé\i} Y(V‘%’ b;ﬂ}

nota-se que esta equacdo depende apenas dos pardmetros do mondmero e do
grau de associacdo.

3.2.2 Eguacéo de Peng-Robinson

De maneira andioga pode-se escrever a equacio de estado proposia por
PENG E ROBINSON {1976) em termos macroscépicos.

pa XL L (3.2-24a)

fon] ool

DU

RT a
P=—ro — (3.2-24b)
{V—%) {v} +2b,, V—{b,,J
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3.3 Equilibrio de fases

Como um dos obietivos € modelar o equiiibrio de fases, deve-se obter
uma expressadoc gue represente o potencial guimico das espécies associadas
{conseqglientemente as fugacidades), pols as condicbes de sequilibric de fase s&o
as igualdades de pressdo, temperatura e fugacidade de cada componente da
mistura nas fases liguida e vapor. Na prética, s6 ocorre a verificagdo da iguaidade
das fugacidades do mondmero, ja gue a do multimero obedece & equacio (3.1-4).

TL=77
Pl=p’ {3.3-1)
~ £ ~F
fgz :f}ii

Inicia-se o© desenvolvimenio pela energia livie de Helmholiz de
afastamento (TESTER E MODEL,1998), pois as equacbes de Rediich-Kwong-
Scave e Peng-Robinson s@o explicitas na pressac e t8m como varidveis
independentes & temperatura, o volume e o nimero de moles

O
afev.n)- 4, vo,n)= - [ P2 v nRTHn X
AL Y,nj- ALY L n )= v V+n v {3.3-2}

o0

€ por definico tem-se o potencial quimico a partir da expressaoc:

Ad— 4°
,uﬂ—,uix{ m )} (3.3-3)
TJ_"J!M
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Por definicio, a fugacidade é relacionada ao potencial quimico por:

Qf A
Yoy — 1, =RT mi\ fas }= RT k{@m} (33“4}

Zpy

igualando as equacdes (3.3-4) e (3.3-3) obtém-se o coeficiente - de
fugacidade a partir da energia livre de Helmholiz.

RT m{éﬁ} - FE' %‘G}i - (3.3-5)

A pariir deste ponto o desenvolvimenic € novamente dividido em duas

paries.
3.3.1 Utilizando a equacdo de Redlich-Kwong-Soave
Substituindc a expressao da pressaoc, equacao (3.2-22) na equacao (3.3-
2), tem-se:
s oRT n’a nRT
A{T, V,n}—- A{T,Vg,n}x - = — [V
- - -t - Jl V—nb V{V&—nb} Vo=
VO {3.3-6)
+nRTnf =
v
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Integrando-a, obtém-se;

--nb

.:}(T,*f,n)m{;(r,‘fo,ﬁ)wRTmLV?O +n—§~k{ = J (3.3-7)

sendo V°, o volume no estado padrio, é um gés ideal a temperatura e presséo do

sisierna.
V= ﬁ%f— (3.3-8)

A integracio da equacdo (3.3-7) deve ser feita mantendo a composicio
constante (TESTER E MODEL,19986).

&
po 2 (3.3-9)

Substituinde a equacao (3.3-7) na equacao (3.3-5), tem-se

o ool -o(es)]
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Caiculando as derivadas

T4 )- Ry&%ﬁ@ﬂ (g } “w i‘s ) (3.3-11)

hY

+ln v Ezam{z;&; "i“mz.m}w b2 J
V+b RTh RTH

rearranjando e explicitando apenas em termos das propriedades do mondmero,
volume macroscopico e grau de associacio:

h
i
~ g <
h{%} i) | Pa | Y R;—; }
ng‘g"‘ bAi} Q(V"" bAi} V'!" bA} Al (3 3‘“12)
_ Aa1
RT({M bM]
Realizando as mesmas etapas para o mufiimero:
O O i
- Vb,
. {3.3-13)

ab, In v . b
RTbH? Vb !

{J-s- b
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Substituindo as propriedades do multimero segundo HEIDEMANN E
PRAUSNITZ (18976) e explicitando em termos das propriedades do mondmero,

yolume macroscépico e grau de associacao:

) - |
nﬁm)"—-’" (MRT +m | - Bas + [N Y 2 )|
k{% J mL?Q({r’_bM)} {iﬁ’—bm} " V4by, J{R%‘“JJ{ (3.3-14)

{(3.3-15)
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3.3.2 Utilizando a equacio de Peng-Robinson

Utifizando as mesmas slapas obiém-se uma expressic genérica para a
equacio de Peng-Robinson (PENG E ROBINSON, 1972) ,onde i=1Lm:

{
iu)m L
P§€VU bAE ] {;ivm bAi }
YT
L] m"vw(;mﬁ} ;Zi%
W2RT (V+bli++2]] ab,,

(3.3-16)

- a.%\ibi ( {fb_.u_ + 1 n {f+ b_aiimn\jfi}
B2 RTI (-2 - 242 | o
Al Hv +2Vh,, mbM"“} V2 V+bA§<;‘+J§}

3.4 Equilibrio quimico {(modelo de associagio)

Como dito anteriormente e utilizado na formulacio, tem-se um modeio de
associacdo em que apenas uma reacdo quimica € considerada. As oulras
abordagens citadas no capiiulo 2 utilizam ou um modelo de associacao infinita ou
um modeio em gue cada substancia & represeniada por irés ou mais espécies. A
formacao de um multimerc por meio de uma reacao de associacio

mA, ¢ A, (3.4-1)
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Esta reacBc de associagBc podera ocorrer em ambas as fases,
dependendo das condighes de temperatura e pressio; a uma mesma temperaiura
deve ocorrer de maneira mais extensa na fase fiquida.

Por definicio, a constante de associacio (reacdo) para uma fase generica

¥ = 3 {(3.4-2)

e - (3.4-3)

em que g é a atividade de ; e f° é a fugacidade no estado padrio, que foi

considerado como sendo gas ideal 2 temperatura do sistema e presséo igual a
unidade para ambas as fases. Devido & escolha deste estado padréo pode-se
afirmar gue a constante de reacdo é a mesma nas duas fases em equilibrio, pois é
uma fungao apenas da temperatura.

f )
K = ddm 34-4
1e ( )

A relacido exata entre a energia livre de Gibbs padréo de associacio e a
constanie de equilibrio quimico € descrita por VINAGRADOV E LINNELL (1871},
em que:

AG? = -RTI{K} {(3.4-5)
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oMo

AG® = AH® — TAS® (3.4-8)

portanto a consiante de equilibrio também pode ser escrita como

AH®  AS°
..%.__._._

n(K)=-—r+—

(3.4-7)

em gue AH® e ASY s#@c respectivamente, enialpia e entropia de associagdo,
sendo obtidas a partir de regresséo de dados experimentais. A entalpia de
associagdo tem um significado fisico bem definido, € & entaipia de ligacdo das
pontes de hidrogénio, cujo valor encontra-se na faixa de 10 a 40 kJ.mol”
(QMCWEB, 2001). E muito dificil estabelecer valores (nicos para compostos
individuais ou misturas bindrias (ANDERKQ, 1988). A enftropia de associacdo
funciona como um parametro de ajuste para obtencéo das composicdes reais da
mistura.

3.5 Resultados e discussdes

Em todo desenvolvimento anterior, o fluido aulo-associative fol fratado
como uma mistura do seu mondmero e do multimero mais representativo. Face &
impossibilidade de obtencdo de dados experimentais das constantes criticas e do
fator acéntrico do mondmero, que sdo ulilizados no calculo dos paramelros das

equacdes de estados a,, e b, procurou-se utilizar alguma aproximacéo.

Uma alternativa interessante para resolver este problema € o usc de um
homomorfo para representar o mondmero e obter a suas constanies criticas. O
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homomorfo € um composto (hipotélico) considerado idéntico ac composio aulo-
associative exceto pela capacidade de se auto-associar. E aproximado por um
composto de peso molecular proximo ou idéntico mas incapaz de formar ligacbes
de hidrogénio. A aproximacio do homomorfo é indubifavelmente um dos passos
mails imporianies no procedimento. Umsa das técnicas utilizadas ¢ aproxdmar
alcoois por melil mono éteres, como em HOFMAN E NAGATA (1888) e
originalmente realizado por AMBROSE ET AL, {1878). A técnica utilizada nesie
trabalho foi substituir o grupo hidroxila {(OH) pelo grupo metila (CHs) nos alcoois,
transformando-os em aicanos. Nos acidos carboxilicos além da substituicio
anferior € necessario trocar o oxigénio da ligag8o dupla pelo grupo (CHp)
transformando-os em alcenos (ELLIOTT ET AL., 1980).

A implementacio do calcuio inicia-se pela determinagio da conslante de
equilibrio quimice através da minimiza¢do da fungdo objetivo (FU) do desvio
relativo enfre a pressdo de saturacio calculada e a experimental, conforme
descrita na equacio (3.5-1). Por meic desse procedimento, obtém-se valores

otimos de AH® @ AS°, assumidos constantes para toda faixa de temperatura.

£ pT,)
- PSAT gT ;

FO =
IT; (3.5-1)

Os valores absolutos dos desvios relativos no calculo da pressao foram
calculados via.

PAT,
T

o
errmEI-—

7

(3.5-2)

Nas equacgles (3.5-1) e (3.5-2), ¥ &€ o numero de pontos experimentais.
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O algoritmo de minimizacéo utilizado foi uma versao discreta do método
de Rosenbrock (BAZARRA ET AL., 1993), modificado de modo a fazer com que a
minimizacao sela canalizada, islo &, em gue a regido factivel é limitads inferior e
superiormente em cada coordenada (PESSOA FILHO, 1998). Para o calculo do
grau de avanco da reac8o de associacio foi utilizado o método da hisseccéo
(PRESS ET AL, 1982) tanto para fase liquida, quanio para a fase vapor, pois
apesar das constantes de associacdo serem iguais, 0s graus de avangos £ séo
diferentes. A diferenga entre 0s graus de avango pode ser explicada pelas
diferencas nos volumes das fases .

As faixas de temperatura ulilizadas tem limite inferior 7 =273 e limite
superior T, =0.9, uma vez que os mecanismos de ligago das pontes de

hidrogénic diminuem drasticamente perto do ponto critico ( LUCK, 1968,

O fluxograma do aigoritmo (APENDICE B) usa como estimativa inicial a
pressdo caiculada pela equacdo de Antoine, apresentada no APENDICE C. Nos
casos onde ndc foi possivel obler os par@metros da equagic de Antoine, foi
utilizada come estimativa inicial a presséo experimental.

Os dados experimeniais de pressao de vapor e volume do liguideo
_ saturédo foram obtidos de SMITH E SRIVASTAVA (1986) e KNAPP et al. (1982).
As propriedades criticas para os composios associativos considerados neste
trabatho sao apresentadas na Tabela 3.5-1:

Na Tabela 3.5-2 apreseniam-se 0s homomorfos utilizados com suas
respectivas constantes criticas e seus respectivos fatores acéntricos.
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Tabela 3.5-1. Propriedades oriticas & falor acénfrico dos compostos
Composto Tc (K} Pg{bar) W Ref.
Acido acético 50475 5780 04570 2

Acido propitnicc  n.d. n.d. n.d. -
Metanol 5126 78988 (05612 1
Etanol 513,86 60,58 (8423 1
1-propangi 5368 51,04 08182 1
2-propanol 5083 47,62 06648 1
1-butanol 563,0 4423 05901 1
2-butanol 538,0 4179 00,5743 1
2-metil-1-propanol 547 8 4300 0580z 1
2-metil-2-propanol 5062 3973 08130 1
Z2-metil-1-butanol n.d. n.d. n.gd. -
J-metil-1-butanol n.d. n.d. n.d. -
Fenol 694,3 61,30 00,4454 1

1-Smith e Srivastava (1986b); 2-Knapp et al. (1982); n.d. significa que as constantes
criticas no estéo disponiveis nas fontes de dados de equlifbric liguido-vapor

Tabela 3.5-2: Propriedades criticas e fator acéntrico dos homomorfos

2-metii-1-propanol iso-pentanc 480,39 34,11 0,2220

2-metil-Z-propanol neo-pentanc 433,77 3186  {,1861
2-metii-i-butanol  3-metilpentane 504,35 3124 02740
3-metil-1-butano!  2-metiipentano 48745 3010 02820

Fenol Tolueno 593,895 40,53 02600
1-Smith e Srivastava (1988a); 2-Fnapp &t al. (1882)

Composto Homomerfo Te (K) Pgc{bar) w Ref
Acido acético 2-metil-propenc 417,91 4000 01984 1
Acido propiénicc  2-metil-1-buteno 46500 3505 00,2424 1
Metanol : Etano 30543 4884 (0980 2
Etanol Propano 36982 4250 01520 2
1-propanol n-butano 42516 37,87 02010 2
2-propanol iso-butano 408,13 3648 10,1850 2
1-butanol n-pentanc 40049 3360 0,2640 2
2-butanol iso-pentanc 460,39 3411 02220 2
2
1
2
2
Z
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A partir deste ponio, os resuliados obtidos por ambas as eguacies,
Redlich-Kwong-Scave (RKS) e Peng-Robinsc (PR), suas respectivas modificacdes
para 0s composios associativos (ARKSZ e APR) e os resuliados do modelc de
FPessoa Filho (1998} desenvelvido supondo uma associacio infinita (ARKSE1) s8o
divididos em trés paries. Na primesira apresentam-se os resultados obtidos para os
acidos carboxilicos {(acido acético e acido propidnico), & na segunda, para uma
serie de alcoois, variando o tamanho da cadeia e a localizagio do grupo hidroxila
e a terceira e uilima seré para g agua, em gque o esquema de associagho néo &

linear como nos alcoois.

2.5.1 Acidos Carboxilicos

Acidos carboxilicos s&o compostos associativos que t&ém um esguema de

associacao definido, pois formam apenas dimeros,

Foram utilizados dados de dois acidos para testar a capacidade correlativa
do modelo desenvoivido, acido acético e acide propidnico. Na Figura 3.5-1,
apresentam-sg 0s dados experimentais da pressdo de saturacdo do acido acético
entre 293 e 533 K e as respectivas pressdes calculadas pelas equacdes originals,
pelas equacdes modificadas neste frabalho e pela equacio modificada por Pessoa
Filho (1998) que utiliza a associacio infinita.

Em todas figuras ¢ tabelas sera utilizada a nomenclatura abaixo:
» RKS — a equacéo original de Redlich-Kwing-Soave

» ARKS1 — modificaggo de RKS conforme ¢ modelo de associacio linear
infinita proposto por PESSOA FILHO (1998),

¥ ARKSZ — modificacdo de RKS conforme ¢ modelo proposto neste {rabatho.
» PR -» a equacao original de Peng-Robinson.

» APR - modificacgo da equacio de Peng-Robinson conforme ¢ modelo

oroposto nesie irabalho,
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Figura 3.5-1. Grafico da presséo de saturacio do acido acético em funclo da temperatura

Ubserva-se uma excelente correlacio dos dados experimentais tanto pelo
modelo proposto, quanto pelo modelo desenvolvido por PESSOA FILHO (1998)
gque & baseado na associacdo infinita (representando a mistura de mondmeroe-
dimero que € eguivalenie ac modelo proposto para este caso). A peguena
discrepancia entre os resuitados dos dois modelos deve-se a aspectos numericos,
chute inicial, & aproximacao feita pelo computador ou ao fato de gue, no modeio
desenvolvido neste trabalho, o calcuio das raizes na equacao de estado & feito de
modo analitico, pois a equacdo continua clbica, enquanto em PESSOA FILHO
(1998 o calcuio ¢ feitc numericamenie, portanto obiendo valores de entalpia e
entropia de associacdo diferentes. Us desvios na correiacdo das pressdes de
vapaor & volume da fase liquida saturada esto apresentadas na Tabela 3.5-3 para
a equacio de Redlich-Kwong-Scave, enquanto na Tabela 3.5-4 para a equagéo
de Peng-Robinson.



Capituio 3; Modelagerm da associacio | (substéncia pura) 65

Tabela 3.5-3: Desvios calculados para a equacio de Redlich-Kwong-Soave
Acido  |API%  |AP|%  IAP|% |AVI%  JAVI%  JAV]%

(RKS) (ARKS2) (ARKS1) (RKS} (ARKS2) (ARKS1)

Acélico 9,80 1,34 1,38 47,00 52,19 52,20

Propidnice n.d 1,07 1,11 n.d. n.d. n.d.

A Figura 3.5-2 é o gréfico da fragBo molar efetiva do mondmero do acido
acético em funcio da temperatura calculada utilizando a modificac8io da equacio
de Redilich-Kwong-Soave. Pode-se observar gue com ¢ aumenio da temperatura o
efeito da associaclo diminui, ocasionando um aumento da fracio molar efetiva do
mondmero do acido acético. C aumenio da temperatura € uma tensao térmica e
para manter o equilibrio esta tenséo deve ser diminuida com a absorgdo de calor
pelo rompimento das pontes de hidrogénic (VINOGRADOV E LINNELL, 1871),
tornandc a reac8o de associacdo exotérmica. Também é verificado que ao

aproximar do limite de T =0.9 a diminuicao na formacdo do multimero € mais

acentuada, embora ndo seja possivel afirmar que associagdo pode ser
desprezada (LUCK, 1968). A Figura 3.5-23 é o gréfico da derivada da fracgo molar
efetiva do mondmero do acido acético em fungdo da temperatura calculada
utilizando a modificacio da equacdo de Redlich-Kwong-Soave. A forma crescente
da curva confirma a tendéncia do deslocamento da reagéo para a formacéo de
mondémero.

Tabela 3.5-4: Desvios calcuiades pela equaco de peng-robinson e sua modificacio

Acido |AP}% |AP|% |AV]% JAV] %

(PR} (APR) (PR} (APR)

Acético 7,34 0,91 30,06 32,498
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Figura 3.5-2: Grafico da fragdo molar efeliva do mondmero do &cido acético em funclo da
temperzatura reduzida
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Figura 3.8-3. Gréfico da derivada da frago molar efetiva do mondmero do acido acétice em funcéo
da temperatura reduzida
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A Figura 35-4 € o grafice da pressfo de saturacdo do acido acetico,
escala logariimica, em funcdo do inverso da temperatura conforme os célculos
realizados pelo modeio proposto. Observa-se uma relacao lingar entre o logariimo
da presséo e o inversc dg lemperatura reduzida, gue esta de acorde com 08
dados experimentais. A Figura 3.5-5 apresenia o grafico da pressio de saluracéo
do acido acélico como funcgdo do inverse da temperatura utilizando a equacho de
Peng-Robinson. De mansira analoga so observado na equagdo de Redlich-
Kwong-Sosave, & modificagde melhorou baslante 3 correlacdo dos dados
experimentais, principaimanie em baixas lempersiuras, nas guais o efsilc da

associacio € mais pronunciado.

X Pregsio BExpedimentsl —— Pressho ARKSZ
= Pressiio ARKSY e PrassBo REKS

FPregsio (bar)
/**

D373 N
ms;-; N

: ™,
73,05 W,
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26018 00020 40027 Q0024 00026 00028 GU0G0 00002 00034 00026

Temperatura Reduzida

Figura 3.5-4: Grafico da pressBo de saluracfio do 4cide acéfico em fungdo do inverso da
temperatura ulilizando a equacio de Redlich-Kwong-Soave & suas modificagies
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Figura 3.5.5. Grafico da presséo de saturagBo do acido acélice em funcio do inverso da
temperatura ulilizando a equacido de Peng-Ronbinson & sua modificacio.

Nz Figura 3.5-6 tem-se ¢ volume molar macroscdpico do liguide do écido
acetico calcuiado pelo modelo proposto em funcdo da temperatura, Verifica-se que
a modificacéo introduzida na equacéo de Redlich-Kwong-Soave ndo foi suficiente
para diminuir o desvio no calculo do volume molar macroscopico da fase liguida. O
modelo proposto tem um dssvio superior ac da egquacdo de estado sem
associaclo, porém este desvio encontra-se distribuido uniformemente ao longo da

toda faixa de temperatura, de maneira analoga ac desvio na pressao de vapor,
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Figura 3.5-8; Grafice do Volume molar maoroscépico do liguido saturado do acido acétizo em
funcio da temperatura

Ma Figura 3.5-7 é apresentado o grafico da difersnga enire a presséo de
saturacdo experimental do acido acético & os valores caiculados pelo modeio
proposto e pela equacéo original. E observado que o erro no célculo pela equacio
de estado modificada neste trabalho esta distribuido uniformemente a0 longo da
faixa de temperatura, enguanic na eguacdc orginal 08 maiores desvios
concentram-s& em baixas temperaturas e diminuem para temperaturas proximas

de 7, =0,70. Este comportamento & devido aoc ajuste do valor do fator acéntrico,

gue & feito de modo gue a pressac de saturacio seja igual pressao experimental

neste ponto:

w=~log,, i}i*ﬁﬁ } E:rp, 0,70 -1 (3‘5“3)
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em que
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Figura 3.5-7: Grafico do erro no caloulo da presséo de saturacio do acido scético em funcglo da
temperaturs reduzida

Os valores de entalpia e entropia padrdo de associagdo s&0 apresentadas
na Tabela 3.5-5 para ambas as equacdes. Os valores para a eniaipia padrdo
estdo proximos aos oblidos por GMEHLING ET AL (1982), demonstrandc a
validade dos modeios.
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Tabelz 3.5-5. Valores de entaipia & enfropia padrio de associacio

Acido  —AH® -AS® _AH® -AS" AH? -aAS] ~AH*
ARKS2 ARKSZ ARKS1 ARKS1 (APR} (APR)  GMEHLING ET AL.

(1882

Acético 8,353 20,374 8352 20,373 8,531 21,902 8,280

Propibnico 9,626 25484 $582 25404 nc n.c. 8,588

Valores de entalpia em (kealimol) € entropia em (cal/mol K, n.o. significe ndo calculado

3.5.2 Alcoois

Foram utilizados para a avaliagdo do modelo dez alcoois e o fenol
Iniciaimenie, escolheram-se 08 homomorfos utilizados para os alcoois & o fenol.
Notou-se que a diferenga entre os valores de temperaiura e presséo criticas do
homomorfo e do alcool diminui com ¢ aumento do namero de atomos de carbono.
Esta observacéo estd em concordéncia com as conclusdes de PESSOA FILHO
(1988) que observou que com ¢ aumenio do numero de carbono nas moléculas
dos alcoois a relacdo entre o pardmetro energsético do homomorfo e do alcoo

8, hom /3. . BPTOXIM@-se da unidade e esta mesma relagéo para o par@metro de
volume b, /b, €& em torno da unidade para todos os alcoois estudados,

podendo-se prever gue o efeifo da auto-associacd@o sera maior em aicoois mais
leves. Isto se deve ac falo de que o aumento da cadeia carbdnica, nos alcoois,
diminui a polaridade e conseqlientemente a forga de atracdo da molécula.

O ndmero {m ) de mondmeros presentes no muliimero mais representativo
(tamanho da cadeia do multimero) foi obtido apOs varias corridas, testando
diferentes valores para m, até ser encontrade o0 menor desvio para a pressaoc de
safuracdo, considerando que m deve ser um numero inteiro, de acordo com
hipbiese 1. Na Tabela 35-6 apresenta os vaiores de m para cada aicool e para o
fenol. No calculo para a equacio de Peng-Robinson foram utilizados os mesmos
valores encontrados para a equacdo de Rediich-Kwong-Soave,
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Na fabela 3.5-7 s8¢ apresentados 08 desvios da pressac e do volume
macroscépico para toda a faixa de temperatura, de 7=273 até 7, =090, para a
sguacio de Redlich-Kwong-Soave, podendo observar que de modo geral, quando
comparadas as egquagbes originais, a modificacdo resultou em melhorias
significativas na comrelacio dos dados experimentais de pressfo de vapor e
predicac do volume do liguido saturado. O mesmo pode ser observado, na Tabela
3.5-8, para a modificac@o da equacio de Peng-Robinson,

Tabela 3.5-6; Tamanho da cadela

Substéncia m
Metanol 3
Etanol 4
1-propanol 4
2-propanol 3
1-butanoi 3

2-butanol

3
Z2-metil-1-propanol 4
4

2-metil-2-propanol

Z2-metii-1-butanol 3

3-metil-1-butanol 3

Fenol Z2

Na tabela 3.5-8 encontram-se valores da entalpia (kcal/mol) e entropia
{cal/imol.K} padrio de associacdo. Os valores de entalpia de associagdo estio
dentro da faixa prevista por QMCWER (2001), sendo levemente superiores aos
obtidos por PESSOA FILHO (1988). Para a equacfo de Peng-Robinson os
resuliados s8o similares e est8o apresentados na Tabela 3.5-10.
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Tabeig 3.5-7: Desvios relatives dos alooois ¢ fenol pars equagdo de Radiich-Kwong-Soave
Substancia IAP]% JAPI% jAP|%  1AVI%  JAVI% AV %
RKS ARKST ARKSZ RKS ARKS1T ARKSZ

Metanol 4,80 2,02 1,47 3407 5,39 2810

Etanol 2,19 2,68 3,05 22,07 4,40 5,50
1-propanct 5,34 4 05 515 17,19 3,97 7 .41
2-propanci 4. 48 384 5,08 18,51 3,98 852
1-butanol 10,18 4,90 6,81 14,76 3,36 10,34
2-butanol 13,50 5,33 7,44 16,70 3,45 8,67

H ¥

2-metil-1-propanol 6,70 4 45 4,91 14,75 3,51 4,74

z-meti-2-propanol 6,37 2,82 3,81 14,23 3,08 2,80

2-metil-1-butancl n.d. 1,62 2,57 n.d. 414 13,99

3-metil-1-butanoi n.d. 2,48 4,27 n.d. 4,08 10,85

Fenol 4,11 1,04 1,32 0,97 12,00 24, 54

Na rigura 3.5-8 apresenia-se a press&o de saluragdo do stanol, em
gscala logaritmica, em funcio do inverso da temperatura. Verifica-se que o modeio
proposto correlaciona bem a pressao de saturacBo em baixas temperaturas,
gxatamente na situacdo em que a equacdo de estado de Redlich-Kwong-Soave @
deficiente. O seu comportamento volumeétrico esta descrito na Figura 3.5-8 em que
se observa uma mudanga na forma da curva, andloga & enconirada por PESSOA
FILHO (1998}, porém com menor discrepancia em relagcdo a equacdo original
mesmo sem incluir o desvio do volume na funcio objetivo.
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Tahela 3.5-8: Valores de enlalpia @ enlropia de assodciacio dog Slcoois

Substancia -AHY A8 W' st Faixa
ARKS1 ARKSYT ARKSZ ARKS2 Temperatura

Metanol 5368 21542 B428 2592 280 — 459
Etanol 5288 22424 7485 26550 279 - 455
1-propanol 5081 22281 8,785 25038 280 - 475
2-propanct 5031 22792 7541 27126 279 ~ 452
1-butanol 4753 217083 7,088 25226 295 - 497
2-butanol 4555 22,148 6,708 25720 281 - 481
2-metil-1-propanc! 4,702 21898 8240 24292 300 - 491
2-metil-Z-propanc! 4496 22370 5707 24196 304 - 443
2-metil-1-butancl 5075 23264 B 433 25637 279 - 402
3-metil-1-butancl 5223 26240 77588 28177 283 - 423
Fenol 3,802 189897 7721 25000 345 - 456

Valores de endalpia em {kcal/mol) & eniropla em {cal/mol i)
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Figura 3.5-8 Grafico da pressio de saturaCan do elanol em funcio do inverso da tempsratura
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Tabela 2 5-8: Desvios relatives dos aloools @ fenol para eguacdo de Peng-Robinson
Substancia IAP1 %  API% AV % AV %
PR APR PR APR

Metanol 2,48 117 19,22 11,80
Etanol 2.28 3.59 8,08 471
1-propanot 11,38 4,83 3,08 4,39
Z-propanc] 8,72 5,66 4,93 4,30
T-butanol 15,30 7,10 1,43 3,83
2-butanol 20,27 £,84 2,85 4,90

2-metil-Z2-propanol 8,57 3,87 1,06 9,80

Fenaol 2,80 1,42 9,75 993

¥

¥ Volume Expevimerdst - Volume ARKS2
Y T oWt~ -co — Wolume RES

108 -

100 -

Volume molar masrescdpico do lauido (o)

5 s ¢ 1 g
OB 200 M 340 380 380 400 4320 440 480

Temperatura (K}

Figura 3.5-8: Grafice do Volume molar macroscdpico do Higuido ssturado do etanoct em funcdo da
temperatura
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Tabsla 3.5-10; Valores de entalpla e entropia de associacio dos &icoois

Substancia ~AH? —AS" Faixa

APR APR  Temperatura

Metanol 8,388 26,533 280 — 458
Etancl 7,125 25888 279 ~ 455
1-propanc! 6,901 25 906 280 - 475
Z-propanol 7,551 27,596 279 - 452
1-butanol 7,186 28,031 295 — 497
2-butanoi 7017 27,027 281 - 481

Z-metil-Z-propanol 5,735 24722 304 — 443

Fenol 8,121 26,377 345 — 456

Valores de eniaipia em {keaiimol) ¢ entropia em (calimoclK)

A Tabela 3.5-11 apresenta uma comparagio dos resultados obtidos palas
eguaches de Redlich-Kwong-Soave e Peng-Robinson originais para o metanol € ©
etanol. Observa-se que, em relacdc a correlacBo dos dados de pressdc de
saturacao, os resultados s&o similares. Porém na predicdo do volume do iquido
saturado os resultados obtidos pela equacéo de Peng-Robinson s8o supericres,
devido a uma depencéncia mais adeguadsa do termo atrglivo no parametro de
volume, O mesmo pode ser observado na Figura 3.5-10 que apresenta o grafico
do volume molar do liquidc saturado do 1-propanoci calculado pelas duas
squacdes originais em fun¢io da temperatura reduzida, enquanto na Figura 3.5-11

utiliza as equagdes modificadas.
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da temperatura reduzida ulilizando as equacbes modificadas.
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Ng Figura 3.5-12 encontra-se o grafico da fracio de mondmero do etanol
em funcdo da temperatura ulilizando a squacio de Redlich-Kwong-Soave.
Observa-se um aumento da guaniidade de mondmerg com © aumento da
temperatura, conforme esperado, pois & associacdc € mais pronunciada em

temperaiuras mais baixas.

Tabels 3.5-11; Desvios relgtivos do melanol & do etanol para as eguacdes de Redlich-Kwong-
Soave & Peng-Robinson.

Substancia  |API% JAP|% AVI% JAV] %
PR RKS PR RKS

Metanol 2,46 4,80 19,22 34,07

Etanol 2,28 2,18 8,08 22,07

jg »*  Frago molar do monbmero j

]

30107

2.5

205"

i

1,5010"

i

1 og”

Fracéio molar do mondmero

2 et -

& . ’\’ s ¥ * i i EH k]
260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460
Temperatura (K}

Figura 3.5-12: Gréfico da fraclo molar efetiva do mondmero de elanol em funcio da temperatura

Na Figura 3.5-13 apreseniam-se fracdes molares dos mondmeros dos
alcoois primarios etancl, 1-propancl e 1-butanc! em funcgdo da itemperaiura
reduzida calculada pela equacdo de Rediich-Kwong-Socave modificada pelo
modelo proposto. Verifica-se ¢ aumento da conceniracdo de mondmero na medida
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gue aumenia a cadeia carbonica, diminuinde o efeile da associacdo, devido 2
diminuicgo na densidade de cargas e consegleniemente polaridade, ccasionada

pelo aumento da cadeia,

Na Figura 3.5-14 ¢ apresentado © grafico da fracdo molar macroscopica
de mondmero do 1-butanol e do Z2-bulanct em funcéo da temperatura reduzida
utilizando a modificacao proposia da equacdo de Peng-Robinson. Pode-se
observar que em uma dada lemperzglure reduzida o Z-bulanol possul mais
moléculas na forma monomérica do gue o 1-butanol isto fambém pode ser
explicada pela diferenca de polaridade das moléculas. O 1-butanol possul uma
maior constante dielétrica (DOS SANT(OS, 2001), guando comparade ao 2-

butanol, evidenciando um carater mais polar,

Anaiogamente aos acidos carboxilicos, os emros calculados pelo modelo
proposto estdo distribuidos de maneira uniforme ao longo da faixa de temperatura,
enguanio para & equacao onginal o erro & muito maior em baixas temperaturas,
conforme pode ser visto na Figura 3.5-15 que € o gréfico dos desvios calculados
para o metanol das pressbes de saturacdo calculadas z pariir da egquacdo de
Redlich-Kwong-Scave original e da equacBo modificade em fungdo da
temperatura.
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Figura 3.5-18: Gréfico dos desvios no cdlouln da pressio de saturacio do T-propanoct em funcio da
temperatura reduzida

3.5.3 Agua

Enire todos os compostos auto-associativos, a2 agua e aquela gue a auto-
associacdo € mais pronunciada. Por exemplo, propriedades como a entalpia de
ebulicao, tensao superficial ¢ temperatura de fusZo tém valores incompativeis com
a sua massa e sey momento polar. O efeito das pontes de hidrogénio sobre os
pontos de fusdc e ebulicdo pode ser visio na Figura 3.5-16 (VINOGRADOV E
LINELL, 1971), na gual o ponto de fuséo esperado para agua, ¢aso ndo existisse
pontes de hidrogénio, & mais de 100°C inferior. A auto-associacio da dgua néo
peorre em cadeias lineares comoe nos alcoois e acidos carboxilicos, mas sim em
redes tridimensionais com um arranjo quase tetraédrico, devido a presenca
simuitanea de dois sitios doadores e dois sitios receptores de elétrons na mesma
molécula (VINOGRADOV E LINELL, 1971}
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Figura 3.5-18; Grafico do efeilo das pentes de hidrogénio nos pontos de fusio e ebulicds,

Devide 2 esse arranjo, ndo & possivel utilizar a aproximacgdo de
homomorfo, usada para 05 alcoois & nem tampouco utilizar a abordagem de
associagio infimta na descricdo da associacdo, a principal restricdo esia na
simplificacio na obtenco dos parametros do multimero (equacdes (3.2-14) e (3.2-
15)). A solucdo encontrada foi obter os valores de fator acéntrico, temperatura e
oressao criticas do mondmero a partir da regresséo de dados experimentals, com
o mesmo algoritmo utilizado para © gjusie da entalpia & entropia padrao de

associacao.

Us valores 6timos encontrados para as constantes criticas e para o fator
acéntrico, bem como os limites, inferior (L1} e superior {L ) utilizados na regresséo
estdo descritos na Tabela 3.5-12, e sdo proximos 208 encontrados por PESSOA
FILHO (1998} (Tabela 3.5-13) que utilizou a teoria da perturbacéo, sendo qus foi
utilizado como limite superior o correspondente as propriedades da dgua e como

limite inferior ao metano.
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Tabels 4,517 Valor &timo das propriedades oriticas e fator acénirico pars ¢ mondmers da agua

Parametro Vailor Valor il Hef. LE Ref,

RKS PR

Temperatura Critica (K} 511,75 54726 1804 1 647 27 2

Presso Critica (bar) 190,45 200,14 46,0 1 22114 2

Fator Acéntrico 02587 02156 0011 1 00,3440 2
1-Reid e Prausnitz (1973); 2-Vargafik (1975}

Tabela 3.5-13: Vaior &timo das propriedades criticas e falor acéntrico para o monbmero da agus
encantrados por PESSOA FILMO (1988)

Parametro Teoria da Perturbacio da cadeia
Temperatura Critica (K} 418,86
Pressac Critica {(bar) 197,684
Fator Acéntrico -(,09766
8 0,04680
& {(kealimol) 36282

Na Figura 3.5-17 encontra-se o grafico da pressao de saturacio da agua
em funcsdo da temperatura ulilizando a sguacdo de Redlich-Kwong-Sosve & 3
modificada pelc modelo proposio, enguanto na Figura 3.5-18 utilizando as
equacbes de Peng-Robinson e a modificac@o proposta. Pode-se observar, em
ambas as equaches, gue a modificagdo proposta apresentou uma melhor
correlagcio com os dados experimentais ao iongo de toda faixa de temperatura. Na
Figura 3.5-19, apresenta os desvios em fungdo da temperatura reduzida, verifica-
se que na equacdo original existem grandes desvics em baixas temperaturas,
analogo aos aicoois e acidos carboxilicos.
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O comportamento volumelrico da agua também ol bem representado com
a modificacdo, podendo ser observado nas Figuras 3.5-20 e 3.5-21. Na Figura 3.5-
20 & apreseniado o volume molar experimental da agua liquida saturada e 0s
volumes molares macroscopicos calculados pelas sguaches e suas respeciivas
modificacbes. Pode-se observar que, analogamente aos alcoois, a eguacio de
Peng-Robinson apresentou melhores resuliados guando comparados com 08

resultados obtidos pela equacio de Redlich-Kwong-Soave.

A Figura 3.5-21 € ¢ grafico dos desvios do volume molar macroscopico
calculados para a agua pelas equacbes de Rediich-Kwong-Soave original e
modificada em funcdo da lemperatura. Pode-se observar que 0s desvios séo
menores e praticamente constante em toda faixa, iss0 ocorre sem que ¢ desvio do
voiume faca parte da funcéo objstivo.
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54,60 - e Pregsio RKS
2{3,-99:
720

1,00 +

0374

Pressdio (bar)

03,14

0,083 X
EREr g \

2,01 . -
00015 00020 00025 0,0030 06,0035 0,004

YT {1

Figura 3.5-17. Gréfico da presséo da dgua em funcio do inverso da temperatura para as equacies
de Redlich-Kwong-Soave ¢ 2 sua modificagio.
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Figura 3.5-18. Grafico ds pressho da dgua em funcBo do inverso da lemperaiura para as equaches
de Peng-Robinson e a sua modificacio.

#  ARKSZ |
RKS
3,28 o
020 4
0,15
54
=
@
L
0 890
008
PRV R e o o= X
250 g S ; 4
0.4 0.8 0.8 &5

Temperaurg Reduzida

Figura 3.5-19. Grafico do oo ng oslculo da pressio de

temperatura reduzida.

saturacio da dgus em funglo da



Canitulo 37 Modelacem dg associacde | {substéncia pura) 26

W Volume Experimentad

:

e Volame RKS -~ Volume ARKSZ |

Volume PR ~-eee Yolume APR §

30 - S )

18 -

Velume moelar macroseéplee do Hguido saturado

250 200 356 450 450 505
Temperaturg (K

Figura 3.5-20: Gréfico do volume molar experimental da agus Houida s dos wolumes molares
macroscopicos calculados pelas eguacles @ suss respectivas modificacfes em funcdo da
temperatura

A Figura 3.5-22 apresenta o grafico da frac&o molar macroscopica do
mondmero em funcdo da temperatura calculado pela equacdo Redlich-Kwong-
Scave modificada. Observa-se o aumenio da fracéo molar do mondmerc com ©
aumento da temperatura, o que & ers esperado, devido a0 carater exotérmico da

reacdo de associacdo, de maneira analoga aos alcoois e acidos carboxilicos.
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Na Tabela 3.5-14 encontram-se 0s valores dos desvios na pressic e no
volume, ¢ numerg de mondmeros presentes no multimerc mais representativo e
yvalocres oblidos de entalpia & eniropia padrdo de asscociacdo. s desvios
encontrados no calculo com a eguacac de Redlich-Kwong-Soave original foram
873% e 34,71% em comparacdo aos valores de 2.85% ¢ 17,86% enconirados
pela equacéo modificada para pressdo ds saturacdo e volume molar de liquido
saturade, respectivamente. Os desvios enconirados para 2 equagdo de Peng-
Robinson original foram 569% & 18,06% para pressdo de saturacdo & volume
molar de liquido saturado, respectivamente, maiores, guando comparados com os
obtidos pela modificac8o . Pode-se concluir gue, de maneira geral, a modificacdo
proposta fornece resultados satisfatorios para a agua para ambas as eguacles e
gue realmente a dependéncia guadratica, em relacio ao parametro de co-volume,
no termo atrativo da equacao de Peng-Robinson melhora a predicdo do volums

molar macroscdpico do liguido saturado.

Tabela 3.5-14. Valores dos parfmeiros e eivos obtidos para agua peias equaches ARKSZ e AFPR

Parametro Vaior Valor
ARKSZ APR
Entalpia de Associagio (Kealimal) 5534 5,401
Entropia de Associacio 21,113 21,441
{calimol K}
M p 2
Desvic na Pressac (%) 2857 3,836

Desvic no Volume (%) 17,964 5,079
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3.6 Conclusdes

O desenvolvimento demonstrou que a utilizacio da sbordagem guimica,
considerando apenas uma reacdo quimica, na incorporaco do efeifo das ligagdes
de hidrogénio nas equacbes de estado € possivel, ndc tras nenhum aumento nos
graus de liberdade aos sistemas formados por fluidos auto-associativos e pode ser
realizado em qualquer eguacao de estado tipo Van der Waals,

A aplicacdo de ambas as equacdes modificadas na correlac@o de dados
de pressdo de saturacdo para os compostos estudados (10 aicoois, 2 acidos
carboxilicos, fenol e agua) mositrou uma melhora em relagdo acs modelos
originais. £Em relac8o & previsdo do volume molar do liguido, os modelos também

tiveram, na maioria dos casos, uma melhora significativa.

De maneira geral, a equacdc de Peng-Robinson obteve melhores
resuitados do que a de Redlich-Kwong-Soave, devide ac maior grau de

dependéncia do parametro de volume no termo atrativo.

A aproximacao pelo homomorfo, analogo a PESSOA FILHO (1998), foi
eficiente para alcoois, fenol e acidos carboxilicos. Para a 4gua, devido ao arranjo
quase tetraeédrico, ndo foi possivel utiliza-la, sendo necessario ajustar os valores
da pressdc critica, da temperatura critica e do fator acéntrico afravés da
minimizacdo do desvio da pressao saturacéo.

Finaimente, foi verificado que a diminuicde da polaridade, seia pelo
aumento da cadeia, seja pela modificacio da posigo do grupamento hidroxiia na
mesima, diminui o efeito da associacdo.



4. Modelagem da associacéo li (misturas com inertes)

Continuando o desenvolvimenio do modelo proposio neste capiiule,
estudar-se-20 misturas enire uma substancia auto-associativa e um composto
inerte. Inertes s80 composlos que ndo 1&m nem capacidade de aulo-associar, nem
de solvatar (associag@o cruzada). S&c ufilizados os mesmos conceitos,
nomenclaturas e ordem de desenvolvimenio do capitulo anterior, com as devidas

modificacbes.

4.1 Hipdteses ¢ conceitos fundamentais

A hipdtese 1, feita no capitulo anterior, & mantida, pois a abordagem
quimica continuara a ser utilizada.

» O potencial quimico macroscépico do composto auic-associative em uma
mistura & igual ao potencial quimicc do mondmero na mesma mistura
{PRIGOGINE E DEFAY, 1954):

Fs =(a§i}:ﬂm | (4.1-1)

A adocdo da abordagem quimica também n&o acrescenta nenhum grau
de liberdade a esses sisiemas, pois se for aplicada 2 regra das fases enconfrar-
se-4 a mesma relaclo dada para misturas nao reacionais {PESSOA FILHO,
1998).
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4.2 Expresséo da Pressio

Neste {Opico, ser@o oblidas as modificacfes necessarias nas equacies de
Redlich-Kwong-Soave e Peng-Robinson, colocando-gs em termos de varidvels
macroscopicas e levando-se em consideracio os inerfes presentes da mistura,

A hipotese 2, pela qual o fluido associative comporia-se de acordo com as
equactes de eslado citadas acima e descritas nos itens 3.2.1 @ 3.2.2, também &
mantida sem alteracao, pois as equactes ulilizadas s80 as mesmas.

Define-se o numero macroscépico de moles como:

;}z?@ﬁj +§j§% :;n@.wﬁ +mn,, (4.2.1)
em que
74 = ;j’n&j =, +mn,, (4.2.2)
porianto
7= >+ 74 | (4.2-3)

J

sendo que n, € definido como o nGmero de moles de inertes presentes na

mistura. As fracdes molares macroscdpicas para o composto inerte s8o dadas por:
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. . 5}5— (4.2-4)

e para 0 composio auio-associativo

POV P2 (4.2-5)
» &

sendo £ o grau de associacdo analogo ao definido no capitulo anterior.

Os parametros repulsivo @ atrativo das equacdes de estado s&o

a=3 2250 = 2.2 Zutmlno + 22,2 2o ulnm
JF Fa 7R
+ 2.2 T B
J ok

(4.2-8)

b=%zb =3 z5by+ 3 2,b, (4.2-7)
7 7 7

A regra de combinacdo € a média geomelrica, da qual pode-se obter o
parametre cruzado:

@ im = TG am (4.2-8)
Bty =\ 0~ S, | (4.2-9)
@anty = 10007 4= S ;) (4.2-10)
iy = iy 1~ Ep,) (4.2-11)
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considerando que os parametros de inferagdo binaria enire o composto inerie &
gualguer uma das espécies associativas {mondmero ou multimero) sdo iguais,

Spun = Opun = &, - Esta consideragdo embora ndo tenha fundamenic tedrico &

razoavel e permite a reducdo do numero de pardmetros ajustaveis, agrupando

todos os efeitos em apenas um pardmetro. 5, € o pardmetro de interag&o entre

0s inertes.. Assim os parémetros das eqguacbes de estado sao:

a= ZEZ@‘ZM /88 {1 ~Oy }'i' EZ o4l {1 . 5@')
J J

7
(4.2-12)
2 ] 2
EZZD;Z;;M aajam&“@aj}“}“‘zmﬁ,ﬁ+2Zﬁ324mﬂgaﬁza 2@
;

At

b= 2yby * Zaby + 2 amb (4.2-13)
i

A hipdtese 3, em que os par@metros do multimero s&o obtidos a pariir da
simplificacdc de HEIDEMANN E PRAUSNITZ (1972) também é mantida. Com
isso, tem-se as seguintes expressbes para os pardmetros z e b da mistura:

a= z; Z % k| P09k {} - §;k)+ Z(Zﬁ + mzzim)z Zpiy 98 a (1 - 50;)
J 7

{4.2-14)
+ Zizam + 22,42 1,0, + Zimmzam
b= zpyby, +bylz, +mz,,) (4.2-15)
J
como as fracbes macroscopicas sdo
2 HMZ,, = z; g (4.2-16)

2y =gz, (4.2-17)
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am-se

= gz(zz:;z}; Zos LA (3 wﬁﬁ}—% 2z Z;'.'Dj NE-W-n (1 mé‘Dj}}
ik F
s

g{z Zi by, +by ;A} (4.2-19)
i

(4.2-18)

b

Os termos entre parénieses nao dependem do grau de associacio e sé
possuem fermos do mondmero, parémetros de interacdo e composicdo
macroscopica que podem ser calculados.

Definindo

a= Zzaj ;'Dk @ (1 - §jk>+ 2;:,4 Z;’Dj NI (1 - 59;’)
{ i

o (4.2-20)
+a A{Z‘ A2)
b= z0by, +by zs - (4.2-21)
i
obiém-se
a=— (4.2-22)
g
(4.2-23)

L O]
i
wy |
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Para poder transformar as egquagbes em fermos de varlavels
macroscopicas € necessario substituir o volume pelo volume macroscopico, de
acordo com a equacio 3.2-11.

Ay
il

(4.2-24)

sy |

A partir deste ponto a modelagem é dividida em duas paries, de maneira
analoga ao capitulo anferior.

4,21 Equagdo de Redlich-Kwong-Soave

A equacio descrita no topico 3.2.1 em termos de propriedades
magcroscopicas torna-se;

P-"g@a ) 7o) -

4.2.2 Equacéoc de Peng-Robinson

De maneira analoga tem-se:

Pl{g‘»ﬂ 53}{;@;@{@5} 2209
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Ou

P - (4.2-28b)

4.3 Equilibrio de fases

As condigbes de equilibrio liquido-vapor s&o a iguaidade das pressbes,
temperaturas e as fugacidades de cada componente nas fases liquida e vapor.
Como descrito na equacdo (4.1-1) o potencial guimico macroscoépico do composio
auto-associativo em uma mistura € igual ao potencial quimico do mondémero na
mesma mistura (PRIGOGINE E DEFAY, 1954), de maneira gue se pode substituir

como condicdo de equilibrio a fugacidade do composto auiv-associativo purc pela
fugacidade do monémero.

Tt =717

PL :'..'“PV

}f* m}j’ {4.3-01)
A1 A

AJL AP—

ij = ij

De maneira andloga & realizada no capitulo anterior, utilizou-se 2

energia de Helmholtz de afastamento (TESTER E MODEL,1996) equacéo (3.3-2)
para o desenvolvimento.
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4.2.1 Utllizand¢ 2 eguagio de Redlich-Kwong-Soave

Diferenciando a eguacio (3.3-7), |8 que:

-y [d-4)
BT k{éﬁj :§ n, J;—‘;w_,,&_
7 ;.,
{4& v, )~ :’?{Ts ¥, n)=nRT m( = nb] N n_gm[m}

tem-se para © mondmerc:

. IR 2 pRT
R7Tin =in —inRT }. .. +nuRT In >
(ﬁAlj {F‘g;bjj QﬂAi {n }T,i:,nm,,r:‘? i an‘ﬂ{ {?@;* nh })
- _ -
4 o ¥
A A (nﬁ} +{n£’.} 20 [ A
Vb o\ Bryrome N BJOng| | Vrb

J?}',nm,n@

como

nzz%j »—i—Znﬁjj = Zrzﬁj tm,
7 7 7

{3.3-5)

(3.3-7)

(4.3-2)

{4.3-3)

(4.3.4}
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g

%f;_:ﬁ: i (43“5}

E Z Py Fine +f By {i =&y }.g,, 2@%; +mn,, }Z iy Loy (§ . gﬁ;}
i & /

¥
e, 580 =
b Z by F by v 1D
g

{4.3-8)
o, v2n.m, ma, +nom
Sy YA T A v, R

Z b+ Agby + 1,0,
i

substituindo as eguacdes (4.2-4) ¢ (4 .2-8) na equaglo (4.3-3) e resolvendo as

derivadas tem-se;

by

A

(4.3-7)

V+nb (nb} (Y

em varidveis macroscopicas tem-se:

erf\;m}:;? o} ———— | |+ BT : wgﬁ {4.3-8)

pq(;;_;j q[;r.n ;j Pib

7 " HI{ : ﬁ;zg,.r—*w(i_%)+%;A) _

para o multimero:
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by a

{ b.&!

Y

)

{{

il

Z:f.’gg .k]apjaé; i 5%}%* Ay Ea

J

o7- ;}_mui@ 3
“).

(4.3.9)

er{ﬂ»b

& para 0s inertes:

RT 5 a

by

Pq(i}—

(
)

diu)-

y_é)_.éRTi(§¢é}
2{2;‘%@1—5}&)—&;& M(ﬁ —5&.}}

(4.3-10}

m@ ~

Vb ﬁRT

2

b RT

4.3.2 Utilizando a equacgdo de Peng-Robinson

Utilizando o mesmo desenvolvimento propostc anteriormente obiém-

se para 0 mondmero

5

RT o] ba *a%(

i.

.Pg( V-5

)

q{;ug;} mﬁﬂ

{ -
2(22:}, ﬁjaﬁa‘ﬂ {i ~8py
J

V+2Ve-5

)

{4.3-11)

+ : lﬁs, /s E’{i ~ "&T}\ -}-éﬁ . z*’} ;“?3&;
22RT j”«i»i{lv&@)} 3 gm;

|
|
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para o multimero

sl ]
© Y BT " by  aby, V
k{ m)—i Pq{g’-—i;} }+ é{g’—»é} BRT (;}2+2;}§wézj} (4.3-12)
N e 5@]
TZﬁRT‘{hIZ(HJE) b 5}
& para os inertes
by aby v
ta(m) Pq(;}_,.;;} * q(;g,) _éRTuff‘z-ng’;-—éz‘} (4.3-13)

(e ) g(g.;m@@-gﬁp;d@:@_%)) :
e ; .

4.4 Resultados e discussdes

Utilizando os valores de entalpia e entropiz padrac de associagio obtidos
para 0s compostos aulo-associativos puros, o pardmetro de initeracfo binaria é
obtido pela correlacao dos dados experimentais através da minimizagao da fungio
objetivo da pressdo de bolha em func@o da composicac macroscopica da fase
liguida (PESSOA FILHO, 1998) de acordo com a equacao (4.5-1).
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) )
()

FO =" .
N (4.5-1)

O algoritmo de minimizacdo utilizado fol o mélodo da secdo aurea
{(BAZARRA ET AL. 1993}, programado em conjunto com o algoritmo para o calculo
do ponto de bolha. Para o céiculo do grau de avango da reagéo de aswciaéém
continuou a ser ulilizado o mélodo da bissecgdo (PRESS ET AL, 1992) para
ambas as fases.

Foram utilizadas isotermas de baixas temperaturas, onde os efeilos da
associacdo sio mais pronunciados, e préxdmo do ponto de miscibilidade parcial de

algumas misturas, de modo a avaliar a performance do modelo.

O fluxograma do algoritmo para o calcuic do ponto de bolha esta no
APENDICE B. Foi utilizado o conceito de solucdo ideal para a estimativa inicial da
pressao, ou seja, a soma das pressbes de saturacio dos composios puros
muitiplicadas pelas respectivas fragdes molares, equacio (4.5-2). As pressbes de
saturagdo dos compostos puros foram oblidas através da eguacio de Antoine,
estando representadas no APENDICE C em conjunto com as suas constantes.
Quando néo for possivel obter os parameiros da equacao de Antoine foi utilizada
como estimativa inicial a presséo experimental.

P=Y xP% (4.5-2)

Foram testadas mais de 100 isotermas, contemplando todas as
substancias auto-associativas estudadas no capitulo anterior. Os dados
experimentais foram obtidos de GMEHLING, ONKEN E ARLT (1982), GMEHLING,
ONKEN e WEIDLICH (1982), GMEHLING e ONKEN (19877) e GMEHLING,
ONKEN E GRENZHEUSER {1982). A partir deste ponto o estudo é dividido em

duas partes, de maneira analoga ao capitulc anterior,, Em ambas as paries



-y
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existern comparativos enire as equacbes e suas respectivas modificacbes, bem
como um breve comparativo do desempenho das duas equagtes modificadas.

4.5.1 Acidos Carboxilicos

Foram utilizados dados do acido acélico e do acido propidnice para testar
a capacidade correiativa do modelo desenvolvido para misturas binarias com
hidrocarbonetos. Acidos carboxilicos sf@o compostos associativos que tm um
esguema de associacdo definido, formam apenas dimeros, tornandc esses
sistemnas (hidrocarboneto / acido carboxilico) um excelente melo para avaliar a
performance dos modelos. A Tabela 4.5-1 apresenia os valores dos desvics
relativos da press@o de bolha, tanto da equacao Redlich-Kwong-Scave original
(RKS), quanto da modificada {(ARKSZ), bem como os desvios absoluios da
composicdo de bolha e os parametros de interac@o bindria obtidos com ARKS2
para alguns sistemas acidos carboxilicos / hidrocarboneteos, enguanto a Tabela
4 5-2 apresenta as mesmas isotermas, porém utilizando a equacé@o de Peng-
Robinson (PR) & a sua modificacdo (APR). Para facilitar a leitura do texto, as
tabelas completas estdo listadas no APENDICE D. Pode-se cbservar que a
modificacBo, em ambas as equacdes, permitiu uma correlacio muito methor dos
dados experimentais, obiendo desvios bem mencres que o0s obtidos pelas
equacbes originais. Os valores dos pardmetros de interacdo binaria sdo baixos
{préximos a zero), demonstrando a adeguacac das regras de mistura utilizadas
{classicas), quadratica para o paramelro energético e iinear para ¢ parametro de
volume, e as modificactes realizadas na equacéo de estado de Redlich-Kwong-
Soave sac adequadas na descrigo do equilibrio liquido-vapor desses sistemas.
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Tahela 4.5-1; Desvios relativos caloylados 42 pressio de bolha para as equagbes ARKS e RS ¢
absoluto da compeosicdo de bolha e par@metros de interaclo bindria para ARKS

Acido Inerte T{K) [aAPI% 1AP}%  |AY] 8p
Carboxilic ARKSZ RKS ARKS2 ARKS2
Acido Heptano 303,15 2,05 1478 0,0585 0,114787
Acético 31315 1,90 11,88 0,0484 0,113146

Benzeno 28315 115 3,76 0,024 0,033286

323,15 1,89 6,36 0,0146 0,030204

AP é calculado pela equacgio (4.5-1) e AY é calculado por Z;yw ~ yoac] /x

Tabela 4.5-2. Desvios relalivos calculados da presséo de bolha parz as squaclies APR e PR &
absoliio da composicio de botha e parametros de interacio binaria para APR

Acido inerte THK) JAPI% [AP|%  |AY] 8p
Carboxilico APR PR APR APR
Acido Heptano 303,15 148 10,82 0,00120 0,0988955
Acético 313,15 191 903 000214 0,1004123

Benzeno 293,15 3,31 9,08 0,60187 0,03368412

323,15 3,75 8,98 0,01147 0,0452301

AP ¢ caiculado pefa equagso (4.5-1) e AY & calculado por ) Jr™7 — yoc| /_\'

i

A Figura 4.5-1 apresenta o grafico Pex— ;; para ¢ sistema acide acético /
heptano a 313,15 K utilizando as equacdes RKS e ARKS2. Pode-se observar a
melhor correlagdo da equacio modificada, inclusive no que diz respeito ao
azedlrope existente nessas condigdes, além de visualizar uma previsdo errada de
miscibilidade parcial feita pela equacao original.
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A Figura 4.5-2 apresenta o grafico P %w}} para o sistema acido acético /

benzeno a 323,15 K ulilizando as equactes PR e APR. Pode-se observar &
meihor correlacgo da equacdo modificada, analogo ac encontrado para a equacio
RKS e a sua modificacBo ARKS2, porém néo foi observado miscibilidade parcial
para este sistema. Uma observacio adicional é que a equacéo original de Peng-
Robinson ndo prevé bem a pressaoc de saturacio do benzeno pure, prejudicando a
performance da modificacdo para esie sistema.

As labelas compielas contendo fodos resuyliados enconiram-se no
APENDICE D

Pressao (bar)
o]
]
h
]

0,04 -

0,05~

®  Experimenial .

gpz4 Calculado ARKS N

J Caiodado RKS

201 - . .
8.0 0,2 0.4

: +
0.6 0.8 1.0
Fracéo molar macroscdpica de dcido acélice

Figura 4.5-1. Grafice para ¢ sistemna acido acélico / heplanc & 313,15K calculado pelas equaces
RKS e ARKSZ.
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212
J ¥ Experimenis
B G Caloylado APR
O e 28 B
, L s - Caleulade PR
| T
e,
X S TR
5,08 -4 T T
o i & ?\H‘"\.\
a "N
o 9% . .
@ T
& ' T S
i {}‘Gé ™ . M\\-“‘\. -\‘\
0,02+ ' Z“‘“m._H\“:«:ﬁ
6,00 : : :
0,0 0z 04 85 08 10

Fracio molar macrosstpica de 4cido acstico

Figura 4.5-2. Gratico para o sislemna &cido acdticn 7 benzeno a 283,15K calculado pelas equactes
PR g APR.

4.5.2 Alcoois

Para testar 2 capacidade correlativa do modelo em misturas binarias com
diversos hidrocarbonetos foram utilizados 10 &lcoois e o fenol Alguns dos
resultados para sistemas alcoois / hidrocarbonetos estdo descritos na Tabela 4. 5-
3, que apresenia valores dos desvios relatives da presséo de bolha, tanio da
eguacdo Redlich-Kwong-Soave original (RKS), guanic da modificada (ARKSZ),
bem como o35 desvios absolulos da composicdoe de bolha e os paramestros de
interac&o binaria, Na Tabela 4.5-4 apresentam-se as mesmas isoiermas, porém
utilizando a equacao de Peng-Robinson {(PR) e a sua modificagdo (APR). Tabelas
completas com todos os resultados, estdo apresentadas no APENDICE D.

Pode-se observar, analogamente ao obtido para os acidos carboxilicos,
qgque a modificacdc permitiv uma correlacdo muifc melhor dos dados
experimentais, oblendo desviogs bem menores, tantoc para pressac de bolha,

guanto para & composicdo de bolha. Observou-se gue no processo de
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minimizacao utilizando a equacao RKS original para os sistemas etanol / pentano
e etanol / hexano, o parametro de interacdo binaria feve a busca restringida pela
possibiiidade da equagio prever erroneamente a separagac da fase liguida
Qutros sistemas para guais a equacio prevé erroneamente a separaclo de fases
estio no Apéndice D,

A Figura 4.5-3 apresenta o gréfico P - ;f*“;’ para 0 sistemna etanol / hexano
a 313,15K e mosira gue a modificacdo produziu uma excelente correlacdo com o0s
dados experimentais, inclusive no que diz respeifo ao azedtropo exislente nessas

condictes.

Tabela 4.5-3: Desvios relativos calculados da press&o de bolha para as equacles ARKS e RKS e
absoluto da composicis de bolha € pardmetios de interacdo binaria para ARKS

ALCOOL  INERTE  T(K) [AP|% JAP[% JAY] &

ARKS2 RKS ARKS2 ARKS2

Etanol Pentano 283,18 3,86 32,45 0,00482 0,085423

29315 2,78 36,59 0,00504 0,081471

Hexano 298,15 2,00 28,79 0,01001 0,065705

313,16 2,89 24,02 0,01566 0,068406

1-Propancl Hexano 298,15 0,78 11,50 0,00525 0,030538

Ciclo-hexano 298,15 2,13 10,06 0,00741 0,032567

AP & calculado pela equacdo (4.5-01) e AY é calculado por ZE}?EK” - chi /_\_
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Tabela 4.5-4: Desvios relativos calculados da pressdo de bolha para as equacdes APR e PR e
absolutc da composicao de bolha e pardmetros de interacio bindria para APR

ALCOOL  INERTE  T(K) |[AP|% |AP|%  JAY] 8o
APR PR APR APR
Etanol Pentano 283,15 541 11,81 0,00582 0,0209957

293,15 3,88 11865 0,00578 (,0816371

Hexano 298,15 057 11,36 000081 00508115

313,15  1.83 12,21 (0,01478 0,0580400

1-Propanol  Hexano 298,15 1,20 9,27 0,00331 0,0311172

Ciclo-hexanc 298,15 1,88 7,88 000858 00233222

AP & calculado pela equagc (4.5-01) e AY € calculado por J_[¥™F — y™c] /};

i

Na Figura 4.5-4, apresenta-se o gféﬁce pm;.,;, para o sistema etanol /

pentano & 283,15K. Neste caso, existe um grande desvio na pressao de saiuracao
calculada em relagdo a experimental, devido a péssima previsdo da pressio de
saturacdo do pentanoc purc na dada temperatura. Para diminuir esté desvio ©
parametro atralivo da equacdo de estado foi corrigido de maneira analoga ao
proposto por MOHAMED E HOLDER (1987), no qual obtiveram fafores de
corregdio para os parametros afrativo e repulsivo da equagio de estado de Peng-
Robinson através da regresséo de dados experimentais de press&o de vapor e
volume molar do liquido dos compostos puros. A Figura 4.5-5 apresenta o gréafico
do mesmo sistema utilizando a modificacdo. Com essa correcdo os desvios
calculados da presséo de bolha diminuiram de 13,80% para 2,78% a 283,15K e de
14,98% para 3,86% a 283,15K.

A Figura 4.5-6 apresenta o grafico Px- ;; para o sistema etanol / hexano
a 298,15K comparando a eguagio original (RKS) & a modificada (ARKS2). Pode-
se observar que a modificagdo melhorou muito a comrelagdo dos dados
experimentais, além de tornar capaz a predicio do azebdtropo.
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Pressdo (bar)

020+ K Experimentsl
Calculado ARKS2

415

H
00 G2 3.4

Figura 4.5-3. Gréfico para o sistems elano! 7/ hexano a 313,15K caloulado pela ARKSZ,

0.5

02
Fracdo molar macroscopica de Etanol

1.0

O mesmo comportamento pode ser observado para os sistemas propang!-1
/ hexano a 298,15K e propanol-1 / ciclo-hexano a 298, 15K, apresentados

respectivaments nas Figuras 4 5-7 ¢ 4 5-8.

Pressio (ban
[}
[
i

0,1 -
- «  Experimenial
0o o {22805 Bl BRW DD
7 Caloulado RKS
0,0 ¥ E};; 08 88
Etanol

Figura 4.5-4. Grafice para o sistema stanol / pentane a 283 15K,



Caniluio 4. Modelagem da associacdo U {(mistura com inertes 116

£
£
o
ERTE
b T

17 % Experimental T

Caloulado ARKSZ m
oo~ Caloutato ARKS2
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s 02 ‘ {;4 o8 o8 10
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Figura 4.5-5. Grafice para o sistema etano! / pentano a 283 18K, udilizando a8 modificacio analoga
a proposts por MOHAMED E HOLDER (1887
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Figura 4.5-6. Gréfico para o sistema stanol / hexano g 2988,15K,



Capitulo 4: Modelagem da associacio Il (mistura com inertes 111

3,25

Pressao (bar)

805-  x  Experimental
Calculado ARKE2
Calcutado RKS

0.0 0.2 0,4 0,8 0.8 1.0
Fracdo molar macroscépica de Propanol-1

Figura 4.5-7. Gréfico para ¢ sistema propanol-1 / hexano a 288 15K,

2,95

2,10 -

Presséo (bar)

X Experimental
Caiculado ARKEZ2
— Calculads RKS

0,05 -

&) ¥

¥ E] T
0,0 02 0.4 ag 08 1,0
Fracac molar macroscopica de Propanol-1

Figura 4.5-8, Grafico para o sistema propancd-1 / ciclo-hexans & 298,15K.
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A Figura 4.5-3 apresenta o grafico P*}}r—j} para ¢ sistema fenol / n-

decano a 393,15K utilizando as equacdes de Peng-Robinson & a sua modificacao,
Pode-se observar que além de correlacionar melhor os dados experimentais, a

modificacéo tem uma melhor previsdo do azedtropo.

(O mesmo comportamento pode ser observado para os sistemas 2-butanol /
ri-heptanc a 338,15K e 2-metil-2-propanct / n-heptano a 338,15K, apresentados
respectivamente nas Figuras 4.5-10 ¢ 4.5-11.

Mo sistema stanol / pentano, o parémetro alrativo da squacdo de Peng-
Robinson também foi corrigido de maneira andloga a0 proposto por MOHAMED E
HOLDER (1987). Com essa correcio 05 desvios calcuiados da presséo de bolha
diminuiram de 13,78% para £,41% a 283,15K e de 12,82% para 3,86% a 293 15K,
oodendo ser observado nas Figuras 4 5-12 £ 4.5-13.

Fressio (bar)

3,12 -

B0 r T ¥ T ¥
00 oz 04 8s 8,8 1o

Fragao molar macroscopics de fano!

Figura 4.5-9. Grafico para o sisiema fenol / n-decano a 393,15K
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Figura 4.5-10. Gréfico para o sistemna 2-Butanol / n-heptano a 338,15

PFressiio (bar)

o Experimsntal
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——— Caloudade PR
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2 a4 28 0.8 1.0

Fraclo molar macroschpica de Z-metil 2-propanct

Figura 4.5-11, Grafico para o sistema 2-meti] 2-propanocl 7 n-heptano a 338 15K
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Figura 4.5-12. Gréficoe para o sisiema stanol / pentano g 283, 18K,
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Figura 4.5-13. Grafico para o sislema stanol 7 pentano a 223,15K, utilizando a modificacio andloga

a proposta por MOHAMED E HOLDER (1887).
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4.6 Conclusdes

A extensfo dos modelos para misturas binarias contendo um composio
auto-associative e um composto inerte ol feila de maneira consistente & sem

aumento do grau de liberdade.

As modificacles melhoraram a correlac8o dos dados experimentais, além
de tornar capaz a predico do azedtropo em todos os sistemas estudados e para
ambas as equacdes, Redlich-Kwong-Soave e Peng-Robinson.

Também foi possivel verificar gue em varios sistemas nos quais as
equacdes originais previam separacio da fase liquida, as modificagbes corrigiram

esse comportamento.

Pode-se observar nas tabelas do APENDICE D gue, de maneira geral, a
eguacdo modificada de Peng-Robinson {APR) produz resultados de composicao
da fase vapor sensivelmente superiores quando comparados com os obtidos pela
equacao modificada Rediich-Kwong-Soave (ARKS2), utilizando o modeio de
associacdo obtido pela equacdo de Redlich-Kwong-Soave. No que diz respeito a
pressio de saturacdo os resultados sao similares. A principal razdo é a melhor
descricdo do comportamento volumétrico pela equacio de Peng-Robinson, como

verificado e discutido no capitulo 3.



5. Sugestdo para frabalhos futuros

N&o foi possivel esgotar as intmeras possibilidades (oporiunidades) de
pesquisa gue o tema abordado possui; portanto, ém-se como sugesifes para

trabalhos futuros:

Utilizar o modelo proposto com modificagbes na dependéncia do
parametro atrativo com a temperatura, como a desenvolvida por AZNAR e
TELLES (1985), o gue podera diminuir alguns desvios encontrados ou a utilizacéo
de outras regras de misturas, como por exemplo, a originaimente proposta por
HURON E VIDAL (1979) e modificada MICHELSEN (1980a e 1990b), que
incorpora a energia livre de Gibbs.

Recalcular o nimero de mondmeros presentes no multimetro mais
representativo utilizando a equacio de Peng-Robinson e compara-ios com o valor
obtido pela equacdc de Redlich-Kwong-Soave.

Recalcular a entalpia e a entropia de associacdo da agua, utilizando a2

_equacédo de Peng-Robinson com as os valores das propriedades criticas e ¢ fator

acéntrico do homomorfo da agua enconirados pela equagéo de Redlich-Kwong-
Soave e vice-versa, de modo a compara a performance das duas equaces.

A utilizacgo do modelo 1-2-n proposio por ASPRION, N., HASSE, H. AND
MAURER (2001}, ac invés do proposto por este frabalho {(modelc 1-n), para
determinacao do comportamento volumétrico e do equilibric de fases de
compostos aulc-associativos e misturas binarias deles com inertes.

O grande avancgo da abordagem proposta é a facilidade da extenséo para
misturas contendo mais de um composto associative, tendo uma maior
simplicidade matematica e computacional, porianic sugere-se a modelagem e a
implementacdo desta abordagem para misturas contendo mais de um composto

associativo.

QOufra grande utilidade das equacBes de estados € na predicgo de

propriedades térmicas ou termodinamicas, {ais como calor de vaporizacio e
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goeficiente de expansdo {érmico. Algumas dessas propriedades podem ser
medidas através de experimenios simpies, porém, modslos podem calcuia-las
para faixas largas de temperatura, pressfic @ composicao, evitando um grande
nimero de experimentos. Sugere-se a utilizacio do modelo proposto para avaliar
essas propriedades.



4

Composto auto-associativo / Energia livre de Helmholtz / Absorbéncia em

ASPRION ET AL. (2001)

a

Atividade / Parametro atrativo das equacdes de estados de Van der Waals,

Redlich-Kwong-soave e Peng-Fobinson / energia livre de helmotz

b

Parametro repulsivo das equacbes de estados de Redlich-Kwong-soave e

Peng-Robinson

C

z

£ry

FO

i

m

Capacidade calorifica / constante em ECONOMOU (2002)
Concentracéo em ASPRION ET AL. (2001)

Espessura

Desvio

Fugacidade / Parametro ajustavel em WENZEL E KROP (1990)
Funcao cbjetivo

Entalpia

Energia livre de Gibbs

Intensidade da radiagao

Constante de equilibrio guimico

Parametro de interac&o binaria

Numero de mondmeros presenie no multimero mais representativo /

ndmerc de segmentos na cadeia em ECONOMOU (2002)

N

Mamero de moles / Namero de pontos
Namerc de moles

Presséo

Constante dos gases ideais

UNIGAMP )
B INTEGA CEHTRAL

ot ¥ Y s £ g
DESENVOLYIMENTO DE SOLEGUER
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¥

Parametro de UNIFAC em ASPRION ET AL. (2001)
Entropia

Temperatura / Transmit@ncia em ASPRION ET AL, (2001
Parametro da eguacéo de estadoem YU ET AL. (1987}
Volume

Volume

Parametro da eguacio de estado em YU ET AL, (1887) / Fator acéntrico
Fracao molar aparente em ANDERKO (1989a)

Fracao molar da fase vapor

Fracdo moiar da fase vapor

Fator de compressibilidade

Fracéo molar

. Letras Gregas

J7s

¥

Estado de agregacao (fase)
Estado de agregacao (fase)
Wariacao

Parametro de interacao binéria
Coeficiente de fugacidade
Massa especifica reduzida
Potencial quimice

Coeficiente estequiomeétrico / Volume molar aparente (HEIDEMANN E

PRAUSNITZ, 1978) / frequéncia de estiramento em ASPRION ET AL. (2001}
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i

X

e

4

Funcgo utilizada por HEIDEMANN E PRAUSNITZ (1976)
Estado de agregacéo (fase)

Massa especifica

Densidade reduzida em HEIDEMAAN E PRAUSNITZ (1978) / Grau de

avango da reagao

¢ Grau de associacdo na tese e em PESSOA FILHO E MOHAMED (1999)
indice

A Associativo, em ASPRION éT AL. (2001}

Al Mondmero

Am  Multimero

ATT Atrativo

C Critico / Convertida, em ASPRION ET AL, (2001)

caic Valor calcuiado

D Dimero, em GMEHLING ET AL. {1978)

Dj Inerte

Exr Valor experimental

Fis  Fisico

Hs  Esferas rigidas

i i-mero / integrada, em ASPRION ET AL. (2001)

M Mondémero, em GMEHLING ET AL. (1978)

m Parametro para fluido puro ndo associativos em ECONOMOU {2002)
P Presséo constante

ol

Quimico
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R Numero real de moles contido em um mol analifico, em WENZEL E KROP
{1990) / Reduzida

3 Solvente, em ASPRION ET AL, (2007)

T Namero de moles real, calculado caso exista associacice, em HEIDEMANN
e PRAUSNITZ (1876) / transmitida em ASPRION ET AL. (2001)

vp Vapor
i Mondmero
g Nomero de moies analitico ou aparente, calculado como se ndo exjstisse a

associaco, em HEIDEMANN E PRAUSNITZ (1976) / incidente, em ASPRION ET
AL, (2001)

Expoente

ASS Contribuicao da associacdo
DIs Termo de dispersao

CH4 Contribuicdo da cadeia

#s  Esferas rigidas

IDEAL ldeal

L Liguido

LJ  Lennard-Jones

R Residual

S4r  Saturacéo

v Vapor

) Estado padréo / Gas ideal / “close-packed hard-core” em ECONOMOU
{2002}
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© Parametro para fluido puro néo associativos em ECONOMOU (2002)

Outros simbolos

a®™  Par&mestro do termo de disperséo em ECONOMOU (2002)
af®  Par@metro do termo de disperso em ECONOMOU (2002)
£*®  Volume da associacéo

% Parametro para fluido puro n3o associativos em ECONOMOU (2002)

ﬁé/;i Parameiro para fiuido puro ndo associativos em ECONOMOU (2002)
A" Associacdo
«* [k Energia de associagéo

- Sob a grandeza significa que remete ao seu valor exiensivo

~ Sobre a grandeza significa que remete ac seu valor macroscopico / nimero
de onda em ASPRION ET AL. (2001)

A Sobre a grandeza significa que remete ao seu valor parcial molar
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Apéndice A: Descrigcdo das equagdes

A.1 Eqguacio de Redlich-Kwong-Soave

A equacio de Redlich-Kwong-Soave € escrita como

- RT_adw) (A1-1)
V-5 Vi-b)
em gue o pardmetro energético a{7,w) é dado por
a(T,w) = a.o(i,,w)
a, = 0.42?45M (A.1-2)
C
2
| Ay [T
(T, w) = | 1+(0.48508 ~1.5517w — 0.15613%% | 1~ =
L \ c /]

e o parametre de volume

R,

o

b = 0.08664

(A 1-3)
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A.2 Eguacdo de Peng-Robinson

A Equacéo de Peng-Hobinson é escrita:

P RT _ aT)
TV b Vo2V B

O

oo RT alT)
TV -b V)b -b)

com

G(T) = Q(Tarw)*ﬁ(fc)
a(ly,w) = 1+ &l - 105
x =0.37464+1.54226w — 0.26992w"

045724(RT. ¥
ol )= ST
c

e ¢ parémetro de volume

b=0. 7?8&
F

(A.2-1)

(A.2-2)

(A.3-3)

(A.2-4)
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A.3 Regra de Mistura

A regra de mistura utilizada neste frabalho & 2 regra classica, quadrética
para o parametro energélico

Ra=3% Y nma, (A.3-1)
FE

com a seguinte regra de combinacio para os multimeros:

a, =\a,a, (A.3-22)

e para espécies guaisquer;

a, = Jaa -5, (A3-2b)
Para o parametro de volume:

nb=3"nb, (A.3-3)
:

Escrevendo as equacbes acima em funcao de fragdes molares

a=y > zzna, {A.3-4)
R 4

b=z, (A3-5)
7
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A4 Propriedades Reduzidas

(A.4-1)

(A4-2)



Apéndice B: Fluxogramas de célculos

8.1 Substéncia Pura

Fluxograma utilizado para o calculo para substancia pura em uma dada
temperatura e equacéo de estado.

Enirada de Dados
To.P.a w
i
Estimativa inicisl
AT e ABD
I
i
Caloulo da constante de sguilibio
estimada eq. 3.4-7
[
Estimativa inicial da Presséo de
saturagdo por Antoine

Caleulo dos graus de avango das fases liquido 2 vapo, onde
a constante 2 calculada pela eq. 3.4-4 e compara
KEST = K*AL {método da bisseccio)

PPl )

Verificagho o equlibrio de fase através da igusidads
© das fugacidades do mondimerc nas fases

Testie

sim

AvaliagBo outro set de AHY & AB? aié achar o minimo da
presséo de saturagio pelo método Rosemberg

Figura B.1-1: Fluxograma utiizado para o céicuio para substancia pura em uma dada temperatura
e equacao de estado,
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B.2 Mistura com inertes

Fluxograma utilizado para o cdlculo de uma mistura binaria de um
composto auto-associafivo e um composto inerte em uma dada temperatura e

eguacio de estado

Enirada de Dados
Composicho macmscopioa fase Houlds
Tp. P, w. 3H e 287
]

Estirmativy inicin
P & composigie de bolha 8 KE

i
Caloyio da constante de eguiiibrio E
quirnico estimada sq. 3.4-7 f

Zalculo dos graus de avanco das feses liguido ¢
vapo, onde a constants ¢ calculada por 344 e
compara KET = KFA imafodo da blssecgso)

i
Werifica o equlibrio de fase através da iguaidade
das fugacidades do monfmere nas fases

Yngm =Yaji'(ijLﬁ!3§V)

PP o

Sim

Avaliz © somaiorio das fraghes molares da
fase vapor. se for suficientemente préximoe &
unidade o caloule terminado

7

iUiliza o método da secic aurea
R0 sén  |para minimizar o desvios entre a
Teste - .
press8o galculada e a expefimental, |
variando o pardmetre de interagho

Figura B.2-1: Fluxograma utilizado para o calcuio de uma mistura bindria de um composio auto-
associativo e um compostc inerte em uma dads temperatura e equaclo de estade



Apéndice C: Constantes de Antoine e Propriedades

Criticas

Este apéndice e dividido em trés partes. A primeira refere-se as equacgdes

utilizadas na estimativa inicial da presséo de saturac8o; a segunda, aos valores

das constanies das equacdes para cada substancia e indicando também gual a

equacdo fol usada. Na terceira e ultima parie esto os valores de temperatura e

pressao critica das substancias utilizadas.

.1 Equacdes tipo Anioine utilizadas

Equacao tipo 1

Equacao fipo 2

in{PmHm—-w;i ’*’;?),;

(C.1-01)

(C.1-02}

(C.1-03)
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.2 Valores das constantes nas squacdes de pressio de saturagio

Tabela C2-1: Constantes e equacdo ulilizads na estimative inicial da pressic de saturacio

para 08 3lcoois

Composto YPs VB VP by Eg.
acido acéfico -7, 831830 0000085 0,247080 -8,504620 1
acido propidnico -8,698580 14946800 -4,503350 1,068980 1
Metanol -8.5479680 0,769820 -3108500 1,544810 1
Etanol -8,518380 0,341830 -5,736830 8,325810 1
1-propanol -8,055940 0,004252 .7.512960 6,890040 1
2-propanol -8,188270 -0,094321 -8,100400 7.850000 1
1-butanol -7,805780 0,324580 -0,412650 2646430 1
2-butanoi -8,007560 -0,537830 -9,342400 6,8686920 1
2-metil-1-propanol 10,2510 287473 ~100,30 - 2
2-metil-2-propanc! 10,2348 2658 29 -85 50 - 2
2-metil-1-butanoi -9.263100 3,870000 1536000 12,14840 1
3-metil-1-butanol 10,0925 3026,43 -104,10 - 2
Fenol -§,755000 2.926510 -6,318010 -1,368880 1
Agua -7,84510  1,458380 -2,775800 -1,233030 1

* Obtido de Reid e Prausnitz (1987)

Tabela ©.2-2: Constantes & equacéo utiizada na estimativa inicial da presséo de saturacéo

para os hidrocarbonetos

Com posta VPa Vpg VPc VPp Eq,
Propano -5,72219 1,33236  -2,13868 -1,38551 1
Butano -6,88708 1,50080 -2,82717 -1,49776 g
Pentanc - - -7,28936 1.53679  -3,08367 -1,02456 1
Hexano -7,48765 144211  -3,28222 -2,50941 1
Ciclo-hexanc -5,96009 1,31328 -2,75683 -2,45481 4
Metil-ciclo-hexano -7,01915 1,09615  .2,37009 -3,37562 1
Heptanoc -7.82477 147806  -353611 -2,70794 1
Octano -7,81211 1,38007  -3,80435 -4,50132 1
Decano -8,58523 1,97756  -5,81871  -(,20882 1
Benzeno -8,98273 1,33213 -2,62863 -3,33399 1
Tolueno -7,25607 1,38081 -2,62863 -2,79168 1
Etilbenzeno -7,48645 1,45488 -3,37538 -2,23048 1
2-metil butano ~7,12727 1,38096  -2,54302 -2,45657 1
2-metil 1-butenc -6,82980 0,72680  -2,15383 -3,82225 1

* Obtido de Reld e Prausnitz (1987)
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C.3 Propriedades Criticas e fator acéntrico

Tabela C.3-1: Propriedades criticas dos alcools,

Composto Te (K} Pe (bar)
acido acético 5927 57,8
acido propidnico 812, 54,
Metanol 512.8 80,82
Etanol 513,98 61,3
1-propanci 536.8 51,7
2-propanol 508,3 47 8
1-butanol 5361 41,8
2-butanol 563,1 44 2
2-mefil-1-propanol 547 8 43,
2-metil-2-propanc! 506.2 39,7
2-metil-1-butanol 571.0 334
J-metil-1-butanol 5794 n.d.
Fenol 694,2 61,3
Agua 647,3 221,2

* Obtido de Reid € Prausnitz (1987)

Tabela C.3-2: Propriedades criticas e fator acénirico dos hidrocarbonetos,

Composto Tc (K} P; (bar) W
Propano 369,8 42,5 0,153
Butanc 4252 38,0 0,198
FPentano 4697 33,7 0,251
Hexano 507,5 30,1 0,209
Ciclo-hexano 553,5 40,7 g,212
Metil-ciclo-hexano 572,2 347 0,236
Heptano 540,3 27,4 0,349
Octano 568,8 24 9 0,398
Decano 8177 21,2 0,489
Benzeno 562,2 48,9 0,212
Tolueno 501.8 41,0 0,263
Etitbenzenc 617,17 36,09 0,304
2-metii butano 460,34 33,8 0,227
2-metil 1-buteno 485 34,5 0,238

* Obtido de Reid e Prausnitz {1987)
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0.1 Desvios no calculo do ponto de bolha de misturas bindrias com apenas
uma substincia associativa utilizando a equacgio de Rediich-Kwong-Soave
original (RKE) e 2 modificada (ARKEZ)

A Tabela D.1-1 apresenta os desvios na pressac de saturacdo,
composicdo de bolha e o valor do parametro de interagio binaria nas misturas
dlcool / substéncias inertes utilizando a equacio modificada (ARKSZ2), id a Tabels
0.1-2 apresenta os mesmos desvios ulilizando a eguacdo original de Redlich-
Kwong-Soave. As Tabelas D.1-3 e D.1-4 s&0 analogas as Tabelas D.1-1e D.1-2,
apenas com a diferenga gue sfo para as misturas cido / substancia inerfe.

Tabela D.1-1: Desvios e pardmetres utilizando ARKE2

) a7 . Misc.
Alcool inertes T{K) Ref. Ay Op

(%) Parc.

Metano! Butano 323,15 1 450 0,03123 0,1534034 Nao

Hexano 30818 3 7,35 n.g. 0,1555755 Sim

333,15 1 4,40 006778 0,1589185  Sim

348,15 3 547 n.d. 0,1819749  Sim

ciclohexano 31815 3 3,86 0,04225 0,1465475 Sim

328,15 3 4,96 0,03384 0,1518523  Sim

Metil ciclo .
33315 1 6,81 0,03735 0,1645307 Sim
hexanc

Benzeno 288,15 1 3,61 n.d. 0,1105833 Sim

308,15 3 2,14 003866 0,077944 Nao

318,15 3 3,58 0,04430 00884186 Nao




Apéndice D 144
Metanol Benzeno 328,15 1,80 0,06556 0,0877601 Nao
363,15 0,71 001751 0,0943690 Nao
Etanol Pentano 283,15 3,86 (.00482 0,0333458 Néo
293,15 2,79 0,00504 00421689 Sim
Hexano 288,15 1,88  0,01001 0,0857035 N#o
303,15 2,48 n.d. 0,0857773  Nao
313,18 2,16 n.d. 0,0853850 Néao
323,15 1,60 n.d. 0,0848984 Nao
333,15 1,49 n.d 0,0633474  Nao
343,15 1,42 n.d. 0,05936875 Nao
353,15 1,59 n.d. 0,0857637 Nao
Heptano 303,15 348 0,02268 0,0714484 Nao
313,15 048 001400 0,0652083 Nao
333,15 1,37 0,01208 0,0841787 Nao
Octano 318,15 2,37 0,01171 0,0863583 Nao
328,15 3,84 0,02080 0,0662653 Nao
338,15 3,50 0,0198¢ 0,0651583 Nao
348,15 4,83 002583 0,0805465 Nao
Ciclo hexano 283,15 2,12 0,01018 0,0576852 Nao
293,18 1,85 n.d. 0,0660883 Nao
298,15 1,13 0,00890 0,0677883 Nao
303,18 2,51 002241 0,0661949 Nao
323,15 1,57 n.d. 0,0892000 Nao
338,18 1,18 n.d. 00681230  Nao

3
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Etanol Metilciclo 283,15 3 3,02 007031 (.0847423 Sim

REXaNo 29315 3 230 005994 00833816  Sim

303,15 3 1,55 005082 00819585  Sim

308,15 3 1,81 0,04548 (0802783  Sim

328,18 3 1,21 003361 00781126  Sim

Benzeno 293,15 3 125  nd. 00164202 Nao

298,16 3 046 0,00864 00166182 Nao

30815 1 3,33 n.d. 0,0306111  Nao

31318 3 1,26 0,01254 0,0182730 Nao
318,16 3 0,64 000851 0,0150986 Nao
323,15 3 1,36 0,01871 00154235 Nao

32815 3 066 0,01043 0,0160265 Nao

333,15 1,13 0,02087 0,0122696 Nao

LI I O

Toluenc 308,15 1,57 002380 0,034732¢ Nao

31816 1 4,68 0,04596 0,0338174 Nao

323,15 3 1,06 0,00887 0,0374294 Nao

328,16 3 1,52 0,01781 0,0318766 Naoc

343,15 3 3683 0,00722 0,0405134 Nao

34815 3 351 000894 0,0371962 Nao

358,16 3 3,92 0,01431 0,0320308 Nao

1-Propanol Hexanc 288,15 1 0,78 0,00525 0,0385375 Nao

308,18 1 3,17 n.d. 0,0295506 Nao

323,18 1 1,76 0,01003 00269397 Nao

Meptano 29815 1 255 n.d. 0,0383253 Nao
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1-Propanoi Heptano 333,15 1 2,08 0,02260 0,0370835 Nao
Decano 36815 3 12,0 002832 0,0203031 Nao
Ciclo hexano 298,15 1 2,14 000741 0,0325645  Né&o
32816 3 2,23 001830 00343801 Nao
338,15 3 1,83 001577 0,03525168 N&o
Benzeno 283,15 3 1,61 n.d. 0,0091543  Naéo
303,15 3 1,23 n.d. 0,0096336 Nao
313,16 2 1,41 n.d. 0,0131207 Nao
318,15 3 1,24 0,01448 -0,003335 Nao
323,15 3 2,15 nd. 0,0106431 Nao
333,18 3 188 n.d. 0.0042340 Nao
343,15 3 146 n.d. 0,0008697 Nao
Z2-Propanol Hexano 303,15 2 269 001278 0,03022668 Nao
31318 2 279 0,01915 0,0327571 Néo
32821 2 1,03 000883 0,0577507 Nao
331,16 2 1,76 0,02835 0,0545492 Nao
Heptano 303,15 2 2,87 0,03581 0,0306470 Nio
313,16 2 1,07 0,00955 0,0330088 Nao
331,18 2 2,57 0,03527 0,0528305 Nao
Tolueno 298,15 2 1,88 n.d. 0,0293228 Nao
30315 2 1,70 n.d. 0,0301440 Néo
313,18 2 1,03 n.d. 0,0311484 Nao
1-butanol Ciclo hexano 308,16 2 7,06 0,00807 0,0288870 Néo
Tolueno 333,31 2 1,53 002079 0,0199282 Nao
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1-butanol Toluenc 343,15 2 0,88 0,02344 00191220 Nao
35315 2 1,06 0,02493 00187541 Néao
2-butanol Heptano 338,15 2 1,11 0,01957 00335164 Nao
Tolueno 33331 2 120 0,03091 0,0178850 Nao
34340 2 2,30 0,03045 00164048 Nao
35344 2 2,33 0,03868 0,0131667 Nao
Fenol Octano 383,15 2 1,31 0,00573 0,0635462 Néo
Decano 38315 2 0,79 001192 0,0567430 Nao
418,156 2 1,38 n.d. 0,0496215 WNao
433,18 2 143 n.d. 0,0411462 Nao
Benzeno 353,15 2 1,57 0,00192 0,0085800 Nao
2-metil Heptano 338,15 2 0,87 0,00870 0,0231634 Nao
i-propanol Ciclo hexano 298,156 2 4,78 0,02643 -0,007337 Nao
Tolueno 333,31 2 1,09 0,02152 0,0026741 Nao
34340 2 1,67 0,38052 00019965 Nao
35344 2 2,32 0,02544 -0,003927 Nao
2-metil Heptane 338,15 2 1,17 0,00980 -0,000008 Nao
2-propanol Benzeno 34315 2 147 001884 -0040720 Nao
Tolueno 333,31 2 310 002935 -0,013657 Nao
34340 2 3,33 0,02331 -0,015983 Nao
35344 2 442 0,03404 -0,019338 Nao
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Tabela D.1-2: Desvios e par@metros utllizando RKS
) Egl . Misc.
Aleool Inertes T{K} Ref. Ay 8n

{%} Barc.

Metanol Butano 32315 1 123 002400 0,04486684  Sim
Hexano 308,18 3 215 n.d. 0,0256298  Sim

333,15 1 16,0 0,12418 0,0435256  Sim

348,18 3 171 n.d. 0,0786869  Sim

ciclo hexano 31815 3 11,8 009828 (0,0875446 Sim

328,15 3 149 0,11568 0,0847113 Nao

Metil Ciclo

hexans 33318 1 16,8 0,10282 00804813 Sim

Benzenc 20815 1 120 n.gd. 0,1176972  Sim

308,15 3 844 0,09216 00988315 Sim

318,15 3 8,98 0,07285 (01063100  Sim

328,15 3 842 008505 0,1034885 Sim

363,15 3 546 03868 0,1203703 N&o

Etanol Pentano 283,15 1 13,5 0,01498 0,0048241 Sim
293,15 1 13,1 0,01798 0,0189450 Sim

Hexano 298,15 1 13,8 0,05530 0,0474181 Sim

30316 1 1486 n.d. 0,0507975  Sim

313,14 1 138 n.d. 0,0681803  Sim

323,15 1 12,8 n.d. 0,0765818  Sim

333,15 1 118 n.d 0,0835384  Sim

343,15 1 109 n.d. 0,0958370  Sim

35315 1 9,95 n.d. 0,1038524  Sim
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Etanol Heptano 303,15 23 19,6 0,13428 0,0430872 Sim
313,15 1 6,56 0,08043 0,0540380  Sim
33315 1 7,85 0,07238 (,0621800 Sim
Octano 31815 1 126 0,08483 0,0414569  Sim
328,15 1 145 0,09306 00458370 Sim
338,18 1 12,3 007378 0,0510178 Sim
348,15 1 13,2 0,07574 0,0643842  Sim
Ciciohexano 283,15 3 124 006121 00775788  Sim
289315 1 8,17 0,08333 0,0985484  8im
298,15 1 101 nd. 0,0863987  Sim
30315 3 10,8 0,07985 0,0995640  Sim
32316 1 8,79 n.d. 0,1201854 Sim
338,15 1 568 n.d. 0,1268610 Sim
Metilcicle 283,15 3 12,7 0,12124 0,0871727 Sim
hexano 29315 3 104 0,11294 0,0904514  Nao
30315 3 880 0,10287 0,0925594  Sim
30815 3 10,7 0,10454 0,0928789  Sim
32815 3 11,0 008824 (,1002103 Sim
Benzeno 29315 3 763 n.d. 0,0938283  Sim
288,15 3 6,66 0,04587 0,0872113 Néo
308,15 1 8,28 n.d. 0,1045127 Sim
31315 3 598 0,05215 0,0955158 Nao
318,18 3 571 0,05862 0,1008370 Nao
323,15 3 8,06 0,04835 0,0981647 Nao
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Etanol Benzeno 328,15 3 565 0,05027 0,1053692 Nso
333,15 3 503 005019 0,1071689 No

Tolueno 308,15 3 10,1 0,07948 0,0823506  Sim

318,45 1 124 007388 0,0935950  Sim

323,15 3 3,05 0,04567 00853081 Nio

32815 3 872 005634 00860932 Nao

34315 3 277 004124 00962541 Nao

348,15 3 326 0,03874 0,0968108 Nio

358,15 3 3,83 0,03297 0,1021648  Nio

1-Propanol  Hexano 298,15 1 11,5 0,03254 0,0480662  Sim
30815 1 11,2 nd. 00481910 Nao

323,15 1 10,2 0,04106 0,0452366 Nao

Heptano 29815 1 11,5 nd. 00454945 Sim

333,15 1 6,69 0,06881 0,0608201 Nao

Decano 368,15 3 132 0,03033 0,0611617 Nao

Ciclo hexano 298,15 1 940 0,03862 0,073618  Nao

32815 3 7,98 004658 0,0902880 Nso

338,15 3 09,04 0,04349 0,0975277 Néo

Benzeno 283158 3 724 n.d. ,0808488 Nao

30315 3 649 nd. 00856128 Nao

313,45 3 519 nd.  0,0891682 Nao

318,15 3 580 002708 0,0791178 Nao

32315 3 429 nd. 01050596 Nao

333,15 3 384 nd. 00931700 Nao
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1-Propanol Benzeno 343,18 3 3,75 n.d. 0,1012845 Nao
Z2-Propanol Hexano 303,18 2 7,13 0,03542 0,0444249% Nao
313,15 2 5,10 0,04080 00598489 Nio

32821 2 711 0,05241 0,0865786 Nao

331,15 2 8,80 0,04404 00838940 Nao

Heptano 303,15 2 7,24 0,08234 00378573 Néo

313,15 2 6,36 0,05756 0,0499677 Nso

331,15 2 7,08 005851 0,0889356 Nao

Tolueno 208,15 2 8,14 n.d. 0,0740074  Nao

303,16 2 8,31 n.d. 0,0757188  Nao

313,15 2 750 n.d. 0,0787138 Nao

i-butancl Ciclohexano 308,15 2 13,5 0,02464 0,0700086 Nao
Tolueno 333,31 2 7,97 003706 0,0745096 Nao

| 34340 2 599 0,03987 0,0738110 Nao

35344 2 523 003102 00777571 Nao

2-butanol Heptano 33815 2 582 005576 0,0695627 Nao
Tolueno 333,31 2 625 0,03807 0,0730938 Nao

34340 2 530 0,02898 (00780077 Nao

35344 2 420 0,02635 0,0782888 Nao

Fenol Octano 383,156 2 11,2 0,02737 -0,003476  Sim
Decano 393,15 2 10,1 0,086307 -0,012560 Sim

41815 2 710 n.d. 0,0036534  Sim

433,15 2 533 n.d. 0,0072682  Sim

Benzeno 383,15 2 372 000130 00173702  Sim




Apéndice D 152
Z-metil Heptano 338,15 2 7,11 006883 0,0784136 Nao
1-propancl Ciclo hexano 28815 2 114 0,05284 (,0648378 Néao
Toluenoc 333,31 2 6,49 0,04427 (,06868420 Néo
343,40 2 4,83 004802 0,0757188 Nao
35344 2 7,38 002559 0,0838820 Nao
2-metil Heptano 33815 2 4,80 004793 00747281 MNao
2-propanol Benzeno 343,15 2 2,54 002652 0,074878¢6 Nao
Toluens 333,31 2 4886 (002796 00737568 Nao
34340 2 324 (,02185 0,0780482 Nao
38344 2 2,67 0,01224 0,0823508 Nao
Tabela D.1-3; Desvios & parametros ulilizando ARKS
i aP| - Misc.
Acido Ineries T(K) Ref. 5] Sp
(%) Parc.
Acstico 2 metil
343,15 5 3,55 n.d. 0.,1119643 N&o
butano
2 metil
343,15 5 434 n.d. 0,0704368 Nao
buteno
Heptane 303,15 5 1,65 0,04735 0,1147868 Sim
31315 5 1,80 0,05288 0,113247¢ Sim
Benzeno 283,15 5 1,15 0,02486 0,0332860 Nao
303,15 5 364 n.d. 0,0485085 Né&o
313158 5 474 n.d. 0,051642 Nao
32315 5 1,88 001456 0,0302044 Néo
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e

Acético Benzeno 333,18 5 538 n.d. (3,0806887 Néo

343,15

84

4,51 nd. 0,0613581 MNao

Tolueno 303,15 5 0,88 00354 00467248 Nao

343,08 5 (988 0,01858 0,0497004 Nio

35320 & 0,82 0,1253 00578414 N&o

373,48 5 1,38 001835 0,0632725 Né&o

Etil benzeno 333,18 5 3,62 0,01258 0,0480087 Nao

Propidnico Heptano 323,15 & 088 0,02954 00546548 Nzo
Benzeno 313,15 5 4,37 0,082046 -0,018482  Nao

Tabela D.1-4: Desvios & pardmetros ulilizando RKS

) E‘?l o Misc.
Acido Inertes T{K} Ref ay] 8p

(%) Parc.

Acético 2 metil
34315 5 545 n.d. 0,0553911 Néo

butano

2 metil
343,15 5 11,3 n.d. 0,0155240 Nao

buteno

reptanc 303,15 & 146 0,i5154 0,0404382 Sim

313,15 5 11,9 0,15465 0,0416184  Sim

Benzeno 283,16 & 3,76 0,08800 0,0580225 Nao

303,15 5 111 n.d. 0,0697431 Nao
5

313,15 11,0 n.d. 0,0762433 Nao

323,15 5 6,36 0,06438 0,0782833 Nao

333,16 & 107 n.d. 0,0877165  Nao
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Acético Benzeno 343,15 &5 8,70 nd. 0,085318686 N&o

Tolueno 303,15 § 6,04 012018 0,0728964  Néao

34308 & 1,57 008808 00810081 Nao

38320 5 2,50 0,05870 0,0872830 Nio

373,15 5 2,03 008543 0,0822105 Nzo

Etiibenzenc 333,18 5 5,77 0070285 00713176  Sim

Os desvios dos sistemas acido propidnico / heptano e acido propibnico /
benzeno para a equacio original ndo puderam ser calculados devido a falta de
dados de temperatura e press&o critica do acido propibnico.

D.2 Desvios no calculo do ponto de bolha de misturas binarias com apenas
uma substédncia associativa utilizando a equagéo de Peng-Robinson original
(PR} e a modificada (APR}

A Tabela D.2-1 apresenta os desvios na pressio de saturagao,
composicao de bolha e o valor do par@metro de interac2o binaria nas misturas
alcool / substancias inertes utilizando a equacido modificada (APR), j& a Tabela
D.2-2 apreserzta. os mesmos desvios ulilizando a equacdo original de Peng-
Robinson. As Tabelas D.2-3 e D2-4 sdo andlogas as Tabelas D.2-1 e D.2-2,
apenas com a diferenca que sao para as misturas acido / substancia inerte.
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Tabela D.2-1. Desvios e pardmetros utilizando APR

] : aP| . Misc
Alcool Ineries T{K} Ref &y 8p
{%) Parc
Metanol Butano 323,15 4,72 0,02243 0,1411594  Sim
Hexano 308,15 8,70 n.d. 0,1668428  Sim
333,15 8,14 004818 0,1485315  Sim
348,15 7,48 n.d. 0,2044431  Sim
ciclo hexano 318,15 440 005174 (,1827158 Sim
328,15 541 0,08932 0,1733483 Néo
Medtil ciclo
hexans 333,15 6,06 0,02860 0,1588241  Sim
Benzenc 298,15 2,84 n.d. 0,0873214  Nao
308,15 2,60 0,03472 0,1050583 Sim
318,15 5,26 005576 0,1156737 Sim
328,15 1,85 0,06702 0,118144  Sim
363,15 2,02 0,02822 0,1337878 Nao
Etanol Pentano 283,15 5,41 0,00582 0,0208957 Néo
283,15 3,88 0,00579 0,0316370 Nao
Hexano 298,15 0,57 0,00981 0,0508115 Nao
303,15 1,27 n.d. 0,0541599 Nao
313,15 1,39 n.d. 0,0558805 Nao
323,15 1,31 n.d. 0,0575754  Nao
333,15 1,52 n.d. 0,0584752 Nao
343,15 1,63 n.d. 0,0570851 Néo
353,15 1,83 r.d. 0,0563974  Nao
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Etanol Meptano 303,15 3 3,21 0,08567 0,0861076  Sim
31315 1 054 001113 00537917 Nao

333,15 1 144 001955 0,0819356 Nao

Octano 318,15 1 249 001076 0,0588258 Nzo
32845 1 4,16 0,02156 0,0838803 Nzo

33845 1 374 002473 0,0662937 Nao

34815 1 527 0,03095 0,0879091 Nao

Cicio hexano 283,15 3 1,23 0,04809 0,0572054 N&o
29315 1 1,18 nd. 00479175 Nao

20845 1 057 001015 00522823 Nao

303,15 3 2,66 0,03573 0,0684692 Nao

32315 1 097 nd 00611883 Nao

33815 1 1,08 nd. 00853511 Nao

Metil cicio 28315 3 397 005485 0,0903385 Sim
NeXano 59315 3 314 005365 00927467  Sim
303,15 3 1,91 0,05309 0,0968692  Sim

30815 3 1,27 0,05648 0,0977635 Sim

32815 3 0,76 0,04750 0,1002846  Sim

Benzeno 203,15 3 4,03 n.d. 0,0216494  Niao
29815 3 0,77 0,05565 0,0232956 Nao

30815 1 269 nd 00161395 Nao

313,15 3 2,90 005258 0,0308987 Nio

31815 3 157 005607 00306105 Nao

32315 3 3,26 005947 0,0333887 Nao
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Etanol Benzeno 328,15 3 1,27 0,05781 0,0364875 Nao
333,18 3 225 0,05458 0,0348318 Néo
Tolueno 30815 3 4,89 003751 00536080 Nao
31815 1 494 0,03259 0,0291880  Nao
32315 3 340 0,05982 00708470 Nao
328,15 3 580 0,04866 0,06808734 Nao
34318 3 640 005293 0,076031 Nao
34815 3 8,09 0,08437 0,0771227 Nao
358,16 3 574 005810 00812616 Nao
1-Propanoi Flexano 288,15 1 1,20 0,00331 0,0311172 Nao
308,15 1 217 n.d. 0,0230181 Nao
323,15 1 1,50 0,01037 0,0224977 Nao
Heptano 288,15 1 0,98 n.d. 0,0267643  Nio
333,15 1 2,09 0,02245 (,02957668 Nao
Decano 368,15 3 19,4 003413 00250189 Nao
Ciclohexano 29815 1 1,88 0,00898 0,0233222 Né&o
328,15 3 2,76 0,04480 0,0380474 Nao
338,15 3 3,16 (,05557 0,0470902 Nao
Benzeno 283,15 3 2,90 n.d. 0,0059096 Nao
303,16 23 3,20 n.d 0,0077964 Né&o
31318 3 344 n.d 0,0106813 Nao
318,15 3 4,08 003878 0,0014788 Nao
323,18 3 4,22 n.d. 0,0143969 Nao
33315 3 344 n.d. 0,0100633 Néo
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1-Propanoi Benzeno 34315 3 320 nd. 0,0111642  Nizo
Z2-Propanol Hexano 30315 2 380 0018758 0,0210938 Nao

313,18 2 3,84 0,02447 0,0281875 Nao

32821 2 1,35 0,02200 0,0569188 Nao

33118 2 2,058 004025 00537633 Nao

Heptano 303,15 2 348 0,04576 00187140 - Nao

313,15 2 0,84 001948 00271803 Nao

331,15 2 2,80 0,04058 0,0538541 Nao

Tolueno 288,158 2 1,79 nd. 0,0178538 Nao

303,15 2 1,08 n.d. 0,0208368 Nao

313,18 2 1,21 n.d. 0,0275650 Nao

1-butanol Ciclohexano 308,15 2 4,11 001428 0,0247931 N&o
Tolueno 333,31 2 2,39 0,04043 0,0216034 Néao

34340 2 1,88 005404 0,0242284 Néo

363,44 2 339 0,05515 0,0246058 Nao

2-butanol Heptano 338,15 2 2,00 0,08676 0,0412370 Ni&o
Tolueno 333,31 2 3,85 0,05211 0,0271252 Néao

34340 2 487 0,08637 0,0288338 Néo

353,44 2 4,97 006945 0,0285070 Nao

Fenol Octane 383,15 2 1,74 0,01120 0,0607485 Nao
Decano 393,15 2 1,67 0,03212 0,0559843 Nao

418156 2 247 n.d. 0,0529195 Nao

433,16 2 2,01 n.d. 0,0488880 Nao

Benzeno 353,15 2 212 000199 0,0033802 Néo
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2-metil Heptano 33815 2 2,00 0,03816 0,0290982 Néo
1-propancl  Ciclo hexano 298,18 2 320 001538 -01011077  N&o
Tolueno 33331 2 3,30 0,08425 0,0140867  Nao

34340 2 391 008026 0,0146989 Nao

38344 2 521 0,08173 0,0125¢82 Nao

2-metil Heptano 338,15 2 1,54 001575 (00004678 Nao
2-propanol Benzeno 34315 2 1,99 0,03121 -0,041578 Nao
Tolueno 33331 2 3,84 (02614 -0,021444  N&o

34240 2 257 001677 -0018485  Néo

35344 2 249 002018 -0,024448  Nao

Tabela D.2-2; Desvios e parametros utilizando PR
} 27| - Misc.
Alcool Inertes T (K} Ref. Y] dp

{%) Parc.

Metanol Butano 323,15 1 11,9 0,02916 0,0462190 Sim
Hexano 308,15 3 197 n.d. 0,0191769  Sim

333,15 1 15,3 0,12228 0,0368835 Sim

348,18 3 18,7 n.d. 0,0699295  Sim

Ciclohexano 318,15 3 10,9 0,08821 0,0776607 Sim

32815 3 146 (0,10677 0,08487891 Nao

Metil ciclo )

hexano 333,15 1 16,8 0,10258 0,0768436 Sim

Benzeno 298,15 1 11,8 0,02916 00462190 S8im

30815 3 7,67 008784 0,0828417  Sim
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Metanol Benzeno 318,15 3 846 0,07459 0,0899225 Sim
32815 3 8,28 0,08328 0,00068744 Nso
363,15 3 566 003950 0,1122812 Nao
Etanol Pentano 28315 1 118 001672 0,0045073 Sim
293,15 1 11,7 002023 00184681  Sim
Hexano 28815 1 11,4 0,08147 0,0420777 Sinﬁ
303,15 1 124 nd. 0,0442337  Sim
31315 1 122 n.d. 0,0586112  Sim
32318 1 117 n.d. 0,0686187  Sim
33315 1 11,2 n.d. 0,0755929  Sim
34315 1 10,5 nd. 0,0885344  Sim
353,15 1 9,79 n.d. 0,0953372  Sim
Heptano 303,15 3 181 0,12916 0,0270296 Sim
31315 1 8,14 0,07955 0,0372478 Sim
333,15 1 7,50 008897 0,0529143 Sim
Octano 31815 1 146 008800 0,0170152 Sim
328,15 1 158 0,09458 0,0344845 Sim
338,13 1 13,6 0,07433 0,0434873 Sim
348,15 1 14,1 007713 0,0521155 Sim
Ciciohexano 283,15 3 872 005662 0,0653466 Sim
283,15 1 7,36 n.d. 0,0740048 Sim
298,15 1 870 0,05722 0,0842081 Sim
30315 3 864 0,07536 0,0853188 Sim
323,15 1 5,82 n.d. 0,1050012  Sim
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Etanol  Ciclo hexano 338,15 1 551  nd.  0,4132883  Sim
Metil ciclo 283,15 3 10,1 0,10448 0068411  Sim
exanc 59345 3 923 009782 0,0689980  Sim

303,95 3 835 0,00303 00725843  Sim

308,15 3 10,7 0,09436 0,0730865  Sim

32815 3 115 008940 00838214  Sim

Benzeno 293,15 3 555 nd. 00758703 Nao
20815 3 478 004376 00776947 Nao

30815 1 688 nd 00892467 Nao

313,15 3 549 004752 00813241 Nio

31815 3 500 005248 0,0856798 N&o

32315 3 560 004499 00899197 Nso

32815 3 524 004659 00014172 Nao

33315 3 469 005332 0,0034344 Nso

Tolueno 30815 3 114 008148 00668633 Nao
318,15 1 13,0 007847 00804445 N&o

32315 3 474 004640 00677962 Nio

32815 3 822 005775 00725797 Nao

34315 3 410 0,04627 00819153 Nio

34815 3 4,48 0,04351 00837930  N&o

358,15 3 491 003697 00905762 N&o
1-Propancl Hexano 298,15 1 927 0,04454 (,0441696 Nao
308,15 1 111  nd. 00442229 N&o

32315 1 10,1 005588 0,0416336 N&o
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1-Propanol 298,15 10,2 nd. 0,0324972
333,15 9,38 0,08834 0,0503257

368,15 14,2 003275 0,0813182

Ciclo hexano 298,15 7,86 0,05028 0,0665007

328,15 7,36 0,05239 (,0822643

338,15 9,03 0,04198 0,0892660

29315 3 7,00 n.d. 0,0698225

30315 3 836 n.d 0,07498210

313,15 3 5,16 nd. 0,0788075

318,15 3 527 0,03343 0(,0694185

323,15 3 445 n.d 0.0904798

33318 3 3,62 n.d. 0,0878650

343,15 3 3,66 n.d. 0,0911794

2-Propanol 303,16 2 7,00 0,04396 0,0383237
31315 2 513 0,04639 0,0516479

32821 2 7,05 0,05606 0,0786752

331,15 2 6,88 004472 0,0763533

303,15 2 832 0,10736 0,0181108

313,18 2 7,47 0,07207 0,0332088

331,18 2 7,77 0,06292 0,0537174

29815 2 108 n.d. 0,0534798

303,15 2 10,3 n.d. 0,0562175

31318 2 927 n.d. 0,0612388

1-butanol Ciclohexano 308,18 2 12,6 0,03823 0,0642145
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1-Butanol Tolueno 333,31 2 765 0,05012 0,0617989 Nao
34340 2 5,73 005620 0,0622238 Nao
35344 2 548 0,04110 0,0867073 Néao
Z-butanol Heptano 338,15 2 5,87 0,08357 0,0819816 Nio
Tolueno 333,31 2 6,32 0,04431 0,0897725 Nao
34340 2 554 0,03584 0,0643127 Néo
35344 2 430 002768 00681304 Nao
Fenol Octano 38315 2 8,982 0,02880 -0,001718  Sim
Decano 393,15 2 821 00818 -0,019734  Sim
418,15 2 8627 n.d. -0,004448  Sim
433,18 2 482 n.d. -0,000629  Sim
Benzeno 353,15 2 3,08 0,001723 00171303 Nao
2-metil Heptano 338,15 2 2,01 0,03916 0,0290982 Nao
1-propanol  Ciclo hexano 298,15 2 3,20 0,01838 -0,011077 Nao
Tolueno 333,31 2 829 005700 0,0555922 Nao
34340 2 504 005831 0,0627023 Nao
35344 2 477 0,03173 0,0720435 Nao
2-metil Heptano 338,15 2 5,33 (,05232 0,0844018 Nao
2-propanol Benzeno 343,15 2 2,61 0,03376 0,0648994 Nao
Tolueno 333,31 2 6,05 003291 0,0620174 Nao
34340 2 430 0,02488 0,0678779 Néao
35344 2 334 0,01511 0,0740432 Nao
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Tabela 0.2-3: Desvios e pardmetros utliizands APR
. {“;‘51 - Misc.
Acido inertes T{K) Ref. |A] dp
{%) Parc.
Acético 2 metil
343,15 5 3,22 n.d. £,1083784 Nao
butans
2 metil
343,18 5 438 n.d. 0,0682745 Nao
buteno
Heptano 303,15 § 148 0,06925 0,0088855 Sim
31315 5 1,81 0,08807 01004123 Né&o
Benzeno 283,15 5§ 419 002742 0,025142 N3o
30315 5 228 n.d. {,0396964 Nao
313,14 5 3,88 n.d. 004133068 Nao
323,15 5 385 0,01880 0,0235600 Nao
333,18 5 4,15 n.d. 0,0560127 Nao
343,15 & 3,61 n.g. 0,0555655 Naoc
Toluenc 303,15 5 228 0,04427 0,0301752 Nao
343,08 5 211 002815 0,0368887 Nao
353,20 5 1,57 0,01990 0,0466430 Nao
37315 5 1,41 002189 0,0582172 Nao
Etil benzeno 333,16 5 4,57 0,02882 0,0368960 Nao
Propidnico Heptano 323,15 5 0,88 0,02854 0,0546548 Nao
Benzeno 313,15 & 4,37 0,09246 -0,019483 Nao
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Tabela D.2-4; Desvios e parametros ulilizando PR
] |aP| _ Misc.
Acido Inertes T{K) Ref. 5% Bp
(%) Parc.
Acético 2 metil
343,15 &5 527 n.d. (,0570884 N&o
butano
2 metil
34315 &5 111 n.d. 0,6175258 Nao
buteno
Heptano 30315 & 108 0,14187 0,0345427 Sim
31315 5 903 0,14310 0,0378371 Sim
Benzeno 28315 5 1,88 (,0785% 00515781 Nao
303156 5 8469 n.d. 0,06877457 MNao
313,16 § 8,88 n.d. {,0689237 Néao
323,15 5 462 0,05179 0,0616905 Nao
333,15 &5 8,86 n.d. 0,0812497 Nao
343,15 5 8,26 n.d. 0,0892274 Nao
Tolueno 303,15 &5 3,07 0,010885 0,0569915 Nao
34309 5 0,76 0,04949 0,06877117 Mao
353,20 5 1,98 004751 00757115 Nao
37315 5 1,73 0,05618 0,0828601 Nao
Etil benzeno 333,15 5 5,30 0,07071 0,0504744 Nao

Qs desvics dos sistemas acido propidnico / Heptano e acido propidnico /

Benzeno para a equacao original ndo puderam ser caiculados devido a falta de

dados de temperatura e presséo critica do acido propidnico.
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0BS.: © item Misc. Parcial representa guando a equacgdo apresentou como
resultado miscibilidade parcial, separacéo em duas fases liquidas.

Guando aparece n.d. significa ndo disponivel, isto &, os dados
experimentais ndo continham dados de composicao da fase vapor.

As referencias seguem o indexacdo abaixo

1 - GMEHLING, ONKEN E ARLT, 1882

2~ GMEHLING, ONKEN E WEIDLICH, 1982

3 - GMEHLING £ ONKEN, 1977

4 - GMEHLING ONKEN E GRENZHEUSER, 1982



