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RESUMO

Os liquidos i6nicos tém recebido consideravel interesse devido a seu potencial
como solventes projetados, que podem ser adaptados a varios tipos de processos industriais.
A razdo principal do interesse nos liquidos i6nicos como solventes ¢ sua baixa pressao de
vapor, a qual minimiza os riscos de exposicdo e contaminacdo ambiental. Esta pesquisa
visa realizar um estudo completo e sistematico sobre duas regras de mistura utilizando a
equagao de estado cubica de Peng-Robinson para correlacionar o equilibrio liquido-vapor
em sistemas contendo liquidos i6nicos. O problema principal nesta modelagem ¢ a predi¢ao
da baixa concentracdo do liquido i6nico na fase vapor.Até¢ o momento sdo escassas as
publicagcdes das propriedades criticas dos liquidos i6nicos, motivo pelo qual escolheu-se
uma equagdo com baixa quantidade de parametros, como a equacao de estado cubica de
Peng-Robinson. Estudou-se o parametro dependente da temperatura o(7) e a regra de
mistura de van der Waals. Os parametros «(7) comparados foram os propostos por Soave
(1972) e por Almeida et al. (1991). Nos primeiros testes da modelagem foi utilizada a regra
de mistura de van der Waals, mas para melhores resultados utilizou-se a regra de mistura de
Wong-Sandler com os modelos UNIQUAC ou NRTL. Desenvolveu-se uma estratégia de
modelagem molecular para calcular os parametros estruturais de area e volume do modelo
UNIQUAC para os liquidos i6nicos. Os parametros de interagdo foram calculados
independentes da temperatura e concentragdo. Foram estudadas misturas bindrias para
descrever o equilibrio liquido-vapor em altas pressdes (CO, ou CHF; supercritico + liquido
ionico) e a baixas pressdes (hidrocarbonetos + liquidos i6nicos). Logo, os parametros de
interacao binaria foram utilizados na correlacao de sistemas ternarios a baixa pressao com a
regra de mistura de Wong-Sandler. A estimacdo dos pardmetros de interagdo binarios foi
realizada em um primeiro momento com o método de Levenberg-Marquardt e depois, com
melhor sucesso, utilizou-se um algoritmo genético. A funcdo objetivo utilizada contém a

pressdao do sistema e a composi¢cdo do liquido i6nico na fase gas. Os resultados para a
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modelagem com a regra de mistura de van der Waals apresentam altos desvios na pressao,
mas com a regra de mistura de Wong-Sandler tém-se baixos desvios na pressao € uma
baixa concentracdao do liquido i6nico na fase gas até 100 atm. Os resultados mostram uma
boa correlagdo dos sistemas ternarios. Foi usado um teste de consisténcia termodinamica
para o sistema CO, + hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio, para o qual h& quatro
conjuntos de dados conflitantes na literatura. Os resultados mostraram que, um conjunto de
dados € termodinamicamente consistente, outro € ndo inteiramente consistente € os outros

dois sdo termodinamicamente ndo consistentes.
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Palavras Chave: modelagem, liquido i6nico, equilibrio liquido-vapor, equagdo de estado,
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ABSTRACT

The ionic liquids have received considerable interest due to his potential as
designer solvents, that can be adapted in several types of industrial processes. The main
reason of the interest in the ionic liquid as solvent is his negligible vapor pressure, which
decreases the risks of exposition and environmental contamination. This research tries
realize a complete and systematic study of two mixing rule in the Peng-Robinson equations
of state for correlate and predict the equilibrium liquid-vapor in systems containing ionic
liquids. The main problem in modeling the liquid-vapor equilibrium is the prediction of the
negligible concentrations of ionic liquid in the phase vapor. Up to the moment the
publications of the critical properties of the ionic liquids are scarce, reason for which chose
an equation with low amount of parameters, as the cubic equation of state of Peng-
Robinson. In this work, was studied the o(7) parameter dependent of the temperature and
the mixing rule of van der Waals. The compared «(7) parameters were proposed for Soave
(1972) and Almeida et al. (1991). In the first moment of the modeling was used the van der
Waals mixing rule, after for good results was used the Wong-Sandler mixing rule with the
UNIQUAC or NRTL model. A molecular modeling strategy was used to calculate the
volume and surface area parameters of ionic liquids for UNIQUAC. Independent
temperature and concentration interaction parameters were calculated. The binary mixtures
were studied to describe the liquid-vapor equilibrium included high pressures (CO, or
CHF; supercritical + ionic liquid) and low pressures (hydrocarbons + ionic liquid). After,
the binary interaction parameters were used for correlated the ternary system at low
pressure with the Wong-Sandler mixing rule. For evaluating the binary interaction
parameters was used in first moment the Levenberg-Marquardt method and after, with best
results was used a genetic algorithm. The objective function uses the pressure of the
systems and the ionic liquid fraction mol in the gas phase. The results for correlation with
van der Waals mixing rule show high deviations in the pressure system, but the Wong-

Sandler mixing rule had low deviations in the pressure system and low concentration of the



ionic liquid in the gas phase, up to 100 atm. The ternary system can be correlate with
acceptable accuracy. A test of thermodynamic consistency was used for a binary system
CO; + 1-n-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate, it has four conflicts data set in
the literature. The results show one data set thermodynamically consistent, one data set not

fully consistent and two data set thermodynamically inconsistent.

X1



Keywords: modeling, ionic liquid, liquid-vapor equilibrium, equation of state, mixing rule

SUMARIO

RESUMO
ABSTRACT

LISTA DE FIGURAS
LISTA DE TABELAS
NOMENCLATURA

CAPITULO I: INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUQCAO ...t
1.2. OBIETIVOS ...

1.3. ESTRUTURA DA DISSERTACAO

CAPITULO II: FUNDAMENTOS TERMODINAMICOS

2.1. CRITERIOS PARA O EQUILIBRIO DE FASES........ccccoosviiiieeeereeeeeesennne
2.2. RELACOES TERMODINAMICAS NO EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR...
2.3. EQUACOES DE ESTADO ......ooiiiieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeteeee e
2.4. EQUACOES DE ESTADO CUBICAS ..ot

2.4.1. Equagdo de van der Waals
2.4.2. Modificag¢ao do Termo Atrativo na Equagdo de van der Waals
2.4.3. Modificagdo do Termo Repulsivo na Equagdo de van der Waals

2.5. REGRAS DE MISTURA NAS EQUACOES DE ESTADO CUBICAS ..........

2.5.1. Regra de Mistura de van der Waals
2.5.2. Modificagcoes na Regra de Mistura de van der Waals
2.5.3. Regras de Mistura com Modelos de Energia Livre de Gibbs em Excesso

2.6. REGRAS DE COMBINACAO NA REGRA DE MISTURA ..........cccoevuenee.
2.7. CONSISTENCIA TERMODINAMICA .........coooovirrieeeeceersesieeeesees s

2.7.1. Teste de Consisténcia Termodindmica
2.7.2. Aplicagdo para o Sistema CO,+[bmim] [PF4]

2.8. RESUMO DAS EQUACOES UTILIZADAS NA MODELAGEM..................

2.8.1. Equacgado de Estado Cubica

2.8.2. Regra de Mistura e Regra de Combina¢do
2.8.3. Fun¢do o(T) no Termo Atrativo

2.8.4. Fungdo Objetivo, FO

CAPITULO III: PARAMETROS DE INTERACAO

3.1. ESTIMACAO DOS PARAMETROS DE INTERACAO. ........ oo,
3.2. METODO PROPOSTO.....cooeeeoeeeeeeeeeeeeee e eeeeeeseeeee e eeseesesssesesseess e eeseeeees

3.2.1 Parametros de Estimagdo Utilizando Algoritmos Genéticos
3.2.2 O Programa MyGA e MyGA Modificado

3.3. VALIDACAO DO METODO PROPOSTO .......oooveererecrrrseereeriesiesseseesenan

Xii

VIII

X1V



CAPITULO IV: PARAMETROS ESTRUTURAIS R, O 60

4.1. AREA SUPERFICIAL E VOLUME MOLECULAR.........cccommmmmnrrrrrviiiisisssssenninen 61
4.2 VISTA GERAL DA QUIMICA COMPUTACIONAL ....c.ovvveeeeeeeeeeeeeeeseeeennn. 63
4.2.1 Meétodos da Mecanica Molecular 64
4.2.2 Métodos da Mecanica Quantica. X i 64
4.3. USOS DOS METODOS COMPUTACIONAIS DA MECANICA QUANTICA E
MOLECULAR ...t s et e e e s et e s s s seses e e s sesesesessesesesesesessesesene 65
4.3.1. O PROGRAMA CHEMOFFICE 6.0 66
4.3.2. O PROGRAMA MOLECULAR MODELING PRO 67
4.4. METODOLOGIA PARA CALCULAR OS NOVOS PARAMETROS
ESTRUTURALIS ...t e s et e ea s s et e s es e s seseseses e sesesesessesaseseseseessesesene 67
CAPITULO V: RESULTADOS 75
5.1. MODELAGEM DOS SISTEMAS ...t eeeeesesesee e seseses e seseseseseseas 75
5.2. CONSISTENCIA TERMODINAMICA ..o 87
5.3 DISCUSSAO DOS RESULTADOS ...t eeeser e s seseses e seseseseseseas 91
CAPITULO VI: CONCLUSOES E SUGESTOES 94
6.1, CONCLUSOES: .ttt et e e e et e e e e e e e e e e e e e s eee e eeseseeseseeseeneaenes 94
6.2. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS ..o, 95
CAPITULO VII: REFERENCIAS 96
APENDICE A: FLUXOGRAMAS PARA A MODELAGEM 116
APENDICE B: ESTRUTURA MOLECULAR DOS LiQUIDOS IONICOS 118

APENDICE C: PRODUCAO BIBLIOGRAFICA OBTIDA NESTA PESQUISA 121

xiii



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1: Estudo dos liquidos id6nicos durante 0s Ultimos anos. ..........cccceereerceeerieeneennen. 4
Figura 1.2: Modelagem nas areas de destilagdo com liquidos 10niCOS.........ccceerveerueeneennnen. 9
Figura 2.1: Breve classificacdo das equagdes de estado. ........occueeeuieriieiieniienienieeiieeene 19
Figura 2.2: Sistema CO; + [bmim][PFg] a 313,15 K ..oooiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeen 40
Figura 2.3: Sistema CO; + [bmim][PF¢] a 323,15 K ..ooooiiiiicen 40
Figura 2.4: Sistema CO, + [bmim][PFs] a 333,15 K ..eoiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee e, 40
Figura 3.1: Estrutura do mMYGA. ......cooiiiiiiee et 55
Figura 3.2: Detalhe da finalizagao. .........ccceeiiireiiieeiiieciieeciee ettt 55
Figura 4.1: Grandes categorias da quimica computacional.............ccccceerieniiienieniieeneenieans 63
Figura 4.2: Superficie molecular do SOIULO. .......ceeeeiiieiiiiieiiiecciieeee e 67
Figura 4.3: Célculo da area superficial e do volume molecular............c.cccoerviineinencnnnne. 70
Figura 5.1: Desvio da pressdo nos sistemas com alta pressao usando o modelo vdW?2. ....79
Figura 5.2: Desvio da pressdo nos sistemas com baixa pressao usando o modelo vdW2. .80
Figura 5.3: Diagrama do equilibrio T-y, para tert-butanol (1) + 1-butanol (2) a 100 mmHg.
...................................................................................................................................... 83
Figura 5.4: Correlagdo do sistema CHF;3 (1) +[emim][PFg] (2)...cccovveiviiieniiinieeeieee. 86
Figura 5.5: Desvio da pressdo nos sistemas a alta pressao usando o modelo
PR+AWS/UNIQUAC ...ttt sttt sttt et sae e e 86
Figura Al: Fluxograma geral do Método GRID com Levenberg -Marquadt................... 116
Figura A2: Fluxograma para avaliar o ponto de bolha.............ccceeviiiiiiiiiiiieniieeeieeee, 117

Xiv



LISTA DE TABELAS

Tabela 1.1: Lista dos liquidos 16nicos usados neste estudo. .........cceevueereeriieenieniiienieeneeenen. 1

Tabela 1.2: Ponto de autoignicao (au) e viscosidade (77) para solventes comuns e liquidos
TOTHICOS. 1ttt ettt ettt ettt ettt h et e et e bt e bt et sht et e e b e sb e enb e et e esbenbe et e eatenbeenbeeatenaeenee 2

Tabela 1.3: Aplicagdes potenciais dos liquidos 10NICOS. ....ccueeervieerieeeriieeriieeieeeireeeieeenns 5

Tabela 1.4: Detalhes do ELV para os nove sistemas de liquido i6nico com o fluido
supercritico. Na tabela, os valores da temperatura e da pressao foram arredondados ao
INLEITO MNALS PIOXIIMIO. 1. .vieueeeeutieiieettestteeteestteeteesteeesteesstesaseesaesaseaseesnseeseesnseenseesnseenseas 7

Tabela 1.5: Detalhes do ELV para os dezoito sistemas de liquido i6nico com
hidrocarbonetos. Na tabela, os valores da temperatura e da pressao foram

arredondados a0 INtEIro Mais PrOXIMO. ....eevieruieeriieriieetiesteeteeseeeteeseeeeeeeseteebeesaneeneeas 8
Tabela 1.6: Detalhes do ELV para sistemas ternarios. Os dados foram obtidos de Doker e

GMEOIING (2005). «eeeeeiiieeiee ettt ettt e st e et e s bee e st e e sabee s 8
Tabela 1.7: Contribui¢des existentes na literatura internacional.............ccccoceeevieieiiiieeeenns 11
Tabela 1.7: CONNUAGAO ........eeiiiiiieeeeiiieeeeiiieeeerteeeeesiteeeestaeeeessaeeeessaseeeesssseeesssssseesannes 12

Tabela 2.1: Resumo das modificagdes do termo atrativo da equacao de van der Waals. ... 21
Tabela 2.2: Resumo das modificagdes do termo repulsivo da equagdo de van der Waals..24

Tabela 2.3: Resumo dos parametros de interacao dependentes da composicao.................. 26
Tabela 2.4: Desvios para a pressao, a concentragdo do soluto na fase de gas e as areas
individuais. (Valderrama e Alvarez, 2004a)........c.cceeeieviieieiirrieeieeeeeeeirieeeeee e eeeeiaeeeen 38
Tabela 2.5: Detalhes dos diferentes reportes do ELV para o sistema CO, supercritico +
(DM [PEG]. ottt ettt et sttt s sae s 41
Tabela 3.1: Parametros usados no programa mMYGA ..........ccocieviiriiiiiieniieeiienieesieeeeene 57
Tabela 3.2: Referéncias dos dados experimentais do ELV para validar o algoritmo
OINELICO. ..t utieite ettt et te ettt e e et e bt e et e e bt e sate e bt e esbeenbeeeabeenbeesabeenbeesabeenseeenbeenseeenbeenseennne 58
Tabela 3.3: Dados experimentais do ELV para validar o algoritmo genético..................... 59
Tabela 4.1: Parametros e desvios da modelagem dos sistemas reportados por Kato et al.
(2004). Para UNIQUAC Au; =A; + B;; T, para NRTL Agjj = Ajj + Bjj T.......ccncc.... 60
Tabela 4.2: Propriedades dos compostos usados na validagdo do método proposto. ......... 68
Tabela 4.3: Sistemas usados na validacdo do método proposto. ..........ceceevveerueenienneennenns 69
Tabela 4.4: Area superficial ¢ volume molecular da conformagao local e global, segundo
IMIMIP. ...ttt ettt ettt et a et e e s ae et et e at et entesbe et enten 71
Tabela 4.5: Area superficial ¢ volume molecular dos compostos e do segmento padrio
INETLETIO ..ttt ettt ettt et s 72
Tabela 4.6: Parametros eStrUtUIAIS 7 € @ ...cc.eeeueeeuierieeiienieeieeeiteeieeseeesieesteeaeeseeesseesaeeens 72
Tabela 4.7: Parametros de interacdo 6timos na modelagem para validar o método. .......... 74
Tabela 5.1: Propriedades dos compostos envolvidos neste estudo. .........ccecceeeveeeercueeennnen. 75
Tabela 5.2: Parametros de interacdo para os sistemas com alta pressao. .......ccoccveeeevveennenn. 76
Tabela 5.3: Parametros de interag@o para os sistemas a baixa pressao. ........cccceeeeveereeerunenns 76
Tabela 5.4: Desvios da correlagdo para os sistemas a alta pressao. .......ccceeeveeeeveercnreennnen. 77
Tabela 5.5: Desvios da correlagdao dos dados de Kato et al. (2004) a baixa pressao. ......... 78
Tabela 5.6: Desvios da correlagdo dos dados de Doker e Gmehling (2005) a baixa pressao.
...................................................................................................................................... 79
Tabela 5.7: Estimagao dos parametros para o sistema dgua (1) + acido férmico (2).......... 81
Tabela 5.8: Estimacao dos pardmetros para o sistema tert-butanol (1) + butanol (2)......... 81
Tabela 5.9: Estimagao dos parametros para o sistema agua (1) + 1,2-etanodiol (2)........... 81

XV



Tabela 5.10: Desvios para T, y; e y, calculados com os parametros de interagdo do

DECHEMA, Al, MyGa € MMYGA ........cooiiiiiiiieeieeteieeee ettt 82
Tabela 5.11: Valores de r e g dos liquidos i6nicos calculados com ChemOffice................ 84
Tabela 5.12: Valores de r e g dos solventes calculados com ChemOffice.............c.......... 84
Tabela 5.13: Parametros de interacdo para sistemas binarios a altas pressoes.................... 85
Tabela 5.14: Parametros de interagdo para sistemas binarios a baixas pressoes (Kato et al.,

2004). ettt h bt et sh e bttt b e a et e e bt e bt ete et 85
Tabela 5.15: Parametros de interagdo para sistemas binarios a baixas pressdes (Doker e

GMEhIINgG, 2005). c..ceueeiiiiiieiietere ettt sttt ettt 85

Tabela 5.16: Parametros de interacdao 6timos para sistemas ternarios a baixas pressoes.... 87
Tabela 5.19: Detalhes dos resultados para o dados reportados por Shariati et al. (2005) a
323,15 K encontrados ndo completamente consistentes na Tabela 5.17...................... 89

XVi



NOMENCLATURA

Letras Latinas
ac Constante na EdE para o componente i

a; a;, by, b, d, d; Constantes da EdE para componentes puros

Ay b, diy Constantes da EdE para misturas

aj;, by dj Constantes da EdE entre o componente “1” e “”” na mistura
AE, Energia livre de Gibbs em excesso a pressao infinita

£ Fugacidade do componente 2 na fase liquida

f) Fugacidade do componente 2 na fase vapor

F; Pardmetro na fungdo o(7Tr, w)

g Energia livre de Gibbs em excesso molar

G* Energia livre de Gibbs em excesso

Gt Energia livre de Gibbs em excesso a baixa pressao

H Hamiltoniano na equag¢do de onda desenvolvida por Schrodinger
kij Parametro de interagdo binario para a constante de forca
M Massa molecular

n Parametro da equagdo o(7) de Almeida et al.

N Numero de compostos

NP Numero de Pontos

P Pressdo

Pc; Pressao critica do componente “1”

P Pressdo na fase 1t

De Probabilidade de cruzamento no algoritmo genético

DPm Probabilidade de mutagao no algoritmo genético

q Parametro estrutural da area no modelo UNIQUAC

r Parametro estrutural do volume no modelo UNIQUAC
R Constante universal dos gases

S Numero aleatorio utilizado no algoritmo genético
T Temperatura

i Temperatura na fase ©

Tc; Temperatura critica do componente “i”

Tr Temperatura reduzida

ng Numero de genes no cromossomo

Xvii



v Volume molar

V Volume total
X,y Fracao molar da fase liquida e fase vapor
X, Xj Fragao molar na fase liquida do componente “i” e “j”
Vi Vi Fragao molar na fase vapor do componente “i” e “j”
Z Fator de compressibilidade
Zc Fator de compressibilidade critica
z Numero de coordenacao no modelo UNIQUAC
Letras Gregas
o(T) Funcdo adimensional da temperatura na EdE
a Pardmetro ndo randdmico do modelo NRTL
Bii Pardmetro de interagdo para a constante de volume
S Pardmetro de Solubilidade
A Desvio
; Coeficiente de fugacidade para o componente 2 na fase liquida
v

Coeficiente de fugacidade para o componente 2 na fase vapor

Coeficiente de atividade

/4

r Parametro na fungdo o(T) de Almeida et al. (1991)
V4 Representacgao da fase

& Definido como:1-k;

0] Fator acéntrico

Q Constante na regra de mistura de Wong-Sandler
¢ Definido como:1-8;

Sobrescritos

Exp Experimental

Cal Calculado

L Fase liquida

R Propriedade residual

Sat Saturacao

V Fase vapor

Subscritos

i Composto i

P Polar

Xviii



H Pontes de hidrogénio

00 Infinito

Abreviaturas

AM1 Austin model 1

atm atmosferas

AS Parametro o(T) de Almeida et al. (1991)

Chem3 Pacote do programa ChemOffice

ChemDraw Pacote do programa ChemOffice

DECHEMA Colecao de dados editada por Gmehling et al. (1981)
EdE Equacgao de estado

ELV Equilibrio liquido vapor

FO Fungao objetivo nesta pesquisa

KM Regra de mistura de Kwak-Mansoori

MNDO Modified Neglected of Diatomic Overlap

MPa Mega Pascal

MMP Molecular Modeling Pro

NDDO Neglect of Diatomic Differencial Overlap

NFC Nao completamente consistente

NP Numero de pontos no sistema

NRTL Modelo “Non-Random-TwoLiquid” para G™
PR Peng-Robinson

PT Patel-Teja

PTV Patel-Teja-Valderrama

RK Redlich-Kwong

SRK Soave-Redlich-Kwong

SBX Operador de cruzamento “Simulated binary crossover”
11 Termodinamicamente inconsistente

e Termodinamicamente consistente

UNIQUAC Modelo “UNIversal-QUAsiChemical”

vdW van der Waals

vol Volume da espécie quimica na equagdo de Bondi

WS Wong-Sandler

XiX



CAPITULO I: INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. INTRODUCAO

Os liquidos i6nicos sao uma classe de fluidos inovadores na engenharia quimica,
com um grande e inexplorado potencial em processos de separagdo. Basicamente, os
liquidos i6nicos sdo sais com um ponto de fusdo baixo o suficiente para serem liquidos a
temperatura ambiente, com pressdes de vapor extremamente baixas € uma estrutura
quimica altamente assimétrica, contendo anions e cations organicos e/ou inorganicos

(Brennecke e Maginn, 2001).

Os liquidos i6nicos mais estudados sdo os sais baseados no cation alquil-
imidazolio, mas existem estudos sobre sais de amdnio quaternario (Abbott et al., 2001),
pirrolidinio (MacFarlane et al., 1999), piridinio (Heintz et al., 2002), tetra alquil-fosfonio e
alquil-isoquinolinio (Visser et al., 2001). Os liquidos idnicos utilizados neste estudo sdo

apresentados na Tabela 1.1 e suas estruturas sao mostradas no Apéndice B.

Tabela 1.1: Lista dos liquidos i6nicos usados neste estudo.

Massa Abreviagdo
Liquido Iénico Molecular

g/gmol [cadtion] [dnion]
hexafluorofosfato de 1-etil-3-metilimidazolio 256,13 [emim] [PFg]
hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio 284,18 [bmim] [PFg]
hexafluorofosfato de 1-hexil-3-metilimidazolio 312,24 [hmim] [PFg]
hexafluorofosfato de 1-octil-3-metilimidazolio 340,29 [omim] [PFg]
tetrafuoroborato de butilpiridinio 223,02 [bupy] [BF,]
tetrafluoroborato de 1-octil-3-metilimidazolio 282,13 [omim] [BF,]
nitrato de 1-butil-3-metilimidazolio 201,22 [bmim] [NO;j]
etilsulfato de 1-etil-3-metilimidazolio 236,29 [emim] [C,HsOSO;]
etoxietilsulfato de piridinio 249,28 [py] [C,HsO0C,H,0SO;]
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-metil-3-metilimidazolio 377,28 [mmim] [(CF5;SO,),N].
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-etil-3-metilimidazolio 391,31 [emim] [(CF3S0,),N]
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazolio 419,36 [bmim] [(CF;SO,),N]

Recentemente, os liquidos i6nicos se tornaram muito populares pelo seu potencial
de serem “solventes projetados”, quer dizer, com uma escolha cuidadosa de anions e
cations podem ser obtidos diferentes propriedades de interesse para diversas aplicacdes
(Huddleston et al., 2001; Blanchard e Brennecke, 2001). Em geral, os liquidos i0nicos

apresentam as seguintes propriedades:



. Ponto de fusdo baixo (< 373 K) e um longo intervalo de temperatura em fase liquida
(perto de 200 °C)

. Viscosidade manipulavel (a 25 °C, entre 66 € 1110 cP)

. Estabilidade até alta temperatura (> 673 K)

. Pressdo do vapor muito baixa e conseqiientemente praticamente sem volatilidade (a 25 °C,
P <107 atm)

. Solubilidade elevada para substancias orgénicas e inorganicas polares e ndo polares

Estas propriedades permitem que possam ser aplicados como substitutos para
solventes organicos convencionais que geralmente sdo toxicos e inflamaveis, sendo sua

viscosidade a Unica limitante, como se mostra na Tabela 1.2:

Tabela 1.2: Ponto de autoigni¢do (au) e viscosidade (77) para solventes comuns e liquidos

10nicos.
Composto au (K) | n(cP) Referéncia
1-propanol 644,00 1,95
Ciclohexano 518,15| 0,88 Diadem Public v1.2
Etanol 696,00 1,08

tetrafluoroborato de 1-met%1-3-rnet.i1.im.idazolli0 Ne:lo 36,07 Van Valkenbure et al. (2004)
tetrafluoroborato de 1-metil-3-butilimidazolio | Nao | 119,78

Todato de 1-butil-3-metilimidazolio Nao |1110,00 Huddleston et al. (2001)

A Figura 1.1 mostra o avango das pesquisas sobre liquidos i6nicos, que até o ano
1990 se manteve com uma tendéncia estavel no numero de publica¢des. Apos os anos 1990,
a pesquisa incrementou-se como conseqiiéncia da possibilidade de projetar liquidos i6nicos
estaveis em agua e ar (Christie et al., 1991; Wilkes e Zaworotko, 1992). Seguiu-se com a
extracdo e isolamento em equilibrio so6lido-liquido (Tian e Hughbanks, 1995); em 1996,
Suarez et al. projetam liquidos i6nicos nao higroscopicos. Em 1997, Seddon descreve
propriedades dos liquidos i0nicos para sintese e processos cataliticos. Observa-se a
hidrofobicidade dos liquidos i6nicos, propriedade que lhes permite serem substitutos dos
classicos solventes organicos volateis na extracdo liquido-liquido (Huddleston et al., 1998)
e na extracao supercritica (Blanchard et al., 1999). A primeira modelagem do equilibrio
liquido-vapor (ELV) com misturas contendo liquidos i6nicos foi apresentada por Shariati e

Peters (2003).



A Tabela 1.3 demonstra algumas das aplicagdes potenciais dos liquidos i6nicos.
Muito embora a sua maior aplicagdo tenha sido como solventes em sistemas com reagao
quimica, o uso em processos de separagdo apresenta excelentes perspectivas potenciais de

aplicagao.
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Figura 1.1: Estudo dos liquidos i6nicos durante os tltimos anos.

2004



Tabela 1.3: Aplicacdes potenciais dos liquidos 10nicos.

Potenciais aplicagoes

Estudos realizados

Referéncias

Meio de reagdo para
varios  tipos  de
reacoes

Hidrogenacdes, isomerizagdes, alquilagdes
Friedel-Crafts, reagoes Diels-Alder,
polimerizagdes Ziegler-Natta

Welton (1999), Holbrey e Seddon
(1999)

Separacao de gases

Remocao de vapor de 4gua em misturas de
gases, membranas liquidas

Anthony et al. (2001, 2002)

Separagao de liquidos

Equilibrio liquido-liquido, pervaporagdo,
extragdo de ions metalicos, recuperagdo de
biocombustiveis, sistemas de duas fases

Heintz et al. (2003), Selvan et al.
(2000), Wong et al. (2002), Letcher e
Deenadayalu (2003), Letcher et al.
(2003), Schéfer et al. (2001), Dai et
al.(1999), Fadeev e Meagher (2001),

aquosas, surfactantes Huddleston ef al. (1998), Abraham et

al. (2003), Merrigan et al. (2000)

Lubrificacio Lubrlfchan.tes para aco/aluminio, Ye et al. (2001)

ago/ceramica, aco/aco, outros
Células de | Baterias de sais de litio, células | Bonhote et al. (1996), Papageorgiu et
combustivel fotovoltaicas al. (1996)

Blanchard et al.(1999), Blanchard e
Brennecke (2001), Shariati e Peters
(2003, 2004a, 2004b), Kamps et al.
(2003)

Extracdo supercritica | Extra¢do de solutos ndo volateis

Atualmente, a separacdo de compostos em misturas liquidas com liquidos i6nicos
tem recebido muita atengdo, por se tratar de um processo novo e com um grande potencial
para ser reutilizado sem perdas ao ambiente, caracterizando processos ecologicamente
limpos. Os liquidos 16nicos em processos de separacao liquido - vapor esta sendo estudado
e no momento o numero de publicagdes sobre ELV com liquidos i6nicos ¢ ainda limitado.
Os dados experimentais de ELV permitem verificar o potencial dos modelos de G, tais
como Wilson, NRTL e UNIQUAC, para conhecer a descricdo do comportamento real dos
sistemas. Além disso, é importante saber se os pardmetros de interacio do modelo G®
podem ser aplicados para predizer o comportamento do ELV em sistemas
multicomponentes com a exatidao requerida. Nos processos com ELV utiliza-se tanto baixa
como alta pressdo. O termo “baixa pressao” para a pesquisa € considerado quando a pressao
total € suficientemente baixa para que todas as correcdes dos coeficientes de fugacidade
sejam a unidade (Sandler, 1999). O termo “alta pressdao” ¢ uma pressdo suficientemente
grande para que se tenha um efeito numérico maior do que a unidade sobre os coeficientes

de fugacidade no equilibrio de fases em consideragao.

Trabalhos preliminares tém mostrado que a extracao supercritica com CO; ¢ um
processo factivel para a recuperagdao de um soluto do seio de um liquido i6nico (Blanchard

e Brennecke, 2001). Este processo melhora a extragdo supercritica convencional e tem a



vantagem de ndo contaminar o meio ambiente com emissoes de solvente, ja que os liquidos
idnicos ndo apresentam evaporacdo por causa das suas pressdes de vapor extremamente
baixas. No entanto, o conhecimento do equilibrio de fases em misturas CO,+liquido i6nico
¢ um aspecto crucial nesta tecnologia, que deve ser devidamente estudado. Trabalhos
recentes (Kazarian et al.,, 2000; Blanchard et al., 2001; Blanchard e Brennecke, 2001;
Shariati e Peters, 2004a, 2004b; Kamps et al., 2003) abordam o assunto. Resultados obtidos
(Blanchard et al., 2001; Blanchard e Brennecke, 2001) sobre o comportamento do sistema
[bmim][PFs] com CO, indicam varias caracteristicas unicas e diferentes da maioria dos
sistemas conhecidos. Por um lado, o [bmim][PFg] pode dissolver uma grande quantidade de
CO,, enquanto a fase vapor estara praticamente isenta de [bmim][PF¢], devido a baixissima
pressdo de vapor do mesmo. Desta forma, permanecem no sistema a fase vapor e liquida
completamente distinguiveis até pressoes da ordem de 400 bar (Blanchard et al., 1999).
Esta caracteristica especial do comportamento do ELV do sistema [bmim][PF¢] + CO, a
altas pressdes, diferente de qualquer liquido organico com CO,, faz com que o processo de

extragcdo de solutos nos liquidos id6nicos com CO, seja particularmente atraente.

Blanchard et al. (2001) realizaram um estudo completo sobre o equilibrio de fases
de seis sistemas liquido i6nico + CO, com [bmim][PFs]; [omim][PF¢]; [omim][BF4];
[bmim][NOs]; [emim][EtSO4]; e [bupy][BF.]. Mais recentemente, Shariati e Peters (2003)
estudaram o comportamento a alta pressdo do sistema fluoroférmio + [bmim][PF,] a
pressdes de até¢ 45 MPa, enquanto Kamps et al. (2003) estudaram o sistema [bmim][PF,] +

CO, a pressdes de até 9,7 MPa.

Para verificar a tendéncia das pesquisas sobre liquidos i0nicos, se fez uma procura
na base de dados Web of Science (2004), com o termo "ionic liquid", desde 1945 até
novembro do 2004, busca que resultou em 2941 artigos. Uma outra procura, agora com 0s
términos "ionic liquid" e “correlation” ou "used to model" ou "equation of state", visando
localizar artigos sobre modelagem com liquidos i6nicos; reporto apenas 66 publicagdes.
Este resultado demonstra que a modelagem, simulagdo e predi¢cdo destes processos tem tido
um baixo desenvolvimento, sendo que a maioria dos trabalhos existentes ¢ do tipo
experimental com limitada analise dos dados. A modelagem e simulagdo de processos
envolvendo ELV em misturas com liquidos idnicos requerem uma boa predicdo das

condi¢des de equilibrio entre as fases, condicdo determinada pela quantidade maxima de



liquido i6nico que pode estar na fase gas. Os métodos mais utilizados para modelar o ELV
utilizam equagdes de estado (EdE), onde sdo particularmente importantes as regras de
mistura, que expressam a dependéncia dos parametros da EdE com a concentrag@o de cada
uma das substancias envolvidas. O esfor¢o inicial para modelar o ELV em sistemas
supercriticos foi feito utilizando a EdE do virial (Ewald et al., 1953), com resultados ndo
muito satisfatérios. Kurnik et al. (1981) e Hess (1987) apresentam melhores resultados
usando equacdes de estado cubicas. Mais recentemente, a primeira modelagem de um
sistema contendo liquidos i6nicos foi apresentada por Shariati e Peters (2003); mas os
resultados ndo foram completos, pois os autores nao apresentam desvios na pressao. O
principal problema na modelagem no ELV com liquidos i0nicos estd na grande diferenga
do tamanho das moléculas envolvidas e a predicdo da concentragdo extremamente baixa
dos liquidos i6nicos na fase vapor. Por exemplo, o diéxido de carbono, um dos solventes
supercriticos mais utilizados, tem uma massa molecular de 44 g/mol, enquanto o liquido

ionico [omim][BF,] tem uma massa molecular de 340 g/mol.

O presente trabalho pretende focar o ELV a baixas e altas pressdes. Estudou-se o
ELV para 18 sistemas a baixa pressao na faixa de 303 K a 353 K e para 9 sistemas de
fluidos supercriticos na faixa de 308 K a 360 K. Nas Tabelas 1.4 e 1.5 mostram-se os
detalhes dos dados experimentais utilizados no estudo, a alta pressdo e a baixa pressao

respectivamente. O fluido ¢ designado como “1”, e o liquido i6nico como “2”.

Tabela 1.4: Detalhes do ELV para os nove sistemas de liquido i6nico com o fluido
supercritico. Na tabela, os valores da temperatura e da pressio foram arredondados ao
inteiro mais proximo.

. . Faixa dos dados Referéncia
Sistema (1) + (2) Codigo | NP
T(K) |P(atm)| x; i
CHF; + [emim][PFq] Al |100|308-363| 16-510 | 0,1-0,9 | 0,95-~1 | Shariati e Peters (2003)
CO, + [bmim][NOs] A2 | 24 |313-333| 1-92 |0,2-0,5 ~1 Blanchard et al.(2001)
CO, + [bmim][PFg] A3 | 24 |313-333| 192 |0,2-0,7| =1 Blanchard et al.(2001)
CO; + [omim][BF,] A4 | 24 |313-333| 1-93 |0,2-0,7 ~1 Blanchard et al.(2001)
CO, + [omim][PF¢] A5 | 24 |313-333| 1-92 |0,2-0,8 ~1 Blanchard et al.(2001)
CO, + [emim][C,Hs0S0Os] | A6 | 24 |313-333| 193 |[0,1-0,5 ~1 Blanchard et al.(2001)
CO,; + [emim][PFg] A7 | 74 |313-358| 15-958 | 0,1-0,6 | =1 Shariati e Peters (2004a)
CO, + [hmim][PF¢] A8 | 98 |308-359| 6-934 |0,1-0,7 ~1 Shariati e Peters (2004b)
CO, + [bupy][BF,] A9 | 24 |313-333| 195 |0,1-0,6| =1 Blanchard et al.(2001)

Observa-se que o sistema Al apresenta solubilidade de [emim][PFs] em CHF;

supercritico; mas os outros sistemas estao isentos de liquido i6nico na fase gas.



. Tabela 1.5: Detalhes do ELV para os dezoito sistemas de liquido i6nico com
hidrocarbonetos. Na tabela, os valores da temperatura e da pressdo foram arredondados ao
inteiro mais proximo.

Sistema (1) + (2) Codigo | NP Faixa dos dados Referéncia
T(K) P (atm) X7
Benzeno + [bmim][(CF;S0,),N] B1 38 | 353 | 0,014-0,995 | 0,012-1,000
Benzeno + [CsHsNH][C,HsOC,H,0S05] B2 | 23 | 333 | 0,007-0,510 | 0,004-0,726
Benzeno + [emim][(CF;SO,),N] B3 | 38 | 353 | 0,014-0,997 | 0,010-1,000
Benzeno + [emim][C,Hs0SO05] B4 | 22 | 303 | 0,003-0,158 | 0,005-1,000
Benzeno + [mmim][(CF;S0,),N] B5 | 35| 353 | 0,013-0,998 | 0,009-1,000
Ciclohexano + [bmim][(CF;SO,),N] B6 | 36 | 353 | 0,056-0,977 | 0,009-1,000 | Kato et al.
Ciclohexano+ [emim][C,H;0SO5] B7 29 | 303 | 0,031-0,160 | 0,002-1,000 (2004)
Ciclohexano + [emim][(CF3S0,),N] B8 | 23 | 353 | 0,074-0,980 | 0,007-0,763
Ciclohexano + [mmim][(CF;SO,),N] B9 | 31 | 353 | 0,098-0,978 | 0,007-1,000
Ciclohexeno + [emim][(CF3S0,),N] B10 | 40 | 353 | 0,046-0,914 | 0,008-1,000
Hexano + [emim][(CF;SO,),N] B11 | 40 | 353 | 0,184-1,404 | 0,008-1,000
Tolueno + [CsHsNH][C,HsOC,H,0S05] B12 | 23 | 333 | 0,003-0,181 | 0,003-0,687
Acetona + [emim][(CF;S0,),N] B13 | 29 | 353 | 0,011-2,123 | 0,013-1,000
Acetona + [bmim][(CF;S0,),N] Bl14 | 38 | 353 | 0,014-0,995 | 0,012-1,000 )
2-Propanol + [emim][(CF;SO,),N] B15 | 35 | 353 | 0,022-0,909 | 0,018-1,000 GDn‘l’;flrigg
2-Propanol + [bmim][(CF;SO,):N] BI6 | 32 | 353 | 0,038-0,908 | 0.037-1,000 | ~ 500
Agua + [emim][(CF5S0,),N] B17 | 21 | 353 | 0,031-0,468 | 0,029-0,945
Agua + [bmim][(CF;S0,),N] BI18 | 20 | 353 | 0,052-0,465 | 0,049-0,977

Também se estudou o ELV para 4 sistemas terndrios com liquidos idnicos a baixa

pressao; estes sistemas sao mostrados na Tabela 1.6.

Tabela 1.6: Detalhes do ELV para sistemas ternarios. Os dados foram obtidos de Doker e

Gmehling (2005).
Sistemas: (1) +(2) + (3) NP Faixa dos dados
T (K) P (atm) X7 X2
[bmim][(CF3SO,),N] + 2-Propanol + Agua 89 | 353,15 | 0,055-0,955 | 0,952-0,022 | 0,008-0,769
[bmim][(CF3S0O,),N] + Acetona + 2-Propanol 91 | 353,15 | 0,029-1,835 | 0,971-0,045 | 0,004-0,770
[emim][(CF5S0,),N] + 2-Propanol + Agua 92 | 353,15 | 0,043-0,947 | 0,037-0,956 | 0,007-0,753
[emim][(CF;SO,),N] + Acetona + 2-Propanol 90 | 353,15 | 0,040-1,758 | 0,066-0,953 | 0,007-0,737

Para ter uma visdo do impacto deste trabalho na industria mostra-se a Figura 1.2,

onde a destilagdo simples e extracao supercritica sdo as areas de inser¢ao. O uso dos

liquidos i6nicos para processos de separagdo a baixa e alta pressdo ¢ uma tecnologia

emergente, que requer ser estudada em todos os seus aspectos, incluindo a modelagem dos

sistemas nas condi¢des de equilibrio termodindmico.



Liguido i6rico cotno
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Figura 1.2: Modelagem nas areas de destilacdo com liquidos i6nicos.

A Tabela 1.7 mostra a contribui¢ao dos artigos sobre a modelagem no ELV através
do tempo. Neste estudo, sera utilizada a bem conhecida equacao de estado cubica de Peng e
Robinson (1976) e serdo avaliadas algumas regras de mistura ja existentes, como as de van
der Waals e Wong e Sandler (1992), onde a regra de mistura de Wong e Sandler utiliza os
modelos UNIQUAC ou NRTL. As regras de mistura atualmente em uso nao consideram de
forma adequada o problema da grande assimetria e do comportamento fisico-quimico entre
os componentes. Portanto, estes modelos ndo permitem predizer o equilibrio de fases em

sistemas supercriticos de forma adequada.

A correlagdo dos parametros realiza-se com uma funcdo objetivo que contém o
ponto de bolha do sistema mais a concentracao do liquido i6nico na fase gas. Em uma
primeira etapa usou-se o algoritmo de Levenberg-Marquardt (Reilly, 1972) com o método
GRID; a seguir procurou-se uma melhor técnica de minimizagao global, e foi desenvolvido
um algoritmo genético, técnica estocastica de minimizagao global. A busca dos parametros

otimos globais realiza-se dentro de um amplo intervalo de solugdes possiveis.

Os valores do volume e a area superficial molecular sdo necessarios para poder
calcular os pardmetros estruturais » ¢ ¢ do modelo UNIQUAC. Em uma abordagem
alternativa ao tradicional método de Bondi, foram usados dois tipos de dados para calcular
o volume e a area superficial molecular, dados do software ChemOffice 6 e dados do

software Modeling Molecular Pro (MMP).



Outra parte do trabalho se propde analisar a consisténcia termodinamica de dados
conflitantes apresentados na literatura. A analise da consisténcia ¢ feita baseado no teste

proposto por Valderrama e Alvarez (2004a).

Os resultados da modelagem sao satisfatorios para sistemas com pressao entre 1 e
100 atm somente; para sistemas fora deste limite, os resultados sdo muito pobres. Os
resultados do teste de consisténcia termodindmica mostram que existem dados para o
sistema CO, supercritico +  hexafluorofosfato de  1-butil-3-metilimidazolio

termodinamicamente inconsistentes.
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Tabela 1.7: Contribui¢des existentes na literatura internacional.

Areas de Estudos realizados Referéncias
estudo

Primeira versdo da EdE cubica, foi capaz de representar a coexisténcia do van der Waals,
liquido e vapor. Origem da EdE de van der Waals (vdW). 1873
Equagdo empirica multivariavel para o ELV de hidrocarbonetos. Origem da | Benedict et al,
EdE BWR. 1940
Expde o principio dos estados correspondentes. Gug(lggilslmm,
Aplicagdo das fugacidades em mistura de gases. Joffe, 1948
Melhora da exatiddo da EdE de vdW, usando o termo atrativo dependente Redlich e
da temperatura. Origem da EdE de Redlich-Kwong (RK). Kwong, 1949
Aplicacdo do principio dos estados correspondentes ao ELV. WEEB:’O? 965 6
Aplicagdo dos estados correspondentes a misturas bindrias de ELV. King, 1958
Predi¢do do ELV usando o principio dos estados correspondentes. Lelaln 9d 662t al,
O principio dos estados correspondentes e fungdes de excesso para misturas | Bhattacharyya et
de n-alcanos. al., 1964
Importante melhora na exatidao da fugacidade usando pardmetros de 7 Joffe'e
. ~ . o > udkevitch,
interagdo empiricos na constante “a” da EdE de RK. 1966
Modificagdo do termo repulsivo da EdE vdW e obtiveram expressoes de Carnahan e
fluidos com modelo de esfera rigida. Starling, 1969
Uso da EdE RK para correlacionar ELV. Joffe et al., 1970
Modificagdo do termo dependente da temperatura da EAE RK. Origem da Soave. 1972
EdE Soave-Redlich-Kwong (SRK). i

E Ses d EdE para predizer com exatiddo a pressao de vapor, densidade do liquido e Peng e

quagoces da | gy v, Origem da EdE Peng-Robinson (PR) Robinson, 1976

forma de — < -

van der Estudo das restrigdes para os parametros das EdE. Martin, 1979.

Waals e a Regras de mistura com modelos da energig livre de Gibbs de excesso. Huron e Vidal,

teoria dos Origem da regra de mistura de Huron e Vidal (HV). 1979 .

estados EdE com trés constantes. Origem da EdE Patel-Teja (PT). Patell 96856] 2

corresponde .

ntes EdE vdW modificada para modelar o ELV Adafggz L,
Nova parametrizagdo das EdEs RK e PR, aplicacdo de regras de mistura e Kwak e
parametros de interacdo independentes da temperatura. Mansoori, 1986
Proposta de uma EdE com teoria da perturbag@o de esferas para solugdes de Copeman e
polimeros. Stein, 1987
Proposta de uma regra de mistura ndo quadratica, para sistemas altamente Panagiotopoulos
polares e assimétricos. e Reid, 1986

Alguns exemplos da falha das regras de mistura de van de Waals para
misturas fortemente ndo ideais.

Anderko, 1990

Uso da EdE SRK com uma regra de mistura que usa o modelo UNIFAC.
Origem da EdE PSRK.

Holderbaum e
Gmehling, 1991

Aplicagdo da EdE PR a sistemas de solugdes de cloreto de sddio e gases a
altas pressoes.

Kwak e
Anderson, 1991

Concluiu-se que a regra de mistura de vdW ¢ confiavel para sistemas

Harismiadis et

contendo moléculas até oito vezes diferentes no volume al., 1991
Estudo da regra de mistura de HV a baixas pressoes. Lerml{e;ngldal,
Regra de mistura para uma EdE para satisfazer o segundo coeficiente da Wong e Sandler,
equacdo do virial. Origem da regra de mistura de Wong Sandler (WS). 1992

Dados para o(T) de Aznar e Silva-Telles, para a EAE de SRK

Aznar e Silva-
Telles, 1995

Modificacdo da regra de mistura de WS reescrevendo o termo cruzado do Orbey e Sandler,
segundo coficiente do virial para melhorar a exatido. 1995
Modelagem da solubilidade de gases em mistura de sais, com EdE RK, e Serensen et al.,
para os sais usa Tc e Pc de um composto similar. 2002
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Tabela 1.7: Continuagao

Obtengao de parametros de intera¢do binarios, usados para predizer sistemas
ternarios, em sistemas liquidos.

Wohl, 1946

Estudo do ELV, apresentando uma nova expresdo para a energia livre de
Gibbs em exceso. Desenvolvimento do conceito da composicao local, onde
cada composto tem diferente energia de interagdo. Surgimento da equagdo
de Wilson.

Wilson, 1964

Uso do conceito da composi¢cdo para misturas liquida. Origina a equagdo | Renon e
Modelos NRTL. Prausnitz,
semiemé)iricos 1968
para G Generalizagdo da equag@o quasi-quimica de Gugenheim. Aplicagdo para | Abrams e
misturas de liquidos. Origem do modelo UNIQUAC Prausnitz,
1975
Predi¢do do ELV com contribug@o de grupos para o coeficiente de atividade. | Fredenslund
Origem do modelo UNIFAC. et al.,, 1975,
1977
Proposta de nova regra de mistura aplicada a sistemas simétricos e| Voutsas et
assimétricos para a EdE PR. al., 2004
Proposta de potenciais de longo alcance. Surgimento da teoria de Debye e | Debye e.
Hiickel. Hiickel, 1923
Generalizagdo da teoria de Debye-Hiickel para solugdes de eletrolitos. Outhwait
1969
Uso do modelo da composigdo local com a teoria de Debye-Hiickel para | Chen et al.,
Extensio  do modelar a energia livre de Gibbs em excesso para sistemas de eletrélitos. 1982
modelo Novo método para correlacdo e predicdo do ELV. O modelo usa UNIQUAC | Sander et al.,
Debye-Hiickel |- Debye-Hiickel. 1986
para  solugdes Meétodo modificado UNIFAC-Dortmund, para predizer o ELV de sais com | Aznar e

de eletrolitos

solventes. O termo da teoria de Debye-Hiickel foi deixado fora.

Silva-Telles,
2001

Extensdo da EdE Valderrama—Patel-Teja para modelar o ELV de misturas | Masoudi et
de eletrolitos, ndo usando o termo de Debye-Hiickel. al., 2003
Modelo UNIQUAC com o termo Debye-Hiickel para correlacionar e Th
. S . T . - omsen et
predizer o equilibrio vapor-liquido-liquido-sélido em misturas de sais com al.. 2004
solventes. "
Estudo do comportamento das solubilidades em mistura de liquidos. Origem | Hildebrand,
da teoria de soluc¢do regular. 1929
Construgdo de um modelo com a fungdo de partigdo para explicar o Gueeenheim
comportamento dos fluidos de tipo “Lattice”. Origem da teoria quase- 193gsg ’
Teoria quase- grulmlca. — Ticad : ] i 1949
quimica eoria quase-quimica aplicada nas misturas regulares. i, .
Estudo das equagdes da teoria quase-quimica Guggenheim,
1952
Teoria quase-quimica e teoria de perturbagdo para fluidos associados. Economou e
Donohue,
1991
Aplicacdo de simulagdes tipo Monte-Carlo para equilibrio de fases em | Panagiotopou
mistura de fluidos supercriticos. los’, 1989
Desenvolvimento da equagdo SAFT (Statistical-Associating-Fluid -Theory) | Chapman et
Simulacdo al., 1990
molecular Consideragdes para o desenvolvimento das EdE’s com base molecular Nezbeda,
2001

Aplicacdo do software Cosmo-RS para predizer o equilibrio liquido-vapor
de misturas binarias.

Spuhl e Arlt,
2004

1.2. OBJETIVOS

1- Avaliar os modelos existentes na literatura para a predi¢do e correlagao do

equilibrio de fases em sistemas bindrios liquido i6nico + fluido supercritico e liquido i6nico

+ fluido a baixa pressao, através da implementag¢do de um programa.
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2- Avaliar o programa desenvolvido para a correlagdo e predi¢ao do equilibrio de

fases liquido-vapor para sistemas ternarios contendo liquidos i0nicos.

3- Avaliar a consisténcia termodindmica dos dados experimentais para sistemas

reportados por diferentes autores.

1.3. ESTRUTURA DA DISSERTACAO

O capitulo II apresenta os fundamentos termodinamicos que definem os critérios
do equilibrio entre fases liquido-vapor, com abordagem ¢-¢. Apresenta também as relagcdes
matematicas dos dados PVT, representada pelas equagdes de estado cubicas, com especial
interesse na EJE de Peng-Robinson. A regra de mistura de van der Waals e de Wong-
Sandler sao utilizadas neste trabalho. Também se apresenta o teste utilizado na consisténcia

termodinamica.

O capitulo IIl apresenta a estratégia adotada para estimar os parametros de
interacdo binarios usando, no primeiro momento o método Levenberg-Marquardt e logo,
em um segundo momento, ¢ desenvolvido e usado um algoritmo genético, na busca do

6timo global.

No capitulo IV propde-se uma solucdo para utilizar a regra de mistura Wong e
Sandler com o modelo UNIQUAC, ja que este modelo precisa dos parametros estruturais
da area (g) e volume () da molécula. Assim, apresenta-se um método para obter os valores

dos parametros estruturais para sustancias novas, utilizando sua estrutura molecular.

No capitulo V, apresentam-se os resultados por etapas do desenvolvimento de este
trabalho e a partir dos dados experimentais, apresentam-se os resultados da modelagem do
ELV, através da EdE de Peng-Robinson com as regras de mistura de van der Waals e

Wong-Sandler. Os resultados apresentados correspondem aos 6timos globais em cada caso.

No capitulo VI, apresentam-se as conclusdes gerais e sugestdes para trabalhos

futuros.
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O apéndice A apresenta os fluxogramas projetados para a modelagem do ELV.
Além disso, apresenta-se o algoritmo para calcular o 6timo global pelo método Levenberg-

Marquardt.

As formulas estruturais dos liquidos i6nicos que foram usados neste estudo para a

modelagem do ELV sdo apresentadas no Apéndice B.

A producio bibliografica obtida neste trabalho apresenta-se no Apéndice C.
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CAPITULO II: FUNDAMENTOS TERMODINAMICOS

2.1. CRITERIOS PARA O EQUILIBRIO DE FASES

Sabe-se bem que a fase liquida de um fluido estd no equilibrio com seu vapor se (i)
a temperatura (7) e a pressao (P) de ambas as fases sdo iguais (equilibrio térmico e
mecanico), e (ii) o potencial quimico (x) do vapor e do liquido sdo equivalentes (equilibrio

quimico). Entdo o resultado final para um sistema fechado com x fases e N componentes,

fica:
T'=T7’=..=T"

(2.1)
P =p’=._.=P"
My =Ry == p
My =M =..=H]

(2.2)
My =By = =HY

Este conjunto de equagdes prové o critério basico para o equilibrio de fases. Como
o potencial quimico ndo ¢ uma quantidade mensuravel no mundo fisico, entdo ¢ desejavel
expressa-lo em termos de fungdes auxiliares. Uma funcdo auxiliar ¢ a fugacidade, ¢ o seu

desenvolvimento comeca com a relagao:

Hi = (8_Gj (2.3)
l 811 T,P,n#j .

1

du, =vdP —sdT

A temperatura constante, tem-se:

on) _
( op j o @4

e para um gas ideal:
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integrando a T constante:
P
- —u’ =RTIn| —
st kil 2)

e definindo a fugacidade como:

Ji

]P0
P

Substituindo a Equagdo 2.7 na Equagdo. 2.6:

0 /i
— 1’ =RTIn| L
e — K n[fj

i

Escrevendo a Equacgao 2.8 para as fases 1 e 2, obtém-se:

usando-se as Equacdo 2.9 e 2.10 na igualdade de potenciais (Equacao 2.2), tem-se:

1 2
w'+ RTln[%j = pu’ + RTln[%j

1

Supondo o mesmo estado padrao, tem-se:
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(2.6)

2.7

(2.8)

(2.9

(2.10)

2.11)



/Jiu] :ﬂio2 (2.12)

£ =1 (2.13)

fl=f=.=f" (2.14)

2.2. RELACOES TERMODINAMICAS NO EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

De uma forma geral, o equilibrio de fases ¢ representado pela condicdo de
isofugacidade, quer dizer, as fugacidades de cada um dos componentes na mistura devem
ser iguais ao longo de todas as fases; esta condi¢do ¢ representada pela equacao 2.14. Entdo

para a fase liquida (L) e vapor (V), tem-se:
f=1 (2.15)

As fugacidades sdo geralmente representadas pelo coeficiente de fugacidade,
quando ha uma fase vapor envolvida, e pelo coeficiente de atividade, quando hé uma fase
liquida envolvida, na chamada abordagem assimétrica ou y-¢. No entanto, ¢ possivel
representar as fugacidades em ambas fases usando apenas o coeficiente de fugacidade, na

abordagem simétrica ou ¢-¢.

Ambas as abordagens sao utilizadas atualmente, dependendo dos modelos
disponiveis e das condi¢des de pressdo existentes no equilibrio. A abordagem assimétrica ¢
mais utilizada no equilibrio liquido-vapor a baixas pressdes, ja que ndo precisa correcao do

coeficiente de fugacidade. Em geral, a abordagem assimétrica é expressa por:

[t =xy.f(T,P) J(T.P)= Pl ] (2.16)

£ =¢y.P 2.17)
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A abordagem simétrica utiliza uma equagao de estado para calcular os coeficientes
de fugacidade e ¢ preferencialmente usada no equilibrio liquido-vapor a alta pressao.
Assim, no caso da abordagem simétrica, a condi¢do de isofugacidade no equilibrio liquido-

vapor ¢ expressa por:

[ =x¢'P (2.18)

£ =y P (2.19)

onde ¢, sdo os coeficientes de fugacidade, e sdo calculados da seguinte relacdo

termodinamicamente exata (Prausnitz et al., 1999)

© L
Ing" =ij or B A (2.20)
RT 2\on, ).,V RT
00_ | V
1n¢f=ij oF RN e i (2.21)
RT 3\\on, ).,V RT

Para desenvolver as equagdes precisa-se de uma EdE explicita em P, a qual

determina a forma analitica de 8_P
on .

i

2.3. EQUACOES DE ESTADO

As equagdes de estado cumprem um importante papel na engenharia quimica e no
estudo do equilibrio de fases dos fluidos. Originalmente, estas foram usadas para
componentes puros. Quando foram aplicadas a misturas, foram usadas somente para
misturas nao polares (Soave, 1972; Peng e Robinson, 1976) e fracamente polares (Huron et
al., 1978; Asselineau et al., 1978; Graboski e Daubert, 1978). Com o desenvolvimento de
regras de misturas mais sofisticadas, as equagdes de estado tornaram-se rapidamente uteis
para o cdalculo do equilibrio de fases em misturas ndo-polares e polares. A vantagem das

equagoes de estado € sua grande escala de aplicabilidade na temperatura e na pressao, desde
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gases leves até liquidos densos. Podem ser usadas para modelar os equilibrios liquido-vapor
e liquido-liquido, e o equilibrio dos fluidos supercriticos. Para determinar o alcance deste
trabalho, faz-se uma classificagdo das EdE, mostrada na Figura 2.1. Este trabalho se limita

a usar aspectos que o autor encontra relevantes no grupo cubicas do tipo vdW.

Mundo Real: interagio molecular

h 4

Equacio de Estado

/ \.

Baseada nos Baseada nos
Principios Principios
Moleculares Empiricos
/ | \ ‘
Tipo Virial Gatleias FlulAdOS Tipo vdW
moleculares associados
Cubicas ’Nqo
cubicas
SAFT
PHCT PACT LI-SAFT ‘ ‘
Virial BWR SPHCT TPT A];’ ACT SAFT-VR
: PC-SAFT vdW
RK
SRK C-S
PR Soave-(Q)
PT
PTV

Figura 2.1: Breve classifica¢do das equagdes de estado.

A Figura 2.1 descreve as principais EdE cubicas, como a EdE de vdW, que foi a
primeira em predizer a coexisténcia do liquido-vapor. Mais adiante a equagdo de estado RK
(Redlich e Kwong, 1949) melhorou a exatidao da EdE de vdW propondo uma dependéncia
da temperatura para o termo atrativo. As equagdes SRK e PR sdo modificagdes adicionais
para a EdE de RK propostas por Soave (1972) e Peng e Robinson (1976), respectivamente,

para predizer mais exatamente a pressdao do vapor, a densidade, e as relagdes do equilibrio.
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Nas principais EdE ndo cubicas se t€ém a EdE de C-S (Carnahan e Starling, 1969) e
a de Soave (1990), que prop6s uma EdE de quarta ordem para liquidos puros (Soave-Q).

A equacgdo virial tem base tedrica mas € inaplicavel para gases a altas pressoes.
Como solucgao foi proposta a EAE BWR (Benedict, Webb e Rubbin, 1940) aplicada ao ELV

de hidrocarbonetos; mas a quantidade de parametros utilizada faz dela pouco manipulavel.

Baseado nas teorias de Prigogine (1957) e Flory (1965), Beret e Prausnitz (1975) e
Donohue e Prausnitz (1978) construiram uma equacdo para tratar as moléculas como
segmentos de cadeia, PHCT (Perturbed Hard Chain Theory). Para superar a complexidade
matematica da PHCT, Kim et al. (1986) desenvolveram uma versao simplificada de PHCT
(SPHCT) substituindo a parte atrativa complexa da PHCT por uma expressao mais simples.
Para levar em consideragdo o aumento nas atracoes devido as forcas dipolares e
quadrupolares, Vimalchand e Donohue (1985) obtiveram célculos multipolares
razoavelmente exatos para misturas, usando a teoria PACT (Perturbed Anisotropic Chain
Theory). Ikonomou e Donohue (1986) estenderam o modelo PACT para obter uma EdE
que considera a existéncia das pontes de hidrogénio, “Associated Perturbed Anisotropic

Chain Theory” (APACT).

Os avangos em mecanica estatistica ¢ o aumento do poder dos computadores
permitiram o desenvolvimento de uma EdE baseada nos principios moleculares, que sao
exatos para fluidos reais e misturas. Usando a teoria de Wertheim (Wertheim, 1986a,
1986b, 1986¢c), Chapman et al. (1990) e Huang e Radosz (1990) desenvolveram a EdE
SAFT (Statistical-Associating-Fluid-Theory) que ¢ exata para liquidos puros e misturas que
contém fluidos associados. Recentemente, varias versdes modificadas, tais como LI-SAFT
(Kraska e Gubbins, 1996a,1996b), SAFT-VR (Gil-Villegas et al., 1997), PC-SAFT (Gross

e Sadowski, 2001), foram desenvolvidos.

2.4. EQUACOES DE ESTADO CUBICAS
Aqui sdo descritas as equacdes de estado cubicas com énfase particular na

aplicacdo ao equilibrio de fases.
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2.4.1. Equacao de van der Waals
A equacgdo de estado de van der Waals, proposta em 1873 (Rowlinson, 1988), foi a

primeira equagdo capaz de representar a coexisténcia das fases liquida-vapor.

RT _a (2.22)

P=
v—b V’

onde P ¢ a pressdo, T ¢ a temperatura, v ¢ o volume molar e R a constante dos gases. O
parametro “a” ¢ uma medida das forgas atrativas entre as moléculas e o parametro “b” ¢
uma medida do tamanho das moléculas. Ambos podem ser obtidos das propriedades
criticas do composto. A EdE de vdW pode ser considerada como termos “repulsivo” +
“atrativo”, obtidos da contribuicdo repulsiva e atrativa das interacdes intermoleculares,
respectivamente. Esta equacao dd uma descricao qualitativa das fases do vapor e do liquido
e de suas transi¢des (Van Konynenburg e Scott, 1980); mas raramente ¢ suficientemente
exata para calculos de equilibrio de fases. Um exemplo simples € que, para todos os fluidos,

o fator de compressibilidade critico ¢ predito em 0,375, quando o valor real para varios

hidrocarbonetos varia entre 0,24 até 0,29.

2.4.2. Modificacido do Termo Atrativo na Equac¢io de van der Waals

Algumas modifica¢des do termo atrativo e as referéncias estdo na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Resumo das modificacdes do termo atrativo da equacdo de van der Waals.

Autores | Ano Termo Atrativo Autores Ano Termo Atrativo
. a a(T
Redliche [ 1909) 2 Kubic 1982 (—)2
Kwong T v(v+b) (v+c)
a(T a(T
Soave | 1972 # Patel e Teja 1982 (1)
v(v+b) v(v+bc)+c(v—->b)
Peng e 1976 a(T) Adachi, Lu e 1983 a(T)
Robinson v(v+b)+b(v-b) Sugie (v=b,)(v+b;)
Fuller 1976 ﬂ Stryjek e Vera* | 1986a a(T)
v(v+bc) v(v+b)+b(v—>b)
Schmidte | oo a(T) Trebble e 1088 a(T)
Wenzel v rubv+bw Bishnoi e +(b+c)v—(bc+d2)
Harmens e 1980 a(T) Schwartzentruber 1989 a(T)
Knapp v: +bev—(c—1)b° e Renon (v+c)(v+2c+b)

*modificagdo na funcdo o(7)
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O modelo mais importante e de melhor sucesso para a modificagdo da EdE de van
der Waals foi proposto por Redlich e Kwong (1949), o qual reteve o termo de esfera rigida

de vdW, mas uma dependéncia da temperatura foi introduzida no termo atrativo:

RT a
pP= 05
v—b T v(v+b)

(2.23)

A EdE de Redlich-Kwong pode ser usada para misturas utilizando regras de

mistura nos parametros da equacgao de estado.
O sucesso da EdE de Redlich-Kwong foi o inicio para muitas melhorias empiricas

adicionais. Soave (1972) sugeriu substituir o termo /7’ por um termo geral a(7)

dependente da temperatura e originou a EdE de Soave-Redlich-Kwong (SRK):

RT  «(T)

P=
v—=b v(v+b) (2.24)
a(T)=a,a(T) (2.25)
RTc? :
a, = 0,4274( ¢ ] a(T)= {1 + m(] —(l )”-ﬂ (2.26)
Pc Tc
m=0,480+157w—0,1760" (2.27)
b= 0,08664ﬁ (2.28)
Pc

onde @ ¢ o fator acéntrico. Para testar esta EdE foram calculadas as pressdes de vapor de
hidrocarbonetos e diversos sistemas binarios e logo comparadas com os dados

experimentais mostrando boa exatidao (Soave, 1972).

Em 1976, Peng e Robinson redefiniam a(7) como:

a(T)=a,a(T) (2.29)

R’TC? j T

a(lT)= {] + k(] —(—)" ﬂ (2.30)
Tc

a, =0,45 724[
Pc
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k=0,37464+1,54220 —0,269220° (2.31)

b= 0,07780ﬂ (2.32)
Pc

Reconhecendo que o fator de compressibilidade critico da EdE de Redlich-Kwong

(Zc =0,333) ¢ superestimado, propuseram uma dependéncia diferente do volume:

p_RT _ a(T)
“v—=b w(v+b)+b(v—b)

(2.33)

A EdE de PR melhora levemente a predicao dos volumes de liquidos e prediz um
fator de compressibilidade critico de Zc = 0,307. Peng e Robinson (1976) deram exemplos
do uso da sua equagdo para predizer a pressao do vapor € o comportamento volumétrico de
um componente, 0 comportamento das fases e volumétrico de sistemas binarios, terndrios e
multicomponentes, e concluiram que pode ser usada para predizer as pressdes do vapor de
substancias puras e as relagdes das constantes de equilibrio das misturas. Han et al. (1988)
reportam que a EAE de PR foi superior para predizer o equilibrio liquido-vapor em misturas

que contém hidrogénio e nitrogénio.

As equagdes de PR e de SRK sdo usadas extensamente na industria. As vantagens
destas equagdes sdo que elas podem representar facilmente e com boa precisao a relagao
entre a temperatura, a pressdo, € as composi¢des das fases em sistemas bindrios e
multicomponentes. Requerem apenas as propriedades criticas e o fator acéntrico para os
parametros generalizados, utilizam baixo tempo de computagdo e chegam a uma boa
predicao do equilibrio de fases. Entretanto, o sucesso destas modificagdes € restrito a
estimacdo da pressdo do vapor, pois os volumes calculados de liquidos saturados ndo sio

melhorados e sdo invariavelmente mais elevados do que os dados medidos.

Hoje ¢ pratica comum representar o parametro de energia “a(7)” como uma
constante a. multiplicada por uma fungdo adimensional (7). A constante a. ¢ obtida pela
aplicagdo da condi¢do de continuidade da isoterma critica, enquanto (7) ¢ uma fungio

empirica da temperatura, introduzida por Wilson (1964) para considerar a dependéncia com
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a temperatura do termo atrativo. Até hoje, as modificagdes da funcdo «(7) no termo
atrativo para as EdE de SRK e PR tém o proposito de melhorar a correlagao e predigao da
pressdo de vapor dos fluidos. A mais popular destas fungdes € a proposta por Soave; mas
uma proposta mais moderna para o termo ¢(7) ¢ o modelo A4S (Almeida et al., 1991) que
for aplicado com éxito por Aznar e Silva - Telles (1992). O modelo AS ¢ de forma

exponencial com trés pardmetros, € € exXpresso como:
a(T )= exp[ m(]—Tr)|]—Tr|r71+n(Tr71—]) ] (2.34)

onde os parametros m, n e I sdo dependentes de cada composto. Aznar e Silva-Telles
(1995, 1997) e Aznar et al. (2003) obtiveram as constantes m, n e [ para as equacdes
cubicas de estado de SRK, PR e PTV (Valderrama, 1990), para mais de 450 substancias de

variadas polaridades.

2.4.3. Modificacdo do Termo Repulsivo na Equac¢ido de van der Waals

Outra maneira de modificar a EdE de vdW ¢ examinar o termo repulsivo do
modelo. Assim, foram desenvolvidas representacdes para as interagdes repulsivas de
esferas rigidas e o termo 7=4b/v foi incorporado na equagdo de estado; algumas delas e as

respectivas referéncias sao mostradas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2: Resumo das modificacdes do termo repulsivo da equacdo de van der Waals.

Autores Ano Termo Repulsivo
RT(1 2
Reiss et al. 1959 ( +77+377 )
v(1-1)
RT(1 2
Thiele 1963 (1+n+ 377 )
v(1-1)
G hei 1965 L
uggenheim v(]_n)4
RT(1 2yl
Carnahan e Starling | 1969 ( +77+773 n)
v(1-1)
RT
Scott 1971 RT(v+b)
v(v=>b)
RT(1+(3a-2 30 —3a+ 1)’ —a’n’
Boublik 1981 (I+(3a=2)n+(3a _ a+l)y” —a'n’)
v(1-n)
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2.5. REGRAS DE MISTURA NAS EQUACOES DE ESTADO CUBICAS

A grande utilidade da equagdo de estado ¢ para os célculos do equilibrio de fases
que envolvem misturas. A suposi¢do inerente em tal cdlculo é que a mesma equagdo de
estado usada para fluidos puros pode ser usada para misturas se tivéssemos uma maneira
satisfatoria de obter os parametros da mistura. Isto ¢ conseguido geralmente usando regras
de mistura e regras de combinagdo, que relacionam as propriedades dos componentes puros
com a mistura. As constantes da EdE, como exemplo “a” e “b” na Equagdo 2.33 sdo
expressas como fungdes da concentragdo dos diferentes componentes na mistura, com as

chamadas regras de mistura, obtendo “a,,” e “b,,”. O estudo aqui serd limitado a estes dois

parametros que tém um significado fisico real e sdo comuns a muitas EdE.

2.5.1. Regra de Mistura de van der Waals

As regras de mistura mais extensamente usadas sao as de van der Waals:

N N
Zinxjaij (2.35)

Lo

am

bm

Il
M=

N
D xxby (2.36)
J

€6

onde a, e b, sdo as constantes da equagdo para componente puro i’ e 0s parametros
transversais a, e b, sdo determinadas por uma regra apropriada de combinagdo com ou

sem parametro de interacao bindrio. Em uma comparacdo (Harismiadis et al., 1991) com
simulagdo computacional concluiu que as regras de mistura de van der Waals dao boa
correlagdo do ELV para misturas com componentes que exibem até uma diferenca no
volume molecular em fator de oito. Anderko (1990) apresentou alguns exemplos da falha

das regras de mistura de van der Waals para misturas fortemente nao ideais.

2.5.2. Modificacoes na Regra de Mistura de van der Waals

Muitos pesquisadores (Adachi e Sugie, 1986, Panagiotopoulos e Reid, 1986,
Stryjek e Vera, 1986a, 1986b, Schwartzentruber et al., 1987, Sandoval et al., 1989)
propuseram modificacdes para as regra de van der Waals. Usaram idéias similares, isto &,

“_

incluir pardmetros de interacdo bindrios dependentes da composi¢do ao parametro “a’ na
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regra de mistura de van der Waals e deixar a regra do parametro “b” inalterada. Algumas

destas idéias e as referéncias sdo sumarizadas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3: Resumo dos pardmetros de interacao dependentes da composicao.

Autores Ano Termo a;
Adachi e Sugie | 1986 (aa,)” [1- Iy +m(x,—x, )]
Panagiotopoulos e 057 _
ooP 1986 (aa, )" [1-k, +x,(k,~k, )]
Stryjek e Vera | 1986b (aa,)” [1 - xk; —x .k, ]
0,5 ik
Stryjek e Vera | 1986b (aa,)”|1-————
Xk +xk,
(aia,)o’j I1—k, -1, v S j(xl.—i—x‘)
Schwartz:lntruber et 1987 J ij if myx, +m,x, J
g = hily = ~Lmy = 1=my k=1, =0
Sandovaletal. | 1989 | (a,a, )" |1 = (kyx, +k,x, )= 0,5(k; +k, )(1-x, —x,)]

No entanto, tem sido reconhecido que, para sistemas complexos, mesmo com a
introducdo do parametro de interagdo bindria, as regras de mistura de vdW nao fornecem
bons resultados (Trebble e Bishnoi, 1988). Por outro lado, tem sido observado (Lermite e
Vidal, 1988) que, a altas pressoes, os efeitos das regras de mistura para o parametro “b”
parecem ter importancia; uma tendéncia para incorporar estes efeitos ¢ a inclusdo de um
outro parametro de interacdo bindria na regra de mistura de “b”. Outros enfoques
apresentados na literatura incluem o uso de multiplos parametros de interagdo, a introdugao
do conceito de composicao local, a conexdo entre modelos para a energia livre de Gibbs em
excesso na EdE e o uso de regras de mistura ndo cléssicas, entre outros. Dentre estas
abordagens, os métodos denominados “equagdes de estado + energia livre de Gibbs em
excesso” (EdE + G%) parecem ser os mais adequados para modelar misturas com

componentes altamente assimétricos, como os sistemas com liquidos i0nicos.

Um conceito muito singular para o desenvolvimento de regras de mistura para as
equagoes cubicas de estado consistentes com a teoria da mecanica estatistica nas regras de
mistura de vdW foi introduzido por Kwak e Mansoori (1986). De acordo com os autores,
este conceito ¢ baseado em argumentos estatistico - mecéanicos e no fato de que as regras

sdo para constantes de uma equagdo de estado e ndo para qualquer funcao termodinamica
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que puder aparecer em uma equagdo de estado. As regras de mistura desenvolvidas por
Mansoori e seu grupo, aplicadas as EdE de PR e de SR ndo receberam muita atengao,
embora tivessem mais flexibilidade devido a conter trés parametros. Por exemplo, para
aplicar estas regras de mistura, a EAE de Peng-Robinson foi reescrita por Kwak e Mansoori

(1986), como segue:

_ RT _ a+RTd-2JadRT
V—b V(V+b)+b(V—b)

(2.37)

E importante observar que a equacao contém trés parametros independentes da

temperatura (a, b e d), o que ¢ diferente do que ¢ apresentado normalmente na literatura.

2.5.3. Regras de Mistura com Modelos de Energia Livre de Gibbs em Excesso

A relagdo entre a energia livre de Gibbs em excesso e as regras de mistura nao ¢
obvia, e por isso merece uma analise mais detalhada. Vidal (1978) derivou o limite da
energia livre de Gibbs em excesso a pressdo infinita pela equagdo de estado; nestas
condi¢des, o termo repulsivo da equacdo desaparece e a energia livre de Gibbs em excesso

a pressao infinita pode ser calculada por:

GE = (Z%—%}Q (2.38)

onde a constante (2 ¢ caracteristica da equacio de estado. Pode-se ver que G.= é
proporcional a razao entre os parametros da equacao de estado a/b; desta forma, o valor da
energia livre de Gibbs em excesso depende da escolha da regra de mistura. Ao contrario, se

esta equacdo € rescrita para o pardmetro de energia “a”, obtém-se:

(2.39)

o que configura uma regra de mistura para “a”.
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Huron e Vidal (1979) sugeriram um método novo para derivar regras de mistura
para equagdes de estado dos modelos da energia de Gibbs em excesso. O método se baseia
em trés suposi¢oes. Primeiramente, a energia de Gibbs em excesso calculada por uma
equagao de estado a pressao infinita ¢ igualada a energia de Gibbs em excesso calculada
por um modelo para o coeficiente da atividade da fase liquida. Segundo, o parametro “b”
do covolume ¢ igualado ao volume “v”’ na pressao infinita. Em terceiro lugar, o volume em
excesso ¢ zero. Usando a equagdo de Soave-Redlich-Kwong, e aplicando a regra de

mistura linear para o parametro de volume “b”, a expressao resultante para o parametro “a”,

'oa, GE
a= b{z x50 E} (2.40)

onde G£ ¢ o valor da energia de Gibbs em excesso a pressio infinita e pode ser calculada a

partir do modelo NRTL ( Renon e Prausnitz, 1968), por exemplo:

) le ,G,.C,
Gl=)x|I—— (2.41)
= zkaki
k=1
C,=8; & (2.42)
C,
G, =b;exp _aﬂﬁ (2.43)

onde g, e g, s3o as energias de interagdo entre moléculas iguais e desiguais

respectivamente, € «; € um pardmetro ndo randdomico. Finalmente, a regra de mistura de

12

Huron-Vidal para “a” ¢ deduzida como:
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Z x,G,C

. a, 1 =
a:bel. —+— = (2.44)
= | b In2
Gy,
k=1
sendo a; , C; e C, os trés parametros ajustaveis. Com «,; =0, a regra de mistura de

Huron-Vidal se reduz a regra de mistura de van der Waals. Soave (1984) encontrou que a
regra de mistura de Huron-Vidal representa uma melhora sobre as regras de misturas
quadraticas classicas; foi possivel correlacionar o equilibrio liquido-vapor para sistemas

altamente ndo ideais com boa exatidao.

Entretanto, a energia de excesso de Gibbs préxima a pressdo atmosférica difere
daquela na pressdo infinita. Conseqiientemente, a regra de mistura de Huron-Vidal tem
dificuldade para tratar dados a pressao baixa. Diversas propostas (Lermite e Vidal, 1992;
Soave et al., 1994) trataram de superar esta dificuldade. Mollerup (1986) modificou a regra
de mistura retendo o volume de excesso em zero, mas avaliando o pardmetro “a”

diretamente da expressdo da energia livre em excesso a pressdo zero. A regra de mistura

modificada tem a forma:

a_< [a)[) G (RT)§ b
3_;’6{@}@] 7 {fj{ux"l”{fcbﬂ 24

(2.46)

Esta proposta (Mollerup, 1986) foi implementada por Michelsen (1990a,1990b).
Baseado em uma pressdo de referéncia de zero e na equacdo de estado Soave-Redlich-
Kwong, Michelsen (1990a,1990b) e Dahl e Michelsen (1990) repetiram o procedimento

desta combinacao com Huron e Vidal, e geraram a seguinte regra de mistura implicita:

q(A)= ixiq(l,-)+%+ ixl- ln{ﬂ (2.47)

1
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N
onde A=al/(bRT), b=2xibl., A, =a;/(b,RT) e para a fungdo ¢(A), uma grande

i=1

variedade de aproximagdes pode ser usada.

Michelsen (1990a, 1990b) propdés uma regra de mistura implicita para este

parametro adimensional, baseada numa fungao linear g(A), da forma:

A= Zx/l +—{—+Zx ln—} (2.48)

com o valor para g; = -0,593. Esta regra de mistura foi chamada de regra de mistura de
Huron-Vidal modificada de 1°grau (MHV1), pela sua semelhanga com a regra de Huron-

Vidal e pela func¢ao linear utilizada.

Dahl e Michelsen (1990) propuseram usar uma fun¢do quadratica ao invés de

linear, que deu origem a:

qj(/i Zx j—qu( Zx[lfj=%+2xiln£ (2.49)

que ¢ conhecida como a regra de mistura de Huron-Vidal modificada de 2° grau (MHV?2).
Estas regras de mistura permitem a utiliza¢io de qualquer modelo de G* (NRTL, Wilson,
UNIQUAC, etc.) com os parametros ja determinados a baixa pressdo; portanto, nio

possuem parametros ajustaveis.

Outra regra que utiliza a energia livre de Gibbs em excesso ¢ a regra proposta por

Kurihara et al. (1987), que junta as regras de mistura classicas com uma abordagem do tipo
Huron-Vidal. Nesta regra, a energia livre de Gibbs em excesso molar (g = G* /n) é dada

por:

gE = grigular + grisidual (250)

30



onde o primeiro termo vem da teoria de solucdes regulares, quer dizer, aquelas cuja entalpia

de excesso ¢ zero, e o segundo termo € uma contribuicdo entalpica devido as energias de

66 i

interacdo. A regra de mistura para o parametro “a”’ ¢ dada por:

SRl ,— b+c
z Z xl xj Q gwrexidual (25 1)
J

i

onde (2 ¢ uma constante caracteristica da equagdo de estado. Para representar a energia livre

de Gibbs em excesso molar residual, Kurihara ef al. usaram a expansao de Redlich-Kister:
85 v = RT3, [ A+ B(x, =3, )+ C(x, —x, ) +.. (2.52)

Geralmente, o uso da pressao infinita ou os estados padrao de pressdo zero para
misturas na equagdo de estado conduzem a inconsisténcias com o resultado da mecanica
estatistica onde o segundo coeficiente do virial deve ser uma fun¢do quadritica da
composicdo. Wong e Sandler (1992) propuseram a energia livre de Helmholtz para

desenvolver uma regra de mistura que satisfaz a dependéncia quadratica do segundo

coeficiente do virial, e definiram os parametros de uma equagao de estado, “a” e “b”, como
sendo:
N N
>3 j(b—j
h=—" ! 2.53
i i x,d; AF (253)
b.RT QRT
Nox.a, A~
=b| ) ——+—= 2.54
g .

onde (2 ¢ uma constante dependente da equagao de estado escolhida (para a EdE de Peng-
Robinson , 2 ¢ igual a In( NP )/ V2 Ye A ¢ aenergia livre de Helmholtz em excesso a

pressdo infinita, onde:
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a U=ky)

onde k; ¢ um parametro de interacdo binario para o segundo coeficiente virial. Wong et al.
(1992) demonstraram que a regra de mistura de Wong-Sandler pode ser usada para misturas

altamente nao ideais com seis exemplos.

Para melhorar o comportamento do coeficiente de atividade, Orbey e Sandler
(1995) reformularam a regra de mistura de Wong-Sandler reescrevendo o termo cruzado do

segundo coeficiente virial como:

[b_ a } :(b,-+bj)_(1—kfj)\/af“j (2.56)

RT|, 2 RT

e retendo as equacdes basicas. Orbey e Sandler (1995) testaram cinco sistemas bindrios e
uma mistura ternaria € mostraram que esta regra de mistura era capaz de correlacionar e de
predizer o equilibrio liquido-vapor sobre amplas faixas de temperatura e pressdo de
misturas complexas e que pode ser util para predi¢des exatas do equilibrio liquido-vapor de

multicomponentes.

Para esta regra de mistura pode-se usar como uma boa aproximagdo
Af = AF = GF. A energia livre de Gibbs em excesso a baixa pressio, G,” ¢ calculada

utilizando qualquer modelo cléssico apropriado para a fase liquida. Na literatura, se
utilizam os modelos classicos UNIQUAC e NRTL. O modelo NRTL tem a seguinte

equacao:

GE N ZGJI ﬂ ] le :&
—— =) X I RT a; =a, (2.57)

" Zszxk G, =exp(-a,7;)

onde ¢; é o pardmetro ndo randdmico, 4g; ¢ o parametro de interagdo de energia.
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O modelo UNIQUAC tem a seguinte equacao:

GE N N Au,
= Z . ¢ Z X, ln——quxl ln(z , j,j 7, = exp(— RT’ J (2.58)
onde g; ¢ o parametro estrutural da area de vdW, r; € o parametro estrutural de volume de

vdW, du;; € o pardmetro de interagdo, z € o nimero de coordenacdo (z = 10).

Recentemente, Valderrama et al. (2003) propuseram uma regra de mistura baseada
na teoria da solugdo regular que pode ser aplicada aos sistemas de interesse. O modelo
proposto segue um tratamento similar ao usado por Kurihara et al. (1987), mas usa apenas o
modelo da solucdo regular combinado com a equagdo de estado de Patel-Teja-Valderrama
(PTV). No modelo proposto, o termo gE,egula, ¢ representado por uma expressao para a
solucdo regular oriunda da equagao PTV, enquanto o termo gEres,-dual ¢ determinado por um
modelo da solugdo regular que inclui contribui¢cdes polares e de pontes de hidrogénio

(Martin e Hoy, 1975).

grb;siduaz = (X1V1 X,V )":152( 1R - 52R )2 (2.59)

onde o parametro de solubilidade ¢ reformulado para incluir as contribuicdes polares (p) e

das pontes de hidrogénio (y):

(6r) =52 +5; (2.60)

2.6. REGRAS DE COMBINACAO NA REGRA DE MISTURA

Como se nota acima, toda regra de mistura conterd invariavelmente uma

contribuigdo das interagdes entre as moléculas. Ou seja, os termos a; e b, devem ser

avaliados e podem ser determinados por uma regra de combinacdo apropriada. A regra de

combinagio usada comumente para o termo a; foi proposta por van der Waals
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a; =¢;(aza;)" (2.61)

Normalmente a regra de combinagdo para b, ¢ uma regra de combinagio

aritmética simples:

b, =¢,;(b;+b,)I2 (2.62)

Alternativamente, alguns pesquisadores (Benmekki e Mansoori, 1988) preferem

usar:

aiaj 0.5
Gy =&yby) (2.63)
i7

O termo &; ¢ definido geralmente como (/-k;) e o termo ¢, ¢ definido
geralmente como (/- /). Estes sdo parametros ajustiveis usados para otimizar a
concordéncia entre a teoria ¢ o experimento. O termo ¢, nem sempre melhora
significativamente a analise do equilibrio de fase e pode geralmente ser omitido (g, =0).
O termo &, € requerido porque pode ser interpretado como reflexo da forga de interagdo

desigual, exceto nas misturas simples de similar tamanho nas moléculas.

A regra de combinacdo de Lorentz (Hicks e Young, 1975; Sadus, 1992) ¢ uma

alternativa extensamente usada para a regra aritmética:
_ 1/3 1/3 )3
b, =¢,(b/" +b/" )’ /8 (2.64)
Good e Hope (1970) também propuseram uma regra geométrica:

b, =¢;(bb, )"’ (2.65)
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Sadus (1993) comparou as regras de combinagdo aritmética, de Lorentz e
geométrica, concluindo que dao resultados quase idénticos para moléculas de tamanhos
similares, mas a discrepancia aumenta substancialmente para misturas com moléculas de

tamanhos muito diferentes, sendo melhor a de Lorentz.

2.7. CONSISTENCIA TERMODINAMICA

As incertezas que aparecem ao se medir propriedades experimentais do equilibrio
de fases fazem necessario introduzir métodos para testar estas incertezas inerentes a tais
dados. Embora seja dificil estar absolutamente certo sobre a exatiddo de uma série de dados
experimentais, ¢ possivel verificar se tais dados satisfazem a determinadas relagdes
termodinamicas, estabelecendo se os dados sdo termodinamicamente consistentes ou
inconsistentes. A relagdo termodinamica que ¢ usada freqlientemente para analisar a
consisténcia termodinamica de dados experimentais do equilibrio de fases ¢ a equagdo
fundamental de Gibbs-Duhem. A equagdo de Gibbs-Duhem relaciona os coeficientes da
atividade, a energia livre parcial de Gibbs e os coeficientes de fugacidade de todos os
componentes em uma mistura dada. Dependendo da maneira em que a equacao de Gibbs-
Duhem ¢ utilizada, diferentes testes de consisténcia foram derivados. Entre estes estdo o
teste das pendentes (Slope Test), o teste integral (Integral Test), o teste diferencial
(Differential Test) e o teste tangente - intersec¢dao (Tangent-Intercepte) (Prausnitz, 1969,
Van Ness e Abbott, 1982, Smith et al., 2001). Se a equagdo de Gibbs-Duhem nao for
obedecida, entdo os dados sdo inconsistentes e podem ser considerados como incorretos.
Se a equacgdo for obedecida, os dados sdo termodinamicamente consistentes, mas nao

necessariamente corretos.

Alguns testes para o tratamento de dados a alta pressio do ELV foram
apresentados na literatura. Chueh et al. (1965) desenvolveram o teste da igualdade de area
(equal-area), baseado na equacao de Gibbs-Duhem. O método requer um modelo para
calcular os coeficientes da fugacidade, mas alguns problemas levantam-se avaliando as
areas no limite zero da concentragdo. Won e Prausnitz (1973) apresentaram um método
para analisar dados isotérmicos. O método ¢ complexo e requer a definicdo de fungdes
arbitrarias para representar a variagdo de um coeficiente da atividade com a concentragao e

o volume molar da mistura com a pressao. Christiansen e Fredenslund (1975) apresentaram

35



um método para testar aos dados isobdricos ou isotérmicos a alta pressdo. Este método
inclui o célculo de diversas propriedades termodinamicas tais como a fugacidade padrao do
estado, entalpia de excesso, coeficiente de fugacidade, coeficiente da atividade, energia
livie de Gibbs em excesso, o que faz deste um método complexo para ser aplicado.
Miihlbauer (1991) apresentou um teste baseado somente na concentracao da fase do vapor,
método que € essencialmente similar aquele de Chueh et al. (1965). Ja que este método nao
usa a concentragdo da fase liquida, uma parte importante dos dados experimentais
disponiveis ¢ deixada de fora. Jackson e Wilsak (1995) analisaram diversos testes de
consisténcia, principalmente para dados completos a alta pressdo no equilibrio liquido
vapor, isto €, dados na escala inteira da concentracdo em ambas fases e concluiram que o
modelo termodinamico utilizado influi no teste. O trabalho de Bertucco et al. (1997) aplica-
se ao equilibrio binario liquido vapor e dados isotérmicos desde moderada até alta pressao
usando a modelagem ¢-¢; mas para a escala inteira da concentracdo em ambas fases e
concluiria que o método ¢ util em condigdes supercriticas. O trabalho de Valderrama e
Alvarez (2004a) apresenta um método novo para testar a consisténcia termodindmica de
dados do equilibrio de fases em misturas binarias, onde ndo somente os dados de P-T-x-y
nao estdo disponiveis para a escala inteira da concentragdo, mas também a concentracao do
soluto na fase vapor ¢ baixa (fracdes desde 107 até 10™). Para estes casos, os métodos

classicos descritos em livros padrao ndo sdo aplicaveis.

Propde-se aqui usar o método de Valderrama e Alvarez (2004a) porque ¢ um
método projetado especialmente para testar dados incompletos de P-T-x-y, isto €, dados que
nao cobrem a escala inteira da concentragdo dos componentes na mistura, como aqueles
encontrados geralmente em misturas de fluidos supercriticos. O teste usa a EdE de Peng-
Robinson com a regra de mistura de Wong-Sandler/UNIQUAC com um pardmetro da
interacdo k;, como modelo termodinamico padrdo, para avaliar os coeficientes da

fugacidade e as varidveis P-y, para valores dados de T-x.
2.7.1. Teste de Consisténcia Termodinamica

O teste proposto por Valderrama e Alvarez (2004a) ¢ expresso na forma integral,

Ccomo segue:
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1 JP = U-y,) d¢1+J' 1 dg¢,

Py, Z-1) ¢,

2.66
Py, v,(Z-1) ¢, ( )

Nesta equagdo, P ¢ a pressao do sistema, y;, € a fragao do soluto na fase gas, ¢; e @
sdao os coeficientes da fugacidade dos componentes 1 e 2 na fase gés, e Z ¢ o fator de
compressibilidade da mistura gasosa calculados utilizando uma EdE. Na Equag¢ao (2.66) o

lado esquerdo ¢ designado por 4p e o lado direito por 4:

I
4, = IP—yZdP (2.67)

A¢:J (1-y,) d¢1+J‘ 1 d¢2

2.68
»(Z=D ¢ “(Z-D ¢ 269

O valor de Ap ¢ calculado utilizando os dados experimentais de P e y», e o valor de
Ay € calculado utilizando os valores calculados de ¢, Z e y,. Assim, se uma série de dados
for considerado para ser consistente, 445 deve ser igual a Ap dentro de uma tolerancia
definida como aceitavel. A tolerancia ¢ um desvio percentual na area individual (%44;)

entre os valores experimentais e calculados ¢ definido como:

%4, =100(A4, — 4,)/ 4, (2.69)

Os desvios dos valores calculados na pressdo e da concentracdo do soluto na fase

gasosa para cada ponto "i" s@o definidos como:

%AP, =100(P — P®)/ P (2.70)

%Ay, = 100(y5' = y5? )/ ys¢ (2.71)

Conseqiientemente, se uma EdE produz os desvios aleatoriamente distribuidos da
pressdo e da concentragdo do soluto na fase gas e estes valores estdo dentro dos limites

aceitaveis definidos na Tabela 2.4, o teste proposto das areas individuais representa um
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critério razodvel para aceitar ou rejeitar uma série de dados desde o ponto de vista da

consisténcia termodiniamica.

Tabela 2.4: Desvios para a pressao, a concentragao do soluto na fase de gas e as areas
individuais. (Valderrama e Alvarez, 2004a)

Parametro Formula Critério
Desvio da area individual PoAA, =100(4, — Ap)/ Ap [-20% to +20%]
Desvio da pressdao Individual no %AP :100(P[cal _Piexp)/Piexp [~10% to +10%]

sistema

Desvio da concentragdo Individual
do soluto na fase gas (y»)

%Ay, = 100(¥5 = y5? )/ vs? | 1720% to +20%

Baseado nos critérios definidos na Tabela 2.4, as seguintes regras de decisdo sao

aplicadas por Valderrama e Alvarez (2004a):

(1) Se as percentagens da Ay, e da AP estiverem fora das margens definidas dos erros [-
10,+10] para P e [-20 a +20] para y,, um modelo diferente tem que ser usado. Este caso ¢
designado como TDM (tente um modelo diferente).

(2) Se o modelo tem correlagdo aceitavel dos dados e o teste da area individual for
satisfeito para todos os pontos da série de dados, o método proposto ¢ conclusivo e os
dados sao considerados termodinamicamente consistentes (TC).

(3) Se o modelo tem aceitavel correlacdo dos dados e o teste da area ndo cumpre para a
maioria dos pontos na série de dados (mais do que 75% das éreas individuais), o método
proposto € conclusivo e o conjunto de dados ¢ considerado termodinamicamente
inconsistente (TT).

(4) Se o modelo tem aceitavel correlagdo dos dados e alguns dos desvios da area
individual (igual ou menos de 25% das areas individuais) estdo fora dos limites definidos
na Tabela 3.4, o método proposto declara os dados como sendo ndo inteiramente
consistentes (NFC).

(5) Os dados ndo inteiramente consistentes poderiam ser analisados mais
detalhadamente para verificar se, apds ter eliminado alguns pontos, os dados restantes
cumprem os critérios definidos na Tabela 2.4 ¢ se estes dados restantes sdo consistentes ou

inconsistente.
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O método trapezoidal € utilizado para avaliar as integrais 4p e 44 nas Equagdes
(2.67) e (2.68) para uma série de N pontos experimentais; dois pontos de dados
consecutivos sdo usados, obtendo os valores de N-1 integrais (4reas individuais). Para a

regressao deste teste de consisténcia para uma série de N dados, a funcdo objetivo é:

I N-1

W= WZ‘AH - A¢i‘/APi + g‘ﬁml - Pz‘exp

/ PP (2.72)

i=

Isto ¢, a diferenga entre areas experimentais e calculadas para as N-1 areas
individuais determinou-se usando dois pontos consecutivos da série dos dados. O programa
desenvolvido para este estudo explora solugdes aceitdveis multiplas para os pardmetros

ajustaveis, utilizando o algoritmo genético.

O método implica minimizar a Equacdo (2.69), que precisa dos valores
experimentais da concentra¢do do liquido i6nico na fase gés (y») mas como sua medida ¢
dificil foi desenvolvido nesta tese o teste de consisténcia modificado, no qual o valor para o
liquido i6nico na fase de géas (y;) ¢ o valor predito do algoritmo do ponto da bolha
restringido para valores menores que 10” e assim ter valores fisicamente corretos na

Equacido (2.67), e também este valor ¢ utilizado na Equacao (2.68).

2.7.2. Aplicacao para o Sistema CO,+[bmim|[PFg]

O sistema COp+[bmim][PFs] foi o primeiro a ser estudado em condicdes
supercriticas (Blanchard et al., 1999). Durante os anos seguintes, com boas expectativas nos
liquidos 16nicos como solventes, quatro grupos de pesquisa forneceram o ELV para este
sistema; entretanto, estes dados tém grandes diferencas no equilibrio. As Figuras 2.2, 2.3 e
2.4 mostram o equilibrio liquido - vapor a 313, 323 e 333 K respectivamente, segundo

Shariati et al. (2005), Blanchard et al. (2001), Kamps et al. (2003) e Liu et al. (2003).
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Figura 2.2: Sistema CO; + [bmim][PF¢] a 313,15 K
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Figura 2.3: Sistema CO; + [bmim][PF¢] a 323,15 K

o
600 | @ Shariati et al. (2005)
X Liu et al. (2003)

5001 o perez-Salado Kamps (2003)
400 | A Blanchard et al. (2001)
3
s [
< 300 -
o

200

100 - o X A

X A A
. og®0 © Pﬁd&‘
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Xcoz2

Figura 2.4: Sistema CO, + [bmim][PF¢] a 333,15 K

A Tabela 2.5 mostra a faixa dos dados para o sistema CO,+[bmim][PFg] para os

quatro diferentes grupos de pesquisadores. Os dados segundo Shariati et al. (2005) sdo
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fornecidos como isopletas e foram interpolados com o método spline do paquete

POLYMATH v5.0 para obter as isotermas.

Tabela 2.5: Detalhes dos diferentes reportes do ELV para o sistema CO, supercritico +

[bmim][PFg].
NP Faixa dos dados Referéncia
T (K) P (atm) X;

8 | 313 | 0,957-94,419 | 0,2-0,7

8 | 323 | 0,957-91,251 | 0,2-0,7 | Blanchard et al.(2001)
8 | 333 | 0,957-91,794 | 0,2-0,7

8 | 313 | 7,67-520,404 | 0,1-0,7

8 | 323 |9,137-579,468 | 0,1-0,7 | Shariati et al. (2005)

8 | 333 | 10,72-632,0 | 0,1-0,7

14 | 313 |0,987-107,871| 0,1-0,6

11 | 323 |0,987-114,287| 0,1-0,6 Liu et al. (2003)
10 | 333 |0,987-127,610| 0,2-0,6

7 | 313 | 1,036-93,561 | 0,01-0,6 Kamps et al. (2003)
10 | 333 | 4,185-90,640 | 0,04-0,5

2.8. RESUMO DAS EQUACOES UTILIZADAS NA MODELAGEM

2.8.1. Equacao de Estado Cubica

Pela conveniéncia de usar poucos dados de componentes puros, usa-se a EdE

Peng-Robinson.

_RT a(T)

pP= -
v—=b v(v+b)+b(v->b)

(2.73)

Para aplicar esta EdE ¢ preciso conhecer as propriedades criticas dos fluidos e os

parametros para o(7) do termo atrativo. Na literatura ainda sdo escassos os dados de

propriedades criticas para os liquidos i0nicos; apenas Shariati e Peters (2003a) reportam as

propriedades para o [emim][PFs]. Considerando que os liquidos idnicos tem propriedades

similares, e continuando a metodologia de Serensen et al. (2002), usam-se essas

propriedades criticas para todos os liquidos i6nicos.

Para misturas, as constantes “a” e “b” transformam-se em “a,,” € “b,,”, € a equagao

do estado de Peng-Robinson para misturas; €:
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p=tT_ “n 2.74
V-b, V(V+b,)+b,(V-b,) 79

m

2.8.2. Regra de Mistura e Regra de Combinagio
Usou-se a regra de mistura classica de vdW (equagdes 2.35 e 2.36) com as regras

de combinagao classicas de vdW. As regras de combinagao sao:
1
dy =444, (1 - k,.j) b, :E(bz‘ +bj) (]_ﬂif) (2.75)

onde neste trabalho usou-se trés variantes: vdW sem pardmetros de interagdo (k; = S = 0),
vdW1 com o pardmetro de intera¢do na constante “a;” (f;=0) e vdW2 com o parametro de

interag¢do para cada constante “a;” e “b;”.

Também usou-se a EdE de Peng-Robinson com a regra de mistura de Wong-
Sandler. Apesar de algumas limitagcdes da regra de mistura de Wong-Sandler, como
indicado por Coutsikos et al. (1995), diversos trabalhos demonstraram claramente que a
regra de mistura do Wong-Sandler tem a exatiddo e a flexibilidade necessaria para
correlacionar variaveis do equilibrio de fases em sistemas a alta pressao que contém um
liquido supercritico (Valderrama, 2003, Kolar e Kojima, 1994, Orbey e Sandler, 1998,
Yang et al., 1997, Brandani et al., 1998). Conseqlientemente foi escolhida esta regra de
mistura com um pardmetro de interagdo k; como o modelo termodindmico, para avaliar os

coeficientes da fugacidade e as varidveis P-y, para valores dados de T-x. As equagdes sao:

N N a
Zinxj(b—Rij

b, =— f'N — E / (2.76)
_ZbiRT_QRT
N . AE
a =b [zﬁ+ﬁ} 2.77)
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Nestas equagdes, a, € b, sdo as constantes da equagdo de estado, 2 =
In(N2 —=1)/~2 ) para a EAE de PR, supde-se que A° = A" =G, sendo a G’ energia livre
de Gibbs em excesso a baixa pressao (Sandler, 1994). O termo cruzado do segundo

coeficiente virial para (b-a/RT);; é:

( aj :(bii+bj) (—k; )Va”aU (2.78)

h——
RT ), 2

A energia livre de Gibbs em excesso, G f ¢ calculada usando os modelos classicos

de UNIQUAC e NRTL.

UNIQUAC (Abrams e Prausnitz, 1975) ¢ um modelo para coeficientes da

atividade calculados para substancias organicas em misturas liquidas.

RT i x,’ i i
e ” (2.79)
Auﬁ (I),' — Nxzrz ei — Nxzqz
T, =exp| ———
’ RT ijj’”j Z]:quj
j= j=

onde: g; € o parametro da area, 7; € parametro do volume, Au;; sdo parametros empiricos de
interagdo, x ¢ fragdo molar e z ¢ o numero da coordenacdo (z = /0). Um par de pardmetros
empiricos de interacao que refletem as interacdes energéticas entre as moléculas na mistura
¢ usado neste método. Os pardmetros Au;; sdo estimados geralmente da otimizagdo de dados
experimentais de ELV. Assim, o modelo de UNIQUAC inclui os parametros empiricos
Auj;, além de alguns pardmetros moleculares como detalhados na literatura (Poling e
Prausnitz, 2001). Conseqiientemente, para uma mistura binaria o modelo termodinamico
inclui trés parametros ajustaveis: Au;; € Auy; e um pardmetro k; no termo cruzado (b-

O modelo NRTL (Renon e Prausnitz, 1968) tem as equagoes:
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N
=g Ao .
G X ZGjiTjixj T, = gy ~ & = Ei
— J _
RT 2NN T RT RT  a,=a, (2.80)

! G,.x _
; ki k Gji _exp(_ajirji)

onde g, e g, sdo as energias de interagdo entre as mesmas moléculas e as diferentes
respectivamente, € « ; ¢ o parametro ndo randémico. Conseqiientemente, para uma mistura

binaria 0 modelo termodindmico inclui quatro parametros ajustaveis: os parametros de

energia Ag;, e Ag»;, 0 parametro ndo randémico ¢, € um pardmetro k; no termo cruzado

(b-a/RT);.

2.8.3. Funciao a(7) no Termo Atrativo
Neste trabalho serdo usados modelos tradicionais, como o proposto por Soave

(1972) e o modelo mais moderno A4S (Almeida et al., 1991). O modelo 4S para o(7), é:
a(T) = e,xp[m(l—Tr)|1—Tr|H +n(Tr™! —1)J (2.81)

onde ¢ preciso conhecer os parametros m, n e I. Estes parametros também sao utilizados
nas condigdes supercriticas e serdo estimados usando o procedimento descrito em Aznar et
al. (1994), mas precisa-se das constantes da correlacio de Wagner para a pressdo de

saturacao e das propriedades criticas. A correlacao de Wagner (Wagner, 1973) é:

P =P exp{Ti [A(] ~T)+B(I-T.)" +C(1-T.) +D(1-T.) ]} (2.82)
r

e as constantes A, B, C e D foram correlacionadas por Willma e Teja (1985):

A=-6,90237-0,041529ECN —0,006503ECN”
B=3,55130-0,534943ECN +0,021867ECN’

(2.83)
C =-4,26807+0,460198ECN —0,029179ECN’

D =5,54103—1,93188ECN +0,029081ECN”
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onde ECN ¢ o “Effective carbon number”. Para encontrar o valor do ECN, usa-se o valor da

P, e resolve-se para ECN a seguinte equacao:

2,33761+8,16448ECN

Pc(MPa ) = 5
(0873159 +0,59285ECN )

(2.84)

Desta equagdo se terao duas solugdes para o ECN; e segundo Willman e Teja

(1985) deve-se selecionar o maior valor de ECN.

Seguindo a metodologia de Serensen et al. (2002), as propriedades criticas sdo as
mesmas para todos os liquidos i6nicos, entdo usa-se 0 mesmo termo (7) de AS para todos

eles.

2.8.4. Funcao Objetivo, FO

Neste trabalho, a EdE de Peng-Robinson com as regras de mistura de van der
Waals ou de Wong-Sandler foram usadas para correlacionar o ELV dos sistemas contendo
liquido i6nico. A regra de mistura de van der Waals foi usada com até dois parametros de
intera¢do, a regra de mistura de WS foi usada com o pardmetro de interacdo k; na regra de
combinag¢do e dois parametros de interagdo de energia com o modelo UNIQUAC ou com
trés parametros da interacdo de energia com o modelo NRTL; todos os parametros de

interacao sao independentes da temperatura.

Neste trabalho h4 dois objetivos para otimizar: as diferencas relativas entre
pressdes experimentais e calculadas e a baixa concentragao do liquido i6nico na fase do
vapor. Assim, este ¢ um problema com otimizagao simultanea de objetivos multiplos. Neste
trabalho, o método da funcdo objetivo com pesos (Michalewicz, 1999) ¢ usado, onde as
multiplas fungdes objetivo (fo;) podem ser combinadas em uma fungdo objetivo total (FO),

com pesos para cada fungao.

A regressao foi executada usando um procedimento baseado no algoritmo genético
com a minimizagao da fung¢do objetivo total (OF). Neste caso, as fung¢des individuais tém o

mesmo peso, 0,5.
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2

OF =>"[05/0,]

i=1

(2.86)

N N
_ cal _ exp exp —
fbl = E ‘P[ Pl /R ’ f02 - z ,yliqu[do ionico;
i=1 i=l

Aqui, N ¢ o numero de dados, y € a fracdo molar na fase vapor, P ¢ a pressao de
sistema, onde os sobrescritos “exp” e “cal” representam aos valores experimentais e
calculados, respectivamente. Incluir na fun¢do objetivo a concentragdo dos compostos na
fase vapor permite baixas desviacdes na pressdo e predize concentragdes reais dos

compostos na fase vapor (Valderrama e Alvarez, 2004).
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CAPITULO III: PARAMETROS DE INTERACAO

E conhecido que a introdu¢do de pardmetros empiricos numa regra de mistura
melhora a habilidade de uma EdE como ferramenta para o desenho de processos (Joffe e
Zudkevitch, 1966, Zudkevitch e Joffe, 1970), mas o célculo de equilibrio de fases ¢ muito
sensivel aos valores dos pardmetros de interagdo; portanto o numero de parametros de
interacao utilizados deve ser o menor possivel. Alguns autores como Cutinho et al. (1994)
propuseram modelos para predizer os parametros de interacdo binaria a partir de dados de
componentes puros. No entanto, essas aproximag¢des ndo mostraram ser de aplicagdo geral e

ndo ¢ a forma exata de avaliar pardmetros de interagao.

3.1. ESTIMACAO DOS PARAMETROS DE INTERACAO
Como foi mencionado, uma EdE expressa a relagdo entre a pressdao P, temperatura
T, volume molar v e composi¢do x de uma mistura de fluidos. Esta relacdo explicita para P

tem a forma:
P:P(V,T,x,u,k) (3.1

onde, o vetor k representa os parametros desconhecidos de interagdo e u ¢ o vetor do
conjunto de parametros da EdE. Dada uma EdE, o problema da estimagdo de pardmetros ¢
obter o valor 6timo do vetor k£ de uma maneira estatisticamente correta e
computacionalmente eficiente. Espera-se que estes valores melhorem a habilidade da EdE
para predizer um correto comportamento das fases. Assim, a determinacao dos parametros
de interagdo 6timos se baseia usualmente em dados experimentais do ELV, modelos para a

representacao deste equilibrio e métodos de otimizagao.

Encontrar os parametros consiste em aplicar regressao de dados experimentais
com a EdE para o calculo de uma determinada propriedade de equilibrio, e com ajuda de
um método de otimizagdo, minimizar a diferenca entre os valores preditos e os dados
experimentais. Os valores a ajustar sdo os parametros de interag@o, e os valores obtidos que

geram a melhor representacdo correspondem aos valores otimos desses parametros. A
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diferenca ou desvio entre os valores calculados e os dados experimentais expressa-se

através de uma fungdo objetivo arbitraria, mas convenientemente definida.

E comum que a fun¢do objetivo tenha pardmetros ndo lineares e assim obter
solucdes oOtimas potencialmete locais. Porque os métodos padrdes utilizados para resolver
estes problemas sdo métodos de procura local, isto é ndo garantem encontrar o 6timo
global, que contem o melhor conjunto de pardmetros. O 6timo global ¢ o valor da fungio
objetivo que ¢ minimo em todo o intervalo de procura, e assim os outros diferentes valores
da fungdo objetivo sdo Otimos locais, isto ¢ valores minimos em regides do intervalo de

procura.

Nos sistemas objeto deste estudo tem-se dados apenas de P, T e x;, por isso, usou-
se a técnica chamada Bolha P (com T e x;, calcular P e y;). No programa desenvolvido, uma
sub-rotina comeca lendo os valores de T e x; a pressdo do ponto da bolha e a composi¢ao
na fase vapor sdo as variaveis a calcular com a EdE. Assim, neste estudo h4 dois objetivos
para otimizar: as diferencas relativas entre pressdes experimentais e calculadas e a baixa

concentracao do liquido i6nico na fase vapor.

OF =Y[0.5 fo. ]

M-

i=1

(3.2)

N N
_ cal _ exp exp —
fbl = E ‘P[ Pl /R ) sz - 2 yliquido ionico ;
i=1 i=l

onde N é o nimero de dados experimentais ¢ P“” é a pressdo experimental do ponto de

bolha do sistema, P*“ é a pressao calculada do ponto de bolha do sistema usando a EdE.

3.2. METODO PROPOSTO

Os problemas de tipo de otimizagdo que sdo normalmente encarados na
modelagem do ELV s3o ndo-lineares, altamente dimensionais, com um espaco complexo
de procura que pode conter muitos intervalos com minimos locais. Normalmente, nossa
primeira linha de ataque ¢ a linearizacdo do problema em torno de algum modelo linear

“facilmente” calculavel. H4 muitos casos, entretanto, em que a linearizagdo ¢ complicada
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ou indesejavel e todo o problema nao-linear deve ser resolvido. De modo geral, ha dois
tipos de métodos para atacar este tipo de problema: métodos de procura deterministica e
métodos de procura estocastica. Os métodos de procura deterministica sdo algoritmos
baseados em analise matematica, como os métodos quase-Newton, método de Marquardt e
método de Levenberg-Marquardt. Os métodos de procura estocastica estdo baseados na
teoria da evolucdo bioldgica descrita por Charles Darwin, e simulam a evolucdo natural
para a tarefa de otimizacdo global, como os métodos de estratégia de evolugdo,

programagao evolutiva e algoritmos genéticos (Kanarachos et al., 2003).

Os métodos deterministicos sdo atraentes porque sdao extensdes naturais de
métodos lineares e porque em certas aplicagdes, a solu¢do pode ser obtida rapidamente. O
inconveniente ¢ a necessidade de calcular a primeira e/ou segunda derivada da fungao
objetivo; além disso, a convergéncia da solu¢ao depende da escolha de um ponto inicial
conveniente. Por exemplo, o método de Marquardt precisa da primeira derivada da funcgio
objetivo para encontrar um novo valor do pardmetro que atualizara a solu¢do, somente se a
nova solucao melhora a anterior. Este método comega com a procura do pardmetro em
algum lugar dentro do espaco de otimizagdo, e ¢ eficaz se a fungao objetivo tiver s6 um
minimo. Quando a funcdo objetivo t€ém multiplos minimos, o método de Marquardt com
cada parametro inicial localiza um minimo local, que pode estar longe do 6timo global. Isto
¢ uma séria falta, porque localizar a regido no intervalo de procura que contém o minimo

global pode ser um problema tao dificil quanto localizar o minimo global.

Krishnakumar et al. (1999) afirmam que os métodos deterministicos sdo pobres em
“procura” (localizar os melhores intervalos), mas sdao muito bons em “mineracao” (dado o
intervalo localizam o minimo) e que os métodos estocasticos executam uma procura muito
mais exaustiva do espago de otimizacdo para o modelo, mas ndo sdo tdo bons em minerar
os resultados proximos ao 6timo global. Aparentemente, um método hibrido combinando as
forcas de ambas técnicas seria a melhor escolha. A situacdo ndo ¢ muito clara até o
momento, porque se tem um trabalho complexo para identificar as melhores combinagdes

(Kanarachos et al., 2003).

Hé um consideravel progresso nos métodos de otimizagdo globais (Grossmann et

al., 2004), mas o mais simples e confidvel para encontrar o 6timo global ¢ o método de
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pesquisa GRID, que divide o espago de procura em intervalos e logo avalia a funcao
objetivo (Zheng e Wang, 1996; Chen et al., 2000). Assim localizando o menor desvio, tem-
se a solugdo otima para uma fungdo objetivo. O método de pesquisa GRID s6 ¢ utilizado
em problemas com um numero muito pequeno de intervalos. Por exemplo, considere 10
pardmetros com 5 intervalos de procura cada um. O numero total de intervalos ¢ 5'°, um

numero que exclui a pesquisa GRID como método pratico.

No primeiro momento do desenvolvimento desta investigagcdo, utilizo-se o
algoritmo de Levenberg-Marquardt junto ao método de pesquisa GRID para otimizar os
parametros de interacdo da regra de mistura de van der Waals (Capitulo 5). Para verificar a
confiabilidade deste método utilizou-se um outro método de procura global, o algoritmo
genético. Dos métodos estocasticos, o algoritmo genético tem certa base tedrica em todas as
etapas de seu desenvolvimento (Michell, 1998, Yedder, 2002). Assim, usou-se para este

trabalho, o algoritmo genético como método de otimizacao global.

3.2.1 Parametros de Estimacao Utilizando Algoritmos Genéticos

Os algoritmos genéticos (AGs) foram introduzidos primeiramente por Holland
(1975) e sdo descritos adequadamente na literatura (Goldberg, 1989, Mitchell, 1998). Os
AGs pretendem imitar alguns dos processos da evolugdo e da sele¢do natural baseados em
que, na natureza, cada espécie sofre mudangas para adaptar-se ao ambiente a fim de
maximizar a probabilidade de sua sobrevivéncia. O conhecimento que cada espécie ganha ¢
codificado em seus cromossomos, que logo passam aos filhos quando a reproducdo ocorre.
Ao longo de um periodo de tempo, estas mudangas nos cromossomos causam que as
espécies tenham maior probabilidade de sobreviver, e assim t€ém uma possibilidade maior
de passar suas caracteristicas melhoradas as geragdes futuras. Naturalmente, ndo todas as
mudangas serdo benéficas, e aqueles individuos com mudangas ndo benéficas tendem a

morrer.

Os algoritmos genéticos tentam simular estes processos evolutivos da natureza na
seguinte maneira. A primeira etapa ¢ representar a solucdo do problema com vetores,
semelhante a uma cadeia de genes segundo valores de uma escala. Esta cadeia de genes que
representam uma solucdo ¢ conhecida como cromossomo. Entdo, o algoritmo utiliza uma

populagdo inicial de cromossomos construida em forma aleatéoria. Em cada geracdo
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(iteracao) do algoritmo ¢ medida a aptidao (valor da funcao objetivo) de cada cromossomo
(solugdo possivel) da populagdo (conjunto de cromossomos). Os cromossomos mais aptos
sdo selecionados para produzir a prole para a geragdo seguinte. Apds muitas geragdes, no
resultado espera-se uma populagdo que seja substancialmente mais apta do que a original.
Assim, os algoritmos genéticos sao desenvolvidos para fornecer solucdes melhores ao
longo das iteragdes do algoritmo, desde que as caracteristicas boas nos individuos de uma
geracdo sejam entregues a geracao seguinte (Holland, 1975). Atualmente, AGs existem em
muitas formas devido a variedade ampla dos esquemas na selecdo e nos operadores
genéticos propostos. Assim, ja que ndo ha nenhum AG universal para produzir sempre o
melhor desempenho para todos os problemas da otimizacdo, necessita-se executar testes
preliminares com versdes diferentes de AGs a fim de identificar o mais apropriado para o

problema de interesse.

Todos os algoritmos genéticos consistem dos seguintes componentes principais:

Codigo Genético: Uma etapa importante em um AG ¢ a codificacdo das variaveis
da solucdo em uma estrutura (conhecida como o codigo genético) para representar um
ponto no espaco da otimizagdo. Utilizam-se trés esquemas de codificagdo: bindrio, gray e
real. Tradicionalmente, o cddigo bindrio ¢ muito usado e trabalha melhor quando as
variaveis sao discretas. Um cédigo gray (Gray, 1953) ¢ um sistema numérico bindrio onde
dois valores sucessivos diferem em somente um digito. Por outro lado, desde que muitos
problemas da engenharia tratam com variaveis continuas, um numero real ¢ mais
apropriado para representar uma varidvel continua porque permite a representacdo com a
precisdo interna da maquina e requer também menos memoria (Haupt e Haupt, 1998).
Michalewicz (1992) anotou que a representacdo em codigo real ¢ mais “natural” para
varidveis continuas; segundo o autor, 0 AG com codigo real produz resultados melhores e ¢

mais eficiente do que suas contrapartes binarias ou gray.

Cada cromossomo representa uma solu¢ao ao problema e ¢ composto de uma
cadeia de genes; assim, para uma equacdao multivariavel, cada variavel ¢ um gene e cada
solucdo possivel € um cromossomo. O cddigo bindrio usa o alfabeto binario [0,1] e ¢ usado
freqlientemente para representar estes genes, mas as vezes, dependendo da aplicagdo,

inteiros ou numeros reais sao usados.
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Populacio Inicial: Uma vez que uma representagdo apropriada ¢ escolhida para
0s Cromossomos, ¢ necessario criar uma populacao inicial para servir como o ponto inicial
para o algoritmo genético. Esta populacdo inicial ¢ criada geralmente de forma aleatoria. A
populacdo inicial poder ser maior que a populacdo utilizada no processo do algoritmo

genético.

Populacio (Nop): E composta dos descendentes da populacio inicial e é igual &
quantidade de cromossomos utilizados para o processo do algoritmo genético. Dos estudos
sobre varios problemas de otimiza¢do da funcdo objetivo, um tamanho de populagdo

aproximadamente dez vezes o numero das variaveis ¢ recomendado (Deb, 2000).

Avaliacido da Aptidao: A avaliagdo da aptiddo envolve definir uma fung¢do
objetivo ou uma fun¢do de aptidao, onde cada cromossomo ¢ testado para avaliar sua
habilidade no ambiente sob a consideragdo. Enquanto o algoritmo prossegue, espera-se que
a aptidao individual do “melhor” cromossomo aumente, assim como a aptidao total da
populagdo como um todo. Sem uma definicdo apropriada da avaliagdao da aptiddo, o

algoritmo pode ficar em forma aleatdria ao redor do espago da solugdo 6tima.

Selecdo: E baseado no principio da sobrevivéncia do mais apto: o individuo que
tém o melhor valor da aptidao deve ter uma possibilidade mais elevada de ser selecionado.
E permitido ao individuo mais apto ter um nimero mais elevado de prole e assim obter uma
probabilidade aumentada para entregar seus cromossomos as geracdes subseqilientes. O
procedimento de sele¢ao escolhe os cromossomos de dois pais, baseados em seus valores
da aptidao, logo sdao utilizados os operadores de cruzamento e¢ de mutacdo (descritos
abaixo) para produzir duas proles para a popula¢ao nova. Mecanismos da sele¢do tais como
“niching” (Sefrioui, 1998), escalamento (Michalewicz, 1999; Yedder, 2002), elitismo (De
Jong, 1975), torneio (Deb, 2000), roleta e roleta estocastica foram propostos. No detalhe, o
elitismo determina que o melhor cromossomo da cada geragao passe sem mudar a geragao

seguinte.

Cruzamento: E um operador genético que utiliza dois cromossomos pais para

gerar dois cromossomos novos para a populacdo seguinte. Os cromossomos pais sao
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selecionados na populagdo atual. O cruzamento ¢ utilizado como um mecanismo de procura
no algoritmo genético. Depois que dois pais foram selecionados, o operador cruzamento
acopla os dois pais (cromossomos) selecionados para produzir duas proles, que substituem
aos pais. Os dois cromossomos novos podem ser melhores do que seus pais e o processo da
evolucdo continua. O cruzamento ¢ realizado concordando com a probabilidade de
cruzamento, de modo que alguns pais permaneg¢am inalterados mesmo se sdo escolhidos
para a reproducdo. Deb e Agrawal (1994) propuseram o operador “simulated binary
crossover” (SBX); este método ¢ particularmente apropriado porque a propagagdao dos
valores da prole estd em torno dos valores dos pais, € pode ser controlada usando um indice

de distribuigao.

O operador cruzamento tem um efeito destrutivo quando os filhos t€ém aptidao
inferior a dos seus pais. Um procedimento para reduzir o efeito destrutivo do operador de
cruzamento ¢ chamado “brood recombination” (Banzhaf et al., 1998). Neste procedimento,
o cruzamento ¢ executado varias vezes, a fim de gerar varias proles; a prole ¢ avaliada e
classificada segundo a aptidao, e os dois melhores cromossomos sdo selecionados e
substituem os pais somente se t€ém uma melhor aptiddo; se ndo, os pais permanecem

inalterados.

Mutagcio: E um operador genético que utiliza s6 um cromossomo, e que gera uma
solucdo nova por uma mudanga aleatdéria em um ou mais genes do cromossomo. A
finalidade do operador de mutacdo ¢ impedir que a populacdo genética convirja a um
minimo local, introduzindo possiveis novas solugdes na populacdo. A mutacdo ¢ realizada
segundo a probabilidade de mutacao. Michalewicz (1992) propds a mutagdo ‘“ndo
uniforme”, cuja caracteristica principal ¢ que as perturbacdes introduzidas se reduzem
gradualmente quando o numero das geracdes aumenta. Tal aproximagdo incentiva a
exploragdo completa do espago da solugcdo durante as geragdes iniciais, mas permite o

refinamento da melhor solucao durante as proximas geragdes.

Finalizacdo: O método de finalizagdo determina quando termina o processo
genético. Ha diversos métodos de finalizacdo executados nos algoritmos genéticos.
Segundo as geragoes mdximas, o processo terminard quando um ntimero especificado das

geragoes tiver evoluido. Pelo tempo decorrido, o processo terminara quando decorrer um
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tempo especificado. De acordo com a ndo mudanga na aptiddo, o processo terminara se
ndo houver nenhuma mudanca na melhor aptidio da populagdo para um nimero
especificado das geragdes. Finalmente, pelo alcance da solugdo ou da aptiddo, o processo

terminara quando uma solu¢ao ou uma aptidao previamente definida fora alcancada.

3.2.2 O Programa MyGA e MyGA Modificado
O programa MyGA (MyGA, 2005) ¢ uma versao livre de um algoritmo genético
implementada em Fortran com representacdo dos cromossomos em cddigo real (Yedder,

2002).

No programa MyGA, o valor da populagdo inicial (N,,,;) € da populagdo (N,,)
tém a mesma quantidade de cromossomos. No operador cruzamento, dois cromossomos sao
comparados (i e j) através da medida de sua distancia Euclidiana normalizada. Se a
distancia ¢ igual de zero, ndo geram novos cromossomos € os dois cromossomos pais
adquirem alta probabilidade de mutacdo. O operador cruzamento sé ¢ aplicado quando os
cromossomos pais atingem a probabilidade de cruzamento (p.). Assim como o cruzamento,

a mutagao procede com uma pequena probabilidade de mutagao (p,,).

Para utilizar o programa MyGA primeiro foram otimizados os parametros da
sele¢do, a populacdo inicial, p. e p,. Na otimizagdo destes parametros utilizaram-se os
mesmos exemplos da validagdo do algoritmo genético (descrito na seccao 3.3.). A
otimizagdo permitiu fixar os seguintes parametros do programa MyGA: populacdo igual de
10, niching, escalamento, elitismo e roleta estocastica sdo utilizados no operador sele¢do, o
operador cruzamento ¢ “SBX” com p. = 0,6, o operador mutagao ¢ “nao uniforme” com p,,

= 0,005 e a finalizagdo do algoritmo ¢ feita com 2000 geragdes atingidas.

O programa MyGA modificado (mMyGA) ¢ o método proposto. Este programa ¢
implementado em Fortran com as seguintes modificagdes: populacdo inicial maior que a
populacdo do algoritmo; operador selegdo com niching/torneio; operador cruzamento com
dois métodos (SBX e baricentric random) com p. = 0,9; o operador mutagdo com dois
métodos (ndo uniforme original e modificada) com p,, entre 0,1 e 0,4; a finalizacdo do

programa ¢ de acordo com a nao mudancga da aptidao em 1000 geracdes.
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A Figura 3.1 ilustra a estrutura do programa mMyGA e as modificagdes sao
completamente descritas a seguir. Apds uma iniciagdo aleatdria da populagdo, a aptidao de
cada individuo ¢ computada, onde as iteragcdes do algoritmo sdo contadas com a variavel it.

O algoritmo percorre desde ir=0 até it=N,,,, segundo as seguintes etapas qualificadas:

b it =h i

stag = stag +7

F Y

Bavicentric

SR remaow

nAn uniforme
modificada

nifn uniforme

original

F Y
x
-

|
)
[

F 3

| AL =N 1000

by go00 2 by

Figura 3.1: Estrutura do mMyGA. Figura 3.2: Detalhe da finalizacao.

Populacio Inicial: Implementou-se uma populagdo inicial 50 vezes a populagio
(Npop) utilizada nas geragdes. Logo de avaliar a aptiddo da populagdo inicial, 0s N,
melhores cromossomos sao selecionados para iniciar a populagao do algoritmo genético. A
vantagem deste procedimento ¢ que uma populacao inicial grande pode cobrir um maior

espaco de procura, e assim comegar com cromossomos relativamente melhores.
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Sele¢ao: Utiliza-se selecdo por torneio junto aos métodos “niching” e elitismo. Na
selecdo por torneio, duas solugdes (cromossomos) da populacdo sdo escolhidas em forma
aleatdria e comparadas segundo seus valores de aptiddo. No método “niching”, ao comparar
duas solugdes (cromossomos i € j), uma distancia normalizada euclidiana dij ¢ medida entre
elas. Se a distancia for menor de 0,1 as solu¢des sao comparadas segundo seus valores da
funcdo objetivo e o melhor valor é duplicado; este processo ¢ continuado até 0,25 vezes o

valor da populacdo. A distancia normalizada euclidiana ¢ calculada como segue:

13 x —x]
dU = Ma]jc ]j\/lm
ng —; xk —xk

(3.3)

ax

onde “ng” é namero de genes, x; ¢ k"’ gen no cromossomo 7, x;" ¢ limite superior, e x,""
¢ o limite inferior do valor de um cromossomo. O método elitismo faz uma copia do melhor

cromossomo da populacdo atual em outro cromossomo qualquer da proxima populagao.

Cruzamento: Os métodos “baricentric random” (Yedder et al., 2003) e SBX
(Deb, 2000) sao implementados no programa para ser utilizados aleatoriamente; isto ¢ uma
nova idéia para melhorar a diversidade dos novos cromossomos. Quando o operador do
cruzamento ¢ usado, um numero aleatério “s”, entre 0 e 1, € gerado; se “s” € menor que 0,5
usa-se o método de SBX, caso contrario usa-se o método “baricentric random”. A
probabilidade do cruzamento tem o valor constante de 0,9. Também foi implementado o

método “brood recombination”.

Mutacao: Seguindo a metodologia anterior foram implementados dois métodos no
operador de mutacdo, que sdo usados aleatoriamente. Quando o operador da mutacao ¢
usado, um numero aleatério “s”, entre 0 e 1 € gerado; se “s” ¢ menor que 0,5 usa-se a

mutagdo ndo uniforme original, caso contrario usa-se a muta¢do ndo uniforme modificada.

Na mutagdo ndo uniforme , sendo x; o cromossomo selecionado, e x, €
[x,x"], o novo valor do cromossomo ¢ x;”, valor que é gerado por fungdes

selecionadas segundo o valor de “m”, que varia entre 0 e 1:
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s X ALY —x, ) if m<0,5 3.4)
X, = . )

¢ x, —A(t,x, —x"™) if m>05

A mutac¢do ndo uniforme modificada adiciona o valor de “m” dentro das fungdes:
Max .

ox +A(t,m(xk - X, )) if m<0J5 35)
X, = . .

¢ X, — A(t,m(xk —x" )) if m>0.5

a funcdo A(t,x) ¢ originalmente definida em Yedder (2002). Também foi implementada a
probabilidade de mutagdo varidvel, com valores empiricos entre 0,1 e 0,4 com incrementos
de 0,05. De acordo com Srinivas e Patnaik (1994), este processo € possivel na mutagdo e

cruzamento a fim de manter a diversidade da populagao.

Finalizacdo: A Figura 3.2 ilustra o detalhe da finalizacdo. O programa finaliza
quando a aptidao ndo varia durante 1000 geracdes. O programa tem uma base inicial de
2000 geragdes (Nyax = 2000). Quando it = N4y, 0 valor da aptidao ¢ comparado com o
valor de it = Ny — 1000. Se o valor da aptidao foi melhorado, N,,, € incrementado em
1000 e o algoritmo continua, caso contrario stag se incrementa em 1. Se a melhor aptidao
(by) for igual a cada geragdo, o valor da p,, tem um incremento de 0,05. Se o valor do p,, for
maior de 0,4 retorna ao valor inicial de 0,1. Em resumo, a Tabela 3.1 mostra os parametros

usados para o programa mMyGA.

Tabela 3.1: Parametros usados no programa mMyGA

Pardmetro mMyGA
Populagdo inicial 50 vezes a populacdo
Populagao 10 vezes o numero de variaveis
Aptidao Fung@o a definir segundo a Equagao 3.2 ou 3.8
Selecdo Niching, selegdo por torneio, elitismo.
Cruzamento Barycentric random e SBX
Mutagdo Nao uniforme original e modificada
Finalizacdo Nao mudanga na aptidao

3.3. VALIDACAO DO METODO PROPOSTO
Gau et al. (2000) mostram uma técnica baseada no andlise intervalar (Al) que

garante encontrar o 6timo global. Assim, o programa mMyGA ¢ validado utilizando os
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dados e a fun¢do objetivo Oy(4;) utilizada por Gau et al. (2000). Também comparam-se 0s
resultados do mMyGA com as correlagdes obtidas no DECHEMA (Gmehling et al., 1981)
e pelo programa MyGA.

(3.8)

v 2 [y -ye(a) —y;“f(ﬂ) ’
OW(li)zzz

j=1 i=I 7/][

onde 7/“’1 (l) ¢ o coeficiente de atividade calculado da equagdo de Wilson e v’ ¢

calculado com os dados experimentais. Foram utilizados trés sistemas de ELV para o teste
do programa mMyGA: agua + acido formico, tert-butanol + 1-butanol e 4gua + 1,2-
etanodiol. Sistemas utilizados por Gau et al. (2000) para testar sua técnica baseada no
analise intervalar. As referéncias dos sistemas utilizados sdo mostrados na Tabela 3.2 e os

dados do ELV sio mostrados na Tabela 3.3.

Tabela 3.2: Referéncias dos dados experimentais do ELV para validar o algoritmo

genético.
Sistema N’ Referéncia
1,2,3,4 Chalov e Aleksandrova (1958)
5 Conti et al. (1960)
6,7,8 Ito e Yoshida (1963)
9 Melnikov e Tsirlin (1956)
, . 10 Murayama (1961)
Ag‘fl‘?‘ * Acido 11 Plewes et al. (1959)
ormico
12,13, 14, 15 Rivenq (1960)
16 Sheinker e Peresleni (1952)
17 Vernon (1939)
18, 19, 20 Chalov e Aleksandrova (1957)
21 Takagi (1939)
Tert-butanol +1- 22 Wisniak e Tamir (1976)
butanol 23 Zong et al. (1983)
Agua+ 1,2- 2 Trimble ePotts (1935)
etanodiol
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Tabela 3.3: Dados experimentais do ELV para validar o algoritmo genético.

0 P 0
1|15 50 31,7-42,3 10,1-1,0|0,0-1,0
2 |16 100 47,5-55,7 |0,1-1,0|0,1-1,0
3|14 200 65,0-71,4 10,1-1,0|0,0-1,0
4 |15 760 100,2-107,4|0,2-1,0 | 0,2-1,0
5115 760 100,4-107,4|0,3-1,0{0,3-1,0
6 |9 70 38,4-48,5 |0,1-1,0]0,0-1,0
7 |11 200 62,8-72,3 10,1-0,9|0,0-1,0
8 | 12 760 101,8-107,6 | 0,0-0,9 | 0,0-1,0
9 |28 760 100,0-107,6 | 0,2-1,0{0,2-1,0
10 | 12 760 100,6-107,2|0,3-0,9 | 0,2-1,0
11]15 760 101,0-107,2|0,0-1,0 | 0,0-1,0
12| 19 100 45,8-55,8 |0,1-1,0|0,0-1,0
13 | 22 200 63,4-71,8 |0,1-1,0|0,1-1,0
14 | 23 400 83,3-89,5 |0,1-1,0/0,0-1,0
15125 600 94,2-101,0 {0,1-1,0|0,1-1,0
16 | 14 50 33,7-42,3 10,2-0,90,0-1,0
17 | 14 760 101,3-106,9 | 0,2-0,9 | 0,2-1,0
18 | 16 100 47,5-55,7 |0,1-1,0|0,1-1,0
19| 14 200 65,0-71,4 10,1-1,0|0,0-1,0
20| 15 760 100,2-107,4|0,2-1,0 | 0,2-1,0
21| 8 49 33,7-42,3 10,2-0,90,1-1,0
22 | 14 760 84,6-114,8 10,0-0,9|0,1-1,0
23 | 17 760 83,8-115,2 |1 0,0-0,9|0,1-1,0
24| 18 430 85,7-167,4 | 0,0-1,0|0,4-1,0

Exemplo 1: Como primeiro exemplo, nés consideramos o sistema binario agua (1)
+ acido férmico (2), usando 21 séries de dados de ELV em vérias condi¢des isobaricas.
Este equilibrio usou relagdes para fases associadas mostradas em DECHEMA. Os

resultados sao mostrados na Tabela 5.7 (Capitulo 5).

Exemplo 2: O segundo exemplo € o sistema bindario tert-butanol (1) + 1-butanol
(2). Duas séries de dados foram estudadas, os resultados sdo mostrados na Tabela 5.8

(Capitulo 5).

Exemplo 3: Para este exemplo, utilizou-se uma série de dados para o sistema agua

(1) + 1,2-etanodiol (2). Os resultados sao mostra na Tabela 5.9 (Capitulo 5).

No capitulo 5 s3o apresentados os resultados e conclui-se que sendo um
procedimento de procura global, o programa mMyGA pode determinar de maneira

confiavel os valores dos parametros do minimo global da fung¢ado objetivo.
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CAPITULO IV: PARAMETROS ESTRUTURAIS r, ¢

Na literatura atual, a modelagem do ELV com liquidos i6nicos usa uma
abordagem assimétrica; assim, a fase gas ¢ considerada ideal e a fase liquida ndo ideal,
onde o coeficiente de atividade ¢ calculado com os modelos NRTL ou UNIQUAC. Como
exemplo tem-se a Tabela 4.1, que mostra os resultados da modelagem do ELV de sistemas
contendo liquidos i6nicos (Kato et al., 2004), onde os parametros estruturais » € g sao
calculados segundo o método de Bondi e a pressdo de vapor de todos os liquidos i6nicos
iguais a 10° MPa. Os parimetros de interacio da energia dos modelos UNIQUAC (Auz=A;;
+ B; T) e NRTL (Agij=A;; + B;; T) foram avaliados dependentes linearmente da temperatura,

onde 4 e B sdo constantes obtidas pela regressao dos dados experimentais.

Tabela 4.1: Parametros e desvios da modelagem dos sistemas reportados por Kato et al.
(2004). Para UNIQUAC Au;; =A; + B;; T, para NRTL Ag;; = A; + B; T.

Sistema Modelo a A Ay B B, |AP|(%)
81 NRTL | 02 | 37503 | 177,24 | -60,196 | -0,94701 | 3,45
UNIQUAC | - | 00007 | -179,02 | 3,0922 | -0,83626 | 3,00
B NRTL | 02 | 2519,5 | -410,98 0 0 1,24
UNIQUAC | - | 16647 | 274,69 0 0 1,06
B3 NRTL | 02 | 10784 | 201,30 | 10,843 | -0,79247 | 2.75
UNIQUAC | - | 179,69 | -19520 | 1,6810 | -0,35610 | 3,51
B4 NRTL | 02 | 6719,7 | -381,24 | -12,648 | -0,33876 | 6,78
UNIQUAC | - | 21248 | -94241 | -5,1274 | 28275 | 6,93
BS NRTL | 0,2 | -14578 | -1271,3 | 81482 | 3,6096 | 145
UNIQUAC | - 1278 | -46421 | 1,6135 | 055046 | 2,50
B6 NRTL | 02 | 1527,5 | 1121,3 | 46116 | -3,0657 | 3,26
UNIQUAC | - | -287.47 | 65574 | 0,81603 | -0,56279 | 3,29
B7 NRTL | 02 | -624,50 | 3252,6 | 13,801 | -6,0200 | 17,8
UNIQUAC | - | -8204,6 | 959,94 | 70,090 | -2,5690 | 14,4
B8 NRTL | 02 | 87753 | 23868 | -1,4334 | -4,1493 | 3,57
UNIQUAC | - | 45623 | 303,18 | -123,67 | -1,1882 | 4,07
B9 NRTL | 02 | 89581 | 1750,7 | 6,0573 | -3,1840 | 4,16
UNIQUAC | - | 26922 | 290,85 |-0,78846| 0,99150 | 4,11
B10 NRTL | 02 | 11865 | 2706,6 | -16,457 | -7,0738 | 2,00
UNIQUAC | - | -1252,6 | 1628,6 | 3,8313 | -3,5191 | 5,07
Bl NRTL | 02 | 35859 | 14596 | -6,7002 | 3,0723 | 6,74
UNIQUAC | - | -585,97 | 136225 | 0,77283 | -1,1426 | 675
B NRTL | 02 | 2077.1 | 30,846 0 0 2,17
UNIQUAC | - | 50,076 | 389,03 0 0 2,33
Média | NRTL 4,8
| AP | (%) | UNIQUAC 4,6
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De acordo com a modelagem ¢-¢, na analise prévia das regras de mistura de vdW
(descrito no Capitulo V), sdo necessarias regras de mistura mais poderosas para predizer a
baixa concentragdo do liquido idnico na fase gas. Neste trabalho, propde-se usar como
alternativa a regra de mistura de Wong e Sandler (1992). Na regra de mistura de Wong-

Sandler, precisa-se da energia livre de Helmholtz em excesso a pressao infinita, e pode ser

usada como boa aproximagdo A’ ~G”. Neste estudo os modelos para a energia livre de

Gibbs em excesso no limite da pressao zero, Gf , sa0 os modelos NRTL e o UNIQUAC. O

modelo UNIQUAC precisa dos parametros estruturais da area (¢) e volume (r) das

moléculas presentes no ELV.

4.1. AREA SUPERFICIAL E VOLUME MOLECULAR
Os parametros estruturais » ¢ ¢ no modelo UNIQUAC estdo diretamente
relacionados ao volume e a area superficial de van der Waals na molécula, respectivamente.

Estes parametros estruturais sdo calculados com o método de Abrams e Prausnitz (1975)

como.
VvdWi
= 4.1)
VvdWs
AvdWi
— 4.2
9= (4.2)

vdWs

onde Vigwi € Ayawi s30 o volume e a area superficial de van der Waals na molécula,
respectivamente, obtido segundo Bondi (1964) e Vyyws € Ayaws s30 0 volume e a area
superficial de van der Waals de um segmento padrdo escolhido arbitrariamente por Abrams
e Prausnitz (1975). Este segmento padrao ¢ uma molécula de metileno, definido como uma
esfera em uma molécula linear do polimetileno de comprimento infinito, ¢ a equagao

abaixo deve ser satisfeita, com o nimero de coordenagdo (z) igual que 10.

z/2)(r—q)=r-1 4.3)
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A é4rea superficial e o volume molecular de van der Waals sdao propriedades
caracteristicas da molécula e, em principio, podem ser calculados diretamente da estrutura
molecular. Tradicionalmente, o método desenvolvido por Bondi (1964) ¢ muito popular,
mas os incrementos reportados sdo somente validos para grupos ligados ao carbono, como
afirma o autor. Brelvi (1982) sugeriu correlagdes simples para » e g como fungdes do
volume critico e do raio do giro da molécula. O volume critico mostrou ser o melhor
parametro para a correlacdo. O trabalho de Brelvi, entretanto, ndo ¢ aplicavel ainda as
moléculas para as quais o volume critico ou o raio do giro ndo sdao conhecidos. Uma
correlagdo empirica baseada no volume molar a temperatura padrao ¢ usada por Domanska
e Mazurowska (2004), mas para muitos liquidos i6nicos, o volume molar na temperatura
padrdo ndo ¢ conhecido; além disso, a tendéncia geral em compostos novos ¢ calcular o

volume molar pela contribui¢ao dos grupos moleculares, o que adiciona mais erros.

Por outro lado um método geral, proposto inicialmente por Lee e Richards (1971)
como uma forma de avaliar quantitativamente a forma¢do do nticleo hidrofébico no
processo de dobramento de proteinas usa o conceito de superficie acessivel do solvente
(solvent accessible surface — AS). Esta quantidade descreve a area na qual pode ocorrer um
contato entre a proteina e o solvente. Lee e Richards (1971) consideram que cada atomo de
uma molécula de proteina pode ser representado por uma esfera de raio igual ao seu
respectivo raio de van der Waals, e, da mesma forma, para uma molécula de solvente ou
esfera teste. A area acessivel pelo solvente ¢ definida como o lugar geométrico originado
pelo centro da esfera teste a medida que rola sobre a superficie de van der Waals da
proteina. A molécula de solvente ou esfera teste ¢ representada por uma esfera com raio 1,4

— 1,7 Angstrom, no caso de ser agua.

Posteriormente, Richards (1977) definiu o conceito de superficie molecular
(molecular surface - MS), como o lugar geométrico originado pela face interna da mesma
esfera teste rolando sobre a superficie de van der Waals da proteina (Figura 4.2). O volume
do solvente excluido (solvent-excluded volume - SE) ¢ o volume limitado pela superficie
molecular; isto €, aquele volume do espago do qual a esfera teste ¢ excluida pelas colisdes
com os atomos da molécula. O volume incluido pela unido das esferas dos atomos da

molécula ¢ chamado o volume de van der Waals. O valor minimo permitido do raio da
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esfera teste ¢ zero; isto €, a superficie de van der Waals. Connolly (1983, 1985, 1993)

desenvolveu equagdes analiticas para o calculo da AS, MS e SE.

Todos os métodos de calculo tém uma dependéncia dos raios atdmicos da esfera
teste e a qualidade das coordenadas atomicas. Naturalmente, todas as moléculas tém

movimentos vibracionais, que ndo sao modelados por estes métodos geométricos.

4.2 VISTA GERAL DA QUIMICA COMPUTACIONAL

A quimica computacional estende os limites tradicionais que separam a quimica da
fisica, da biologia, e da informatica. Permite a exploragdo das moléculas usando um
computador quando uma investigagao real do laboratorio pode ser impropria, pouco pratica,
ou impossivel. Os aspectos da quimica computacional incluem: modelagem molecular,
métodos computacionais, projetar moléculas com ajuda computacional, bases de dados
quimicos e projeto de sintese organica (Connolly, 2006). Assim, a quimica computacional
abrange uma variedade de métodos matematicos que caem em duas grandes categorias:
métodos da mecanica molecular e métodos da mecanica quantica (Allinger et al., 1983;

Wasserscheid e Welton, 2002), como pode ver-se na Figura 4.1.

Meétodos de Quimica
Computacional

Métodos de Mecdnica I\:Ié_tOdOS de _
Molecular hfecanica Quantica
A2 Metodos Metodos ab
Bemiempiricos mtia
Gaussian
DO
A1
PLA3

Figura 4.1: Grandes categorias da quimica computacional.
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4.2.1 Métodos da Mecanica Molecular

Os métodos da mecanica molecular sdo muito utilizados para determinar as
correlagdes energéticas e estruturais de uma molécula dada. Este tipo de abordagem usa
uma fungao de energia potencial do sistema, de maneira simples e analitica, descrevendo as
interacdes entre um grupo de atomos especificos relacionados entre si pelo eixo de
coordenadas cartesianas. O uso destes potenciais na mecanica molecular fornece a energia

potencial para um sistema molecular com extrema simplicidade e exatidao (Allinger, 1977).

Vérios trabalhos tém sido desenvolvidos para produzirem métodos distintos
usando diversos campos de for¢a, além de padronizagdes de procedimentos aplicados aos

sistemas atomicos visando obter valores de energia total e estruturas de minima energia.

O método pioneiro nesta area foi o campo de forca MM2 desenvolvido por
Allinger (1977), sendo aplicado a moléculas pequenas, e alterado em 1989 (chamado a
partir dai de MM3) por Allinger e colaboradores (Allinger et al., 1989, Lii e Allinger,

1989a,1989b), que expandiram o método para hidrocarbonetos aromaticos.

4.2.2 Métodos da Mecanica Quantica.

Os principais métodos associados a mecanica quantica sdo referidos como
métodos ab initio e semi-empiricos. Ao contrario da mecanica molecular, ndo usam o
conceito de tipos de atomos, € sim um unico tipo de elemento, além disso, o tratamento
matematico estd baseado em constantes fundamentais, como por exemplo, a velocidade da
luz e outras. Para a resolucdo dos métodos mecanicos quanticos a equacgio

fundamentalmente usada ¢ a equagao de onda desenvolvida por Schrodinger:

HY = E¥ (4.5)

Nesta equacao o Hamiltoniano (H) contem a informacao que descreve os elétrons
e o nucleo em um sistema, e o valor E representa a energia total deste mesmo sistema. ¥
representa a funcdo de onda que descreve o estado dos elétrons nos termos de seu
movimento e posicdo. A resolucdo da Equagdo 4.5 ¢ muito precisa para pequenas

moléculas.
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O método ab initio usa fisica quantica e ¢ matematicamente rigoroso sem usar
parametros empiricos. Os métodos semi-empiricos tém maior deficiéncia na precisdo da
resolugdo da equacdo de Schrédinger do que ab initio, mas estas imprecisdes tentam ser
suprimidas com diversos métodos desenvolvidos, usando dados experimentais. O
tratamento matematico destas formas de resolugdo ¢ muito complexo; porém, para os
métodos semi-empiricos existe uma aproximacdo que negligéncia certos termos
envolvendo o recobrimento diferencial para certos orbitais moleculares. Um dos diversos
tratamentos que estdo disponiveis ¢ o0 NDDO (Neglect of Diatomic Differencial Overlap)
que serviu de base para trés modificacdes: MNDO (Dewar e Mckee, 1977 - Modified
Neglect of Diatomic Overlap) e as suas modificacdes AM1 (Austin Model 1) e PM3.

Os grandes recursos computacionais utilizados para resolver a equagdo de
Schrédinger fazem necessaria a parametrizagao de certas constantes, € obter novos métodos
mais rapidos e exatos. O método AM1 ¢ a modificagdo do MNDO desenvolvido e
modificado em diversos trabalhos por Dewar et al. (1977, 1985) e por Davis et al. (1981). O

método PM3 ¢ uma reparametrizacdo do AM1 e foi desenvolvido por Stewart (1990).

A diferenca fundamental entre o MNDO e o AMI1 proposto por Dewar et al.
(1985) estd na forma funcional que caracteriza a repulsdo nucleo — ntcleo. O Ultimo
método possui um termo extra que define uma fung¢do Gaussiana esférica para a forma
funcional que nao existe no MNDO. As principais vantagens do AMI1 sdo sua capacidade
reprodutivel das ligagdes de hidrogénio e melhor determinacdo das energias de ativagdo
para reagdes. Em termos de tempo computacional os trés métodos comentados sdo

equivalentes.

4.3. USOS DOS METODOS COMPUTACIONAIS DA MECANICA QUANTICA E
MOLECULAR

Os métodos computacionais calculam a superficie potencial da energia (potential
energy surface, PES) das moléculas. A superficie potencial da energia ¢ a incorporagdo das
forcas de interagdo entre dtomos em uma molécula. A partir da PES, a informagio
estrutural e quimica sobre uma molécula pode ser derivada. Os métodos diferem na

maneira que a PES ¢ calculada e nas propriedades moleculares derivadas.
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Estes métodos executam os seguintes tipos basicos de calculos: calculo da energia

em um unico ponto, otimizagdo da geometria e predicao de propriedades.

A otimizagdo da geometria ¢ usada para encontrar uma conformacao estavel de um
modelo molecular, isto ¢ a formag¢ao de minima energia. Esta otimiza¢ao da geometria deve
ser executada antes de efetuar céalculos ou andlises adicionais do modelo molecular.
Encontrar minimos globais e locais da energia ¢ realizado freqiientemente com a

minimizagao da energia.

O minimo global representa a conformagdo mais estdvel; os minimos locais sdo
conformagdes menos estaveis; e outros pontos representam conformagdes de transicao entre
minimos. Os métodos de mecanica molecular e mecanica quantica permitem a otimizagao

da geometria.

4.3.1. 0 PROGRAMA CHEMOFFICE 6.0

O programa ChemOffice (versao de teste 6), obtido da CambridgeSoft
Corporation, ¢ uma ferramenta de modelagem molecular que pode proceder a execucao de
calculos complexos associados a sistemas moleculares. ChemOffice ¢ formado por varios
pacotes, tais como ChemDraw, Chem3D, ChemFinder e ChemACX para quimicos,
BioOffice, bioAssay, BioViz, e BioDraw para bidlogos, e inventario, E-Notebook e o
indice de Merck para cientistas. Neste trabalho foram utilizados os seguintes pacotes do

ChemOffice:

ChemDraw: Cria estruturas quimicamente corretas a partir dos nomes.

Chem3D: Fornece a visualizagdo e a exposi¢ao de superficies moleculares, de
orbitais, de potenciais eletrostaticos, de densidades da carga e de rotacdo das moléculas.
Chem3D utiliza MOPAC, Gaussian, GAMESS e Hiickel estendido para otimizagdo da
geometria e calcula propriedades moleculares, além do ChemProp, o qual computa a area

superficial e volume molecular segundo o método de Connolly.
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4.3.2. 0 PROGRAMA MOLECULAR MODELING PRO

No programa Molecular Modeling Pro (versdo de teste 6.0.3) de ChemSw Inc, as
moléculas sdo construidas facilmente com o mouse e menus pull-down. Utiliza os métodos
MM2 e AMI (incluido no pacote MOPAC) para otimizar a geometria ¢ calcula a area e
volume da molécula com o método de Bondi. Também inclui rotinas para a analise das

conformagdes moleculares.

44. METODOLOGIA PARA CALCULAR OS NOVOS PARAMETROS
ESTRUTURAIS

Atualmente, diversos algoritmos tém sido propostos para calcular a darea
superficial e o volume molecular (Connolly, 1996); o método mais comumente utilizado ¢é o
desenvolvido por Connolly (1983, 1985) que utiliza as definicdes da superficie molecular

da molécula (se¢ao anterior). Este conceito ¢ mostrado na Figura 4.2.

Supetficie acessivel
ao solvente
§

-
o uperficie de
"nwe®® o der Waals

- Solvente teste
Supetficie de Mg o gu®
exclusfio do solvente

Figura 4.2: Superficie molecular do soluto.

Para testar a metodologia, foram obtidos o volume e a area superficial molecular
para 7 compostos organicos, incluindo 2-propanol, dgua, acetona, metanol, etano, decano e
etanol. Estes sete compostos organicos representam 27 misturas bem conhecidas e
estudadas de ELV (Griswold e Wong, 1952; Barr-David e Dodge, 1959; Reamer e Sage,
1962), e incluem 2-propanol + dgua, acetona + metanol, acetona + agua, etano + decano,

etanol + dgua, e metanol + agua. O volume e a area superficial foram obtidos da base de
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dados Diadem (versdo 1.2) e calculados com os dois programas de modelagem molecular,

ChemOffice e Molecular Modeling Pro. Estes dados foram usados para calcular os

parametros » e de ¢ do modelo UNIQUAC segundo o método de Abrams e Prausnitz

(1975). O ELV foi correlacionado com a EdE de Peng-Robinson e a regra de mistura de

Wong-Sandler com o modelo UNIQUAC.

O melhor método para calcular e g ¢ determinado pelo melhor resultado na

modelagem do equilibrio liquido-vapor. Na regressdao dos dados foi usada uma técnica de

otimizacdo global estocastica, a saber, o programa mMyGA.

Para comparar as diferentes modelagens, a fun¢do objetivo utilizada ¢ a soma de

trés desvios entre os valores experimentais e calculados, expressos em forma relativa

(Valderrama e Alvarez, 2004b):

|AP|(%):]_]?/0i‘Bcal _Bexp /Pl_exP
i=1

]00 ul ca €xj €xj

|AYI|(%): N Z‘yu l =i Vi
i=1

100 | ex o

|Ay2|(%):_N Z‘J’zi l — Vi ! /Y3 '
i=1

(4.6)

A Tabela 4.2 mostra as propriedades fisicas dos compostos envolvidos neste teste.

Os valores foram obtidos da base de dados Diadem. Nesta tabela, M é a massa molecular,

Tc é a temperatura critica, Pc € a pressao critica € @ € o fator acéntrico.

Tabela 4.2: Propriedades dos compostos usados na validagdo do método proposto.

Componentes M Te Pe @
(g/gmol) (K) (atm)

2-propanol 60,096 508,3 47,017 0,66687
Acetona 58,08 508,2 46,395 0,30653
Agua 18,015 647,13 217,666 0,34486
Etano 30,07 305,32 48,083 0,09949
Etanol 46,069 514 60,567 0,64356
Metanol 32,042 512,5 79,783 0,56583
n-Decano 142,285 617,7 20,824 0,49233
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As 27 misturas sdo mostradas na Tabela 4.3; nesta tabela T (K) ¢ a temperatura,

AP (atm) ¢ o intervalo da pressdo experimental, Ax; e Ay, sdo os intervalos da composi¢ao

experimental da fase liquida e da fase vapor respectivamente.

Tabela 4.3: Sistemas usados na valida¢ao do método proposto.

Sistema: (1) +(2) | T (K) AP (atm) Ax; Ay; Referéncias.
o p | 423 5,1-8,5 0,0040 - 0,9410 | 0,0940 - 0,9230 | Barr-David e
; rl‘{pano | 473 | 182258 | 00170-0,9340 | 0,1450-0,9170 | Dodge
gua
523 | 42,5653 | 0,0110-0,6050 | 0,0780-0,6120 (1959)
Acctona 4 373 3,5-3,6 | 0,0470-0,9770 | 0,0700 —0,9500
1\(/:12;?111 423 | 11,5-14.0 | 0,0740—0,9910 | 0,0830 — 0,9650
473 | 29,1-393 | 0,0890—0,9900 | 0,0830—0,9130 | Griswold e
373 1,1-3,6 | 0,0033-0,9770 | 0,0902 —0,9780 Wong
) 423 | 49-11,4 | 0,0023-0,9700 | 0,0440 —0,9680 (1952)
Acetona + Agua
473 | 15,8-27,6 | 0,0013-0,9790 | 0,0160 —0,9770
523 | 39,9-65,7 | 0,0020—0,6530 | 0,0150 —0,6530
277 | 3.4-238 | 0,1284-0,9065 | 0,9992 —0,9999
310 | 6,8-47,6 | 0,1565—0,9190 | 0,9985 —0,9988
344 | 6,8-749 | 0,1114-0,8933 | 0,9947 —0,9960
377 | 6,8-102,1 | 0,0835—-0,8986 | 0,9817 —0,9589 | Reamer e
Etano + Decano
410 | 6,8-108,9 | 0,0675—0,7987 | 0,9450 —0,9353 | Sage (1962)
444 | 6,8-115,7 | 0,0522-0,7902 | 0,8673 —0,8645
477 | 6,8-108,9 | 0,0358—0,6967 | 0,6830 —0,8389
510 | 6,8-953 | 0,0170—0,5942 | 0,3347 —0,7861
423 55-9,7 | 0,0180-0,9660 | 0,1590 —0,9610
523 | 40,3-70,8 | 0,0090—0,7370 | 0,0440 —0,7400 | Barr-David e
Etanol + Agua | 548 | 60,6-96,7 | 0,0070 —0,4550 | 0,0290 —0,4860 | Dodge
573 |87,3-121,5| 0,0060—0,2460 | 0,0240—0,3150 (1959)
598 | 122,4-155| 0,0070—-0,1900 | 0,0180 —0,1920
373 1,0-3,3 | 0,0022-0,9580 | 0,0192—0,9810 ,
, 423 | 50-13.6 | 0.0090—0.9690 | 00600009820 | Criswolde
Metanol + Agua Wong
473 | 16,1-38,9 | 0,0049 —0,9630 | 0,0320 —0,9740 (1952)
523 | 46,3-67,6 | 0,0660—0,4040 | 0,1630 —0,5420

O procedimento para calcular o volume e a area superficial molecular ¢ mostrado

na Figura 4.3. Inicia-se com a estrutura molecular bidimensional feita com o ChemDraw,

que ¢ logo convertida a uma estrutura tridimensional com o Chem3. Com a estrutura

tridimensional sdo feitos calculos de otimizacdo geométrica utilizando o ChemOffice ou

Molecular Modeling Pro (MMP).
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Figura 4.3: Célculo da area superficial e do volume molecular.

Com ChemOffice, cada estrutura molecular tridimensional foi otimizada com o
pacote MOPAC usando o método AM1. A darea superficial e o volume molecular foram
calculados com método de Connolly e o raio da esfera teste igual a zero. Neste célculo, os
raios dos atomos sdo obtidos do ChemOffice. Logo sao calculados » e ¢, usando as

Equagdes 4.1, 4.2 e 4.3 simultaneamente segundo o método de Abrams e Prausnitz (1975).

Com MMP, as coordenadas iniciais de cada estrutura molecular tridimensional
foram otimizadas segundo uma andlise conformacional (procura da conformaciao de
minima energia global). A Tabela 4.4 mostra a area superficial ¢ o volume molecular da

conforma¢do de minima energia local e global dos compostos organicos e do segmento




padrao metileno. Mostra-se também o desvio relativo percentual do volume e da area

superficial entre as conformacdes ( AV, A4 ), com diferengas menores que 1 %.

Tabela 4.4: Area superficial e volume molecular da conformagao local e global, segundo

MMP.
MMP (Local) MMP (Global)

Compostos A107 (em’/mol) | V (em’/mol) | A.10° (cm*/mol) | V (cm’/mol) A4(%) | AV (%)
2-propanol 6,48 42,78 6,47 42,73 0,1 0,1
Acetona 591 39,19 5,92 39,22 -0,1 -0,1
Agua 2,24 11,64 2,22 11,54 0,8 0,9
Etano 4,37 27,43 4,39 27,53 -0,3 -0,4
Etanol 5,09 32,54 5,08 32,49 0,2 0,1
Metanol 3,71 22,33 3,70 22,26 0,3 0,3
n-Decano 15,44 109,11 15,53 109,77 -0,6 -0,6
Metileno 2,62 14,87 2,62 14,84 0,2 0,2

A conformag¢do de minima energia global ¢ otimizada utilizando o método MM?2, e
a area superficial e o volume molecular sdo calculados com o método de Bondi. Neste
calculo, os raios de Bondi foram utilizados nos atomos. Apoés isso, sdo calculados 7 e ¢

segundo o método de Abrams e Prausnitz (1975).

Em cada caso, o volume molecular e a area superficial molecular do segmento
padrao metileno foram obtidos de uma molécula de triacontano (Csp) otimizada segundo o

ChemOffice ou MMP.

Para comparacao, os » € ¢ dos mesmos compostos foram calculados pelo método
de Abrams e Prausnitz (1975) usando volumeis e areas de van der Waals obtidos da base de

dados Diadem.
A Tabela 4.5 mostra o volume e area superficial molecular dos compostos

organicos ¢ do segmento padrao metileno, segundo Diadem e os calculados com os dois

programas. Nesta tabela, 4 ¢ a area superficial e /' € o volume molecular.
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Tabela 4.5: Area superficial e volume molecular dos compostos e do segmento padrio

metileno
Diadem ChemOffice MMP (Global)
Compostos A10° 14 A10° v A10° 14
cm’/mol cm’/mol cm’/mol cm’/mol cm’/mol cm’/mol

2-propanol 6,27 42,16 5,91 34,05 6,47 42,73
Acetona 5,84 39,04 5,49 31,90 5,92 39,22
Agua 2,26 12,37 1,42 6,22 2,22 11,54
Etano 4,24 27,34 4,12 22,87 4,39 27,53
Etanol 4,93 31,94 451 25,30 5,08 32,49
Metanol 3,58 21,71 3,10 16,57 3,70 22,26
n-Decano 15,04 109,2 15,35 92,74 15,53 109,77
Metileno 1,35% 10,23* 2,14 10,81 2,62 14,84

*Dados de Bondi (1968)

Quando sao usadas as Equagoes 4.1, 4.2 e 4.3 simultaneamente segundo Abrams e
Prausnitz (1975), sao calculados os parametros estruturais » e ¢, mostrados na Tabela 4.6.
Esta tabela mostra a area superficial (4,q4w5) € o volume (V,sws) do segmento padrao

metileno como esfera.

Tabela 4.6: Parametros estruturais » € g

Diadem ChemOffice MMP (Global)
Vaws (cn®>/mol)=15,17 | V,uws (cm’/mol)=4,50 Vaws (cm’/mol)=6,35
Compostos 5 9 5 9 5 9
Ayaws (cm”/mol)=2,5010" | A,qws (cm”/mol)=1,11'10" | A,qws (cm”/mol)=1,4010
r q r q r q
2-Propanol 2,78 2,51 7,57 5,32 6,73 4,62
Acetona 2,57 2,34 7,09 4,94 6,18 4,23
Agua 0,82 0,9 1,38 1,28 1,82 1,59
Etano 1,8 1,7 5,08 3,71 4,34 3,13
Etanol 2,11 1,97 5,62 4,07 5,12 3,63
Metanol 1,43 1,43 3,68 2,80 3,51 2,64
n-Decano 7,2 6,02 20,61 13,83 17,30 11,09

O melhor método para calcular » e g ¢ identificado segundo a melhor correlagdo
das 27 misturas de ELV. O ELV foi correlacionado com a EdE de Peng-Robinson e a regra
de mistura de Wong-Sandler/UNIQUAC. A correlagdo utiliza trés parametros: k; parametro
de interagdo, e Au;; e Auy; (cal/mol), pardmetros de intera¢do da energia para o modelo
UNIQUAC. Os parametros de interacao foram estimados pela minimizacao de uma funcao
objetivo que inclui desvios da pressdo e desvios na concentragdo da fase vapor, utilizando o

algoritmo genético mMyGA, como descrito no capitulo 3.
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A Tabela 4.7 mostra os desvios relativos percentuais na pressao € na concentragao
da fase vapor dos sistemas utilizados na validagdo do método proposto. Para comparagao
sdo apresentados os resultados obtidos com os parametros estruturais » e ¢ segundo Bondi,
ChemOffice e MMP. Deve-se notar que a concentragao na fase vapor do componente 1 esta
correlacionada sempre com desvios baixos. Para o composto 2, os desvios na fase vapor sao
maiores devido aos baixos valores das fracdes molares. A escolha dos valores de » e ¢
influéncia nos resultados; os calculos com valores novos do segmento padrdo metileno

permitem menores desvios.

A Tabela 4.7 mostra que os desvios na fase vapor sdo similares, mas os resultados
segundo ChemOffice apresentam o menor desvio na pressdo. Entdo, o procedimento
utilizando o ChemOffice ¢ considerado o melhor método, e assim, os valores de » e g para
liquidos i6nicos e solventes sdo obtidos do ChemOffice pelo mesmo procedimento. Os
valores de » e g para os liquidos i6nicos e solventes sdo apresentados no Capitulo 5, nas
Tabelas 5.11 e 5.12, respectivamente. Com estes valores de r ¢ ¢, 0 modelo UNIQUAC

pode ser aplicado a calculos com liquidos 16nicos.
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Tabela 4.7: Parametros de interacdo 6timos na modelagem para validar o método.

Sistemas Dados de Diadem Dados de ChemOffice Dados de MMP

W+ Tk aun auy BP AL g, WP A, JAP AR (A
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

423 | 0,0328 15258 930,2 0,6 2 1,7 |-0,1474 1596,77 30598 0,6 24 2 | -04394 1220,03 60447 06 29 2,4

Z_PZZZZOH 473 0,038 169936 886,62 0,3 1,8 09 |-00896 17544 237,38 0,3 1,9 1,1 |-0,2917 1303 485,77 0,3 2,3 1,4
523 | 03136 316,32 731,83 08 4 1,9 | 03135 64097 140,46 08 4 1,9 | 03127 106,09 382,85 08 4,2 1,9

373 | 04489 -810,04 814,17 0,6 6,3 7,6 | 04851 -572,78 540,24 0,6 6,4 7,6 | 04947 -610,02 549,89 0,6 6,4 7,7
1322::1‘;7 423 | 0,2084 19951 -873,6 04 45 11,2 |-0,0883 843,98 -38323 04 51 123 |-0,1114 801,35 -33572 04 51 124
473 | 02721 -824,81 89845 21 51 15 | 03343 264947 -1114,41 1,5 7,1 154 | 02571 261859 -1070,92 1,5 7,1 157

373 | 0,0988 1639,64 50892 1,5 85 57 |-0,0869 1630,72 114,84 14 8,8 5 [-03783 1236,57 35589 15 7.4 3,7

Acetona+ 423 | 0,1147 1755,08 534,94 04 3 6,7 |-0,0033 1731,5 68,02 04 28 6,2 |-0,2101 1293,74 289,07 04 23 5,6
Agua 473 | 0,1555 1667,56 41896 0,7 28 42 | 00732 1717,7 -18,73 0,7 24 3,7 1-0,0072 1205,76 106,52 0,7 21 33
523 | 04816 3558,72 -97989 18 20 85 | 04297 108585 -36576 1,8 124 51 | 04347 97927 -49289 1,8 122 51
277 | 0,0742  -13532 446,82 0,1 0,04 81,2 | 0,0470 -146,50 301,21 0,6 0,03 804 | 00748 -189,71 37732 01 0,04 81,3
310 | 0,0345 -1393 45403 01 005 41,9 | 00387 -211,3 388,9 01 005 424 | 0035 -19873 386,79 0,1 005 41,9
344 | 0,0104 -114,01 41351 01 02 61800112 -18857 35047 0.1 02 61,7 | 00104 -179,32 351,95 01 02 619
Etano+ 377 | 0,1908 5326,16 -1145,82 34,7 1 64,6 | -0,3148 -637 124738 32,2 0,5 52,6 |-0,1102 5574 -555,19 385 08 514
Decano 410 | 0,0782 -430,05 859,88 1,8 05 17,9 | 00799 -414,86 673,81 1,5 05 17,9 | 0,0804 -441,43 731,08 1,8 05 17,6
444 | 0,1794 620,83 -6186 19,5 28 369 | 02062 -81857 153569 114 18 24,8 |-0,0036 648358 -916,16 16,1 2,6 30,2
477 | 0,1532 -663,37 132301 1,6 18 128 | 0,153 -609,32 101805 1,2 1,7 12,4 | 0,1533 -639,97 1094,74 14 1,8 12,6

510 | 0,1361 -379,08 747,26 4 2,7 95 | 01541 -63322 107936 0,7 1,7 7,1 | 01525 -649,34 1131,62 0,6 1,7 7,1

423 | 03689 -6633 62962 1 21 41 | 04203 412 33477 1 2 44 | 04523 -53055 98626 09 17 44

523 | 04185 -1046,17 2499,65 1,5 6,4 4,4 041 -66582 1321,7 14 52 4 04189 396,25 -39842 1,9 9,7 5,4

EZ,Z;Z+ 548 | 0,2926  -638,9 169285 06 62 3,6 | 03101 -382,02 961,49 0,6 6,6 3,8 | 02969 -704,93 1386,43 0,6 6,3 3,6
573 | 0,2443 -116,49 814,01 04 86 2 0,2437 189,68 322,54 0,3 7,8 1,8 | 0,2433 -350,13 768,94 03 7,8 1,8

598 | 04153 1087,95 -1112,73 2 26 48 | 04095 526,42 -518,1 24 274 5 04152 920,41 -902,75 2 26 4,8

373 | -0,2004 279,64 967,03 21 8,9 7,8 |-0,5457 688,97 53879 18 8,6 8 1-0,6077 390,07 71896 1,7 85 7,9

Metanol+ 423 | -0,0514 176,02 88544 1,1 4,4 7,8 |-0,4429 921,71 47888 11 3,7 6,5 | 02407 -735,02 1503,02 1 6,5 9
Agua 473 | -0,0021 53,92 940,05 0,8 5 49 | 00369 107,61 431,21 08 52 52 100334 -214,53 71294 08 52 52
523 | 00721 267,75 272,72 0,3 4 2,3 10,0627 5744 -79,38 0,3 3,8 2,2 |-0,2801 107943 154,92 0,3 2,7 1,9

Meédia 30 51 160 2,4 48 148 2,8 50 151
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CAPITULO V: RESULTADOS

5.1. MODELAGEM DOS SISTEMAS

Neste trabalho, para correlacionar o ELV dos sistemas contendo liquidos i6nicos a

altas pressdes (CO, e CHF; + liquido i6nico) e baixas pressoes (hidrocarbonetos + liquido

i0nico) e sistemas terndrios a baixas pressoes, utilizou-se como modelo termodindmico a

equagdo de estado cubica de Peng-Robinson e as regras de mistura de van der Waals e

Wong-Sandler. Também foi acoplada a fun¢do o(T) proposta por Almeida et al. (1991). A

correlagdo dos parametros realiza-se com uma fungdo objetivo que contem a pressao de

bolha do sistema mais a concentragao do liquido id6nico na fase vapor.

As propriedades dos compostos estudados neste trabalho mostram-se na Tabela

5.1, onde Tc ¢ a temperatura critica, Pc € a pressdo critica, @ € o fator acéntrico, e m, ne I”

sao os parametros do modelo a(7) de AS. Segundo Serensen et al. (2002), podem-se

considerar as propriedades dos liquidos i6nicos como sendo iguais as do [emim][PFs], que

foram reportadas por Shariati e Peter (2003).

Tabela 5.1: Propriedades dos compostos envolvidos neste estudo.

Massa .
Composto Molecular (TK; . aIt’; ) ® Ref. Pardametros para o(T) Ref.
(g/gmol) m n r
2-propanol 60.10 508.30 | 47.02 | 0.6669 1 |1.456190 | -0.020550 | 1.08752 4
Agua 18.02 647.13 | 217.67 | 0.3447 1 10.814730| 0.027070 | 0.96611 4
Acetona 58.08 508.20 | 46.395 | 0.3065 1 10.729020 | 0.057950 | 0.96962 4
Dioxido de carbono 44,01 304,21 | 72,86 0,2236 1 ] 0,29990 | 0,10040 | 0,91971 4
Fluoroférmio 70,01 299,30 | 47,53 0,2642 1 ]0,67976 | 0,05670 | 0,97172 4
Benzeno 78,11 562,05 | 48.31 0,2103 1 10,523030(0,1105900 | 0,96187 4
Ciclohexano 84,16 553,80 | 40.27 0,2081 1 | 051860 | 0,11301 0,96150 4
Ciclohexeno 82,14 560,40 | 42.93 0,2123 1 | 0,60605 | 0,07350 | 0,99850 4
Hexano 86,18 507,60 | 29.85 0,3013 1 | 0,68783 | 0,08006 | 0,96790 4
Tolueno 92,14 591,75 | 40.54 | 0,2640 1 10,622100 | 0,0900000 | 0,96073 4
[emim][PFg] : 256,13 782,50 | 14.10 | 0,8250 2 |1,481796 | -0,082311 | 0,985853 | 3

Nota: Ref: 1: DIADEM (2000), 2: Shariati e Peters (2003), 3: este trabalho, 4:

estas propriedades foram usadas para todos os liquidos idnicos.

Aznar e Silva Telles (1997).

Na primeira etapa utilizou-se a regra de mistura de van der Waals e os parametros

de interagdo foram estimados pelo método Levenberg-Marquardt acoplado a um algoritmo

“GRID” de procura global. Utilizou-se a regra de mistura classica de van der Waals, sem
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parametros (vdW), com um (vdW1) e com dois (vdW2) parametros de interacao
independentes da temperatura e obtiveram-se os parametros de interacdo apresentados nas
Tabelas 5.2 e 5.3, a alta e baixa pressdo respectivamente. Os sistemas sd3o definidos nas

Tabelas 1.4 e 1.5.

Tabela 5.2: Parametros de interacdo para os Tabela 5.3: Parametros de intera¢do para os

sistemas com alta pressao. sistemas a baixa pressao.
Regra Pardmetros Regra Pardametros
Sistema| de a(T) Soave a(T) AS Sistema| de a(T) Soave a(T) AS
Mistura| g By ky B Mistura) Bi k;; Bi
Al vdW 1 |-0,01250 0,00037 Bl vdW 1 {-0,01170 -0,01750
vdW 2 |-0,01242/-0,06559}-0,04061|-0,10356 vdW 2 10,0447410,03815{0,02559 | 0,02896
A2 vdW 1 ]0,11543 0,13249 B2 vdW 1]0,07642 0,07414
vdW 2 (0,11872{0,00253(0,13120{-0,00104 vdW 2 (0,04340 |-0,02080| 0,04036 |-0,02218
A3 vdW 1 10,07007 0,08858 B3 vdW 1]0,01001 0,00458
vdW 2 10,08524/0,01690{0,09718|0,01788 vdW 2 10,04562 | 0,02437 {0,04325 | 0,02648
Ad vdW 1 [0,07864 0,09320 B4 vdW 1 [0,05064 0,05016
vdW 2 [0,07925]0,00080{0,09073|-0,00455 vdW 2 (0,02349 |-0,01910/0,02183 |-0,01943
A5 vdW 1 0,06087 0,07297 BS vdW 1 {0,02340 0,01508
vdW 2 [0,07116]0,01859(0,08668|0,01844 vdW 2 [0,055810,023270,05233|0,02403
A6 vdW 1 {0,13901 0,15674 B6 vdW 1 [0,14032 0,14389
vdW 2 10,07335 |-0,04104{0,08996 |-0,04375 vdW 2 10,06003 |-0,06106| 0,02657 |-0,08973
AT vdW 1 (0,07810 0,09933 B7 vdW 1]0,09795 0,08820
vdW 2 |-0,11859|-0,09749|-0,07802|-0,09230 vdW 2 [-0,09156|-0,16997|-0,10945|-0,19533
A8 vdW 1 [0,05387 0,07223 BS vdW 1 (0,14111 0,14354
vdW 2 10,04816|-0,01012|0,06368 |-0,01703 vdW 2 10,01286 |-0,11605] 0,00548 |-0,12544
A9 vdW 1 (0,10479 0,11912 B9 vdW 10,13422 0,12937
vdW 2 [0,08548-0,01813(0,09629-0,02311 vdW 2 (-0,01043|-0,14286|-0,02143|-0,15827
B10 vdW 110,15379 0,11473
vdW 2 10,05139 |-0,06594| 0,03198 |-0,08014
B11 vdW 1 [0,13380 0,13880
vdW 2 (0,01643 |-0,13346/0,01189 |-0,14637
B12 vdW 10,10592 0,10568
vdW 2 [0,03726 |-0,04606|0,03015 |-0,05186
B13 | vdW 11-0,09706 -0,10542
vdW 2 1-0,05022|0,03028 [-0,05866|0,031135
B14 | vdW 1 (-0,10343 -0,11226
vdW 2 [-0,05883|0,03208 |-0,06653|0,033739
B15 | vdW 11-0,00344 -0,00568
vdW 2 10,010436/0,009853(0,010982(0,013217
B16 |vdW 1-0,01758 -0,02086
vdW 2 [-0,00186/0,010727|-0,00046| 0,01525
B17 |vdW 1 [-0,44188 -0,51528
vdW 2 1-0,66684|-0,13676|-0,77733|-0,17254
B18 |vdW 11-0,47897 -0,56020
vdW 2 (-0,71307|-0,15516|-0,81869|-0,18957
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Os desvios na pressdo, os valores preditos da fragdo molar do liquido i6nico na
fase vapor e a relagdo das massas moleculares do liquido i6nico com os compostos sao
mostrados nas Tabelas 5.4, 5.5 e 5.6. As Tabelas 5.5 e 5.6 mostram os resultados para
sistemas a baixa pressdo com os dados de Kato et al. (2004) e de Doker e Gmehling (2005),
respectivamente. Também mostra-se a relagdo entre massas moleculares do liquido i6nico e

do solvente.

Tabela 5.4: Desvios da correlacdo para os sistemas a alta pressao.

Relagao a(T) Soave aT) AS
Sistema| das massas If‘;‘fsrt‘:”‘ff ap | 100 | 100 | jap | 100 | 10
moleculares (%) |Miny, | Maxy, | (%) | Miny, | Maxy,
vdW - - - 66,3 20,0 | 2000,0
Al 3,7 vdW 1 66,1 7,0 |20000,0| 66,2 50,0 | 1500,0
vdW 2 50,1 80,0 200,0 56,1 50,0 | 1500,0
vdW 42,2 1,0 0,3 44,8 6,0 60,0
A2 4,6 vdW 1 14,1 1,0 3,0 12,9 6,0 6,0
vdW 2 13,0 1,0 3,0 12,9 6,0 6,0
vdW 24,1 1,0 0,9 27,3 6,0 2,0
A3 6,5 vdW 1 11,9 1,0 9,0 10,3 6,0 20,0
vdW 2 7,1 1,0 8,0 7,9 5,0 10,0
vdW 30,4 1,0 0,7 33,8 6,0 2,0
A4 6,4 vdW 1 7,9 1,0 9,0 6,9 6,0 20,0
vdW 2 6,6 1,0 9,0 6,7 6,0 20,0
vdW 22,0 1,0 2,0 254 6,0 3,0
AS 7,7 vdW 1 13,5 1,0 20,0 9,9 6,0 30,0
vdW 2 10,0 1,0 20,0 8,8 5,0 40,0
vdW 54,7 1,0 0,1 56,6 6,0 0,5
A6 54 vdW 1 24.6 1,0 2,0 24.8 5,0 4.0
vdW 2 16,9 1,0 3,0 16,7 6,0 7,0
vdW 76,2 8,0 2,0 78,1 10,0 5,0
A7 5,8 vdW 1 66,3 2,0 3,0 66,4 20,0 20,0
vdW 2 51,7 1,0 |80000,0| 472 30,0 |50000,0
vdW 50,9 1,0 5,0 543 5,0 7,0
A8 7,1 vdW 1 37,7 1,0 30,0 38,2 4,0 60,0
vdW 2 352 1,0 40,0 36,5 4,0 60,0
vdW 44,6 1,0 0,3 459 6,0 0,7
A9 5,1 vdW 1 14,4 1,0 3,0 154 5,0 7,0
vdW 2 10,7 1,0 4,0 11,1 6,0 9,0
vdW - - - 48,1 7,9 231,1
Média 5,8 vdW 1 28,5 1,8 2231,0 | 27,9 12,0 185,2
vdW 2 22,4 9,8 8920,8 | 22,7 13,1 | 5739,1

Nota: O simbolo “-” indica sem valor devido a ndo convergéncia
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Tabela 5.5: Desvios da correlacao dos dados de Kato et al. (2004) a baixa pressao.

Relagao R A o(T) Soave o(T) AS
. egra ae 7 5 7 5
Sistema | das massas Mistura |A|P 10 10 |A|P 10 10
moleculares (%) |Miny, Maxy,| (%) |Miny, Maxy,
vdW 8,0 1,0 | 100,0 | 9,3 1,0 40,0
Bl 54 vdW 1 6,3 1,0 | 200,0 | 6,2 1,0 40,0

vdW 2 4,7 1,0 |200,0| 45 1,0 0,05
vdW 46,8 | 30,0 | 100,0 | 44,4 | 100,0 | 500,0

B2 32 vdW 1 7,0 40,0 | 60,0 6,8 | 100,0 | 200,0
vdW 2 2,1 40,0 | 50,0 2,0 | 200,0 | 200,0
vdW 7,5 1,0 | 200,0 | 5,6 1,0 | 500,0
B3 5,0 vdW 1 5.4 1,0 |200,0| 53 1,0 | 400,0

vdW 2 3,8 1,0 | 200,0 | 39 1,0 | 500,0
vdW 28,1 1,0 10,0 | 26,2 1,0 | 100,0

B4 2,8 vdW 1 8,6 1,0 7,0 6,3 1,0 50,0
vdW 2 5,0 1,0 6,0 39 1,0 50,0

vdW 11,6 1,0 | 200,0 | 95 1,0 | 500,0

BS5 4,8 vdW 1 4.8 1,0 | 200,0 | 44 1,0 | 400,0

vdW 2 3,1 1,0 | 200,0 | 3,1 1,0 | 500,0
vdW 38,7 1,0 | 200,0 | 38,2 1,0 | 600,0
B6 5,0 vdW 1 16,0 1,0 50,0 | 15,8 1,0 | 100,0
vdW 2 4,4 1,0 40,0 3,9 1,0 90,0
vdW 57,0 1,0 30,0 | 57,0 1,0 | 200,0
B7 2,6 vdW 1 43,6 1,0 9,0 41,3 1,0 80,0
vdW 2 23,6 1,0 1,0 23,4 1,0 10,0
vdW 68,8 1,0 | 300,0 | 68,2 | 200,0 | 700,0
B8 4,6 vdW 1 37,6 1,0 60,0 | 37,5 5,0 | 200,0
vdW 2 5.1 1,0 20,0 4.8 7,0 70,0
vdW 49,3 1,0 | 300,0 | 49,0 1,0 | 700,0
B9 4,5 vdW 1 30,9 1,0 60,0 | 30,7 1,0 | 200,0
vdW 2 5,0 1,0 20,0 4,9 1,0 50,0
vdW 38,3 | 80,0 | 300,0 | 38,0 1,0 | 700,0
B10 4,8 vdW 1 15,9 | 100,0 | 50,0 | 17,3 1,0 | 200,0
vdW 2 4,3 | 200,0 | 40,0 3,9 1,0 | 100,0
vdW 45,8 1,0 | 200,0 | 45,5 1,0 | 500,0
B11 4,5 vdW 1 24,6 1,0 40,0 | 245 1,0 | 100,0
vdW 2 7,1 1,0 10,0 6,6 1,0 30,0
vdW 61,2 | 10,0 | 500,0 | 59,2 | 400,0 [20000,0
B12 2,7 vdW 1 15,1 | 100,0 | 100,0 | 15,0 | 400,0 | 500,0
vdW 2 4,0 | 100,0 | 100,0 | 4,0 | 500,0 | 400,0
vdW 384 | 10,8 | 203,3 | 37,5 | 59,1 |2086,7
Média 4,2 vdW 1 18,0 | 20,8 | 86,3 | 17,6 | 42,8 | 205,8
vdW 2 6,0 29,1 | 73,9 5,7 59,7 | 166,7

78



Tabela 5.6: Desvios da correlacao dos dados de Doker e Gmehling (2005) a baixa pressao.

Relagao o(T) Soave oaT) AS
Sistema | das massas If‘;f.”s’t‘:”‘ff ap | 100 | 10° | jap | 100 | 10°
moleculares (%) |Miny, | Maxy, (%) |Miny, Maxy,
vdW 59,5 | 0,001 | 67,1 | 63,7 | 0,001 | 182,6
B13 6,7 vdW 1 5,6 | 0,001 |162,1 | 54 | 0,001 | 4592
vdW 2 1,0 | 0,001 | 1843 | 09 | 0,001 | 517,5
vdW 442 | 0,001 | 154 | 47,3 | 0,001 | 42,1
B14 7.2 vdW 1 4,1 |0,001 | 384 | 3,8 |0,001 ]| 1093
vdW 2 1,0 | 0,001 | 444 | 09 |0,001 | 1256
vdW 3,0 | 0,001 | 872 | 3,1 |0,001| 2374
BI15 6.5 vdW 1 2,8 | 0,001 | 90,2 | 2,6 | 0,001 | 2502
vdW 2 2,0 | 0,001 | 942 | 1,0 | 0,001 | 267,6
vdW 7,3 | 0,001 | 426 | 7,3 | 0,001 | 116,0
B16 7,0 vdW 1 2,8 | 0,001 | 50,3 | 2,3 | 0,001 | 1404
vdW 2 2,0 | 0,001 | 522 | 0,6 | 0,001 | 149,1
vdW - - - - - -
B17 21,7 vdW 1 32,0 | 379 | 132,6 | 34,6 | 72,6 | 459,0
vdW 2 16,7 | 47,1 | 564 | 18,9 | 92,8 | 156,8
vdW - - - - - -
B18 23,3 vdW 1 259 | 30,9 | 944 | 29,5 | 483 | 3378
vdW 2 149 | 41,7 | 340 | 183 | 78,8 | 955
vdW - - - - - -
Média 12,1 vdW 1 129 | 11,5 | 94,7 | 13,0 | 20,2 | 292,6
vdW 2 7.1 148 | 776 | 6,8 | 28,6 | 2187
80
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Figura 5.1: Desvio da pressao nos sistemas com alta pressao usando o modelo vdW?2.
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As Figuras 5.1 e 5.2 mostram os desvios na pressao utilizando a regra de mistura
de van der Waals com dois pardmetros de intera¢do para os sistemas a alta e baixa pressao,

respectivamente.

-+

eB1 ¢oB2 AB3 AB4 mB5 0OB6 eB7

-60 - °
0000 0oB8 XxB9 =B10 +Bif

0.0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5
PEXP (atm)

Figura 5.2: Desvio da pressao nos sistemas com baixa pressao usando o modelo vdW?2.

Com a relagdo das massas moleculares tem-se uma idéia do valor da relagdo entre
os tamanhos das moléculas, e considerando apenas sistemas com pressoes abaixo de 100
atm, as Tabelas 5.4, 5.5 e 5.6 mostram que relagdes das massas moleculares proximas a oito
tém maior desvio (CO2 + [omim][PF6]), comprovando os estudos de Harismiadis et al.
(1999). Os resultados anteriores mostram que a regra de mistura de van der Waals ndo
consegue representar o ELV e precisa-se usar uma regra de mistura mais sofisticada, como

aregra de Wong-Sandler.

Numa segunda etapa, procurou-se uma melhor técnica de minimizacao global, e
foi desenvolvido o programa mMyGA, baseado no algoritmo genético. Como teste,
comparou-se aos resultados de Gau et al (2000) na estimacao de parametros de interagdo do
modelo de Wilson para representar o ELV de sistemas binarios simples. O objetivo ¢ de
mais adiante aplicar o programa mMyGA a estimacao dos parametros de interagdo da regra

de Wong-Sandler com liquidos i6nicos.
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No teste do programa mMyGA foram correlacionados dados referentes aos
sistemas agua + acido formico, tert-butanol + 1-butanol e agua + 1,2-etanodiol. A descri¢ao
do teste esta no Capitulo 3. Nas Tabelas 5.7, 5.8 ¢ 5.9 sdo apresentados os resultados.
Nestas tabelas, N° é o niimero do sistema, 4; e A, (cal/mol) sdo os pardmetros estimados de
Wilson, e os diferentes parametros fornecidos por DECHEMA (Gmehling et al., 1981), Al
(Gau et al., 2000), MyGA (MyGA, 2005) e mMyGA.

Tabela 5.7: Estimacdo dos pardmetros para o sistema agua (1) + acido formico (2)

NO DECHEMA Al MyGA mMyGA
M| A low@ A | A lOw| A | A oW A | A |Ow(iw
1 | 8737 -1336 0,0814(25083 -1336 0,0814|21235 -1336 0,0814| 7138 -1336 0,0814
2 | 539 -718 0,1647| -285 996 0,1114| -286 1004 0,1114| -284 990 0,1114
31892 -985 0,1316( -331 1250 0,0858( -318 1206 0,0819| -322 1231 0,0821
4 1 -195 759 0,0342 -195 759 0,0342] -221 866 0,0358| -194 754 10,0342
5 ] -278 1038 0,0107| -278 1038 0,0107( 930 -1004 0,0358]| -282 1058 0,0108
6 | 558 -762 0,0399| -330 1519 0,0372( -330 1522 0,0372| -330 1526 0,0372
7 1 370 -608 0,0459| -340 1404 0,0342( -340 1404 0,0342]| -340 1402 0,0342
8 | -310 1181 0,0147| 2095 -1407 0,0109| 2100 -1408 0,0109| 2032 -1396 0,0111
9 | -282 985 0,3526| -282 984 0,3526( -282 986 10,3526 -276 967 0,3527
10 ] -366 1513 0,0257| -365 1509 0,0257| 2816 -1498 0,0291] -360 1457 0,0258
11 ] 1067 -1122 0,0708| 1065 -1120 0,0708( 1111 -1143 0,0708| 1004 -1090 0,0709
12 ] 450 -663 0,1508| -329 1394 0,0821( -331 1420 0,0822| -329 1402 0,0821
13 ] 337 -581 0,3567| -317 981 0,3484( -429 1876700,4235] -321 1004 0,3484
14 ] -317 1146 0,0610| -317 1147 0,0610 -318 1153 0,0610] -319 1163 0,0610
151 -331 1248 0,0799] -331 1246 0,0799( -332 1249 0,0799| -338 1290 0,0802
16 | 8856 -1348 0,1424|70543 -1348 0,1424[233110 -1348 0,1424]| 9939 -1348 0,1424
17 ] 694 -941 0,1606| -387 1755 0,1408( -387 1758 0,1408| -390 1805 0,1409
18] 561 -738 0,1673| -289 1012 0,1153| -284 1002 0,1112]| -284 996 0,1112
19 891 -987 0,1302| -320 1218 0,0790( -423 198929 0,2968| -322 1232 0,0790
201 -199 771 0,0343| -198 769 0,0342( -221 866 0,0358| -194 754 0,0342
21| 523  -799 0,0281| 524 -800 0,0282 415 -705 0,0269| 434 -719 0,0268
Tabela 5.8: Estimacdo dos parametros para o sistema tert-butanol (1) + butanol (2)

N° DECHEMA Al MyGA mMyGA
M| Ao ow@i A | Ao Owl A | A JOwi| A | 2 oW
22 | 848 -606 0,0333| -865 2420 0,0112| -865 2424 0,0112] -865 2416 0,0112
23| 153 203 0,1299| -793 1757 0,1164| -793 1757 0,1164| -797 1789 0,1164
Tabela 5.9: Estimacdo dos parametros para o sistema agua (1) + 1,2-etanodiol (2)

NC DECHEMA Al MyGA mMyGA
M | Ao ow@l A | Ao Owil A | A |Owil A | 2 |Owii
24| 71 94  3,0513| 5072 -1922 1,0391| 5072 -1922 1,0391| 5069 -1921 1,0391

Considerando o minimo valor da fun¢ao objetivo OW(A;) como o minimo global,

os outros diferentes valores sdo os minimos locais, assim, a Tabela 5.7 mostra que o
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programa MyGa fornece sete minimos locais nos sistemas: 4, 5, 10, 13, 19, 20 e 21, e o
programa mMyGA sé fornece trés minimos locais nos sistemas: 3, 8 e 15. Nas Tabelas 5.8
e 5.9 os programas MyGA e mMyGA obtém os mesmos minimos globais que o método Al
Estas tabelas também mostram que os valores para a fungdo objetivo OW(A;), segundo o
método Al (Gau et al., 2000) e o programa proposto mMyGA sdo similares, demonstrando

a habilidade do programa para encontrar o minimo global da fun¢ao objetivo.

Com os parametros estimados segundo DECHEMA, Al, MyGA e mMyGA
calculou-se o ELV para todos os sistemas testados; os desvios médios porcentuais para T,
y1 e y2 sdo apresentados na Tabela 5.10. Nesta tabela, para todos os métodos, os desvios na
temperatura sao similares; mas os métodos Al e mMyGA tém os menores desvios da fragdo

molar na fase vapor do composto 2.

Tabela 5.10: Desvios para T, y; e y, calculados com os parametros de interagdo do
DECHEMA, Al, MyGa e mMyGA

DECHEMA Al MyGA mMyGA
Sistema | N° | |\AT| |dyi| |4yl | |AT) |dyil |dysl | |[AT] Ayil |Ayal | |AT) |Ayil |4y
% % % % % % % % % % % %
1| 1,8 238 231 | 1,8 238 231 | 1,8 238 23,1 | 1.8 238 23,1
2104 95 13204 99 214| 04 99 217| 04 99 213
3108 140 160 | 1,0 140 123 | 1,0 144 125 | 1,0 143 127
4103 11,1 147 03 11,1 147 | 03 11,0 149 | 03 11,1 146
5105 82 14805 82 148| 05 81 116 05 81 150
6| 21 27,7 114 26 309 220 26 309 220 26 31,0 221
70 1,1 220 121 | 12 246 224 | 12 246 224 | 12 246 224
8| 08 201 152 07 188 99 | 0,7 188 99 | 07 189 10,1
9/ 01 62 53801 62 538| 01 62 538 01 63 540
Agua+ | 10| 08 146 127 | 08 146 128 | 06 128 144 | 08 146 127
Acido 1} o5 197 100/] 05 198 100 | 05 197 100 | 0,5 197 100
formico 121 0,5 192 130| 06 204 165 | 06 204 170 | 06 204 16,7
13| 02 165 178 | 03 161 138 | 02 158 352 | 02 160 135
14 03 154 170| 03 154 170 | 03 154 17,1 | 03 154 173
150 03 173 242 | 03 173 241 | 03 172 241 | 03 172 245
16 22 237 287 | 22 237 287 | 22 237 287 | 22 237 287
171 05 161 102 | 06 176 203 | 06 176 204 | 06 176 21,1
18| 04 94 136| 04 98 220 | 04 100 222 | 04 99 220
19/ 08 136 138 | 1,0 143 12,1 | 0,8 141 481 | 1,0 142 123
200 03 11,1 146 | 03 11,1 146 | 03 11,0 149 | 03 11,1 146
21 29 232 232 | 29 232 232 | 31 231 222 | 3,1 234 225
Tert-Butanol | 22| <0,1 3,6 388 | <0,1 12 64 [<0,1 12 63 |<01 12 65
+1-Butanol |23 0,1 21 78 | 01 29 99 |01 29 99| 01 29 101
‘Egt;‘sgdlifl' 24| 48 246 9059 <0,1 7.6 5604| <0,1 7.6 560,4| <0,1 7,6 560,1
Media 09 155 552 0,8 151 41,1| 08 150 435 | 0,8 15,1 41,2
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A Figura 5.3 mostra o diagrama do equilibrio T-y; para o sistema tert-butanol (1)
+ 1-butanol (2) (Wisniak e Tamir, 1976); onde o céalculo com os pardmetros de DECHEMA

mostra os desvios um pouco mais elevados, e todos os métodos t€m a mesma tendéncia.

110 A
—~ 100 A
OO
=
Exp
- DECHEMA
904 ----- Gau et al. (2000)
MyGA
- - - - mMyGA
80 T T T T
0 0.2 04 &p 06 0.8 1

Y1

Figura 5.3: Diagrama do equilibrio T-y, para tert-butanol (1) + 1-butanol (2) a 100 mmHg.

Foi demonstrado aqui o uso de MyGA e de mMyGA para determinar um 6timo
global em problemas ndo-lineares como a estimagdo de parametros de interesse na
modelagem do ELV. Mostra-se que, mesmo para modelos relativamente simples, tais como
a equacdo de Wilson, os minimos locais podem ocorrer na estimacdo dos parametros.
Sendo um procedimento de procura global, o programa mMyGA pode determinar de

maneira confiavel os valores dos parametros do minimo global.

Em uma terceira etapa, foi desenvolvida uma metodologia para calcular os
parametros estruturais 7 € g de liquidos i6nicos no modelo UNIQUAC. Assim foram
comparados trés métodos para obter o volume e a area superficial para o 2-propanol,
acetona, agua, metanol, etano, decano e etanol: o método de Bondi (1964) e os métodos de
modelagem molecular do ChemOffice v.6 e do Molecular Modeling Pro v.6.03. Logo,
foram testados segundo a correlagdo do ELV de 27 misturas, incluindo 2-propanol + agua,
acetona + metanol, acetona + agua, etano + decano, etanol + dgua e metanol + agua

utilizando a EJE de Peng-Robinson e Wong-Sandler/UNIQUAC.
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Novamente, estes sistemas servem para testar a metodologia que depois sera
aplicada aos liquidos i6nicos. O melhor método para calcular » e g € identificado segundo a
melhor correlagdo do ELV. A descricdo detalhada da identificacdo do método encontra-se
no Capitulo 4, e os resultados indicam que o método segundo o ChemOffice apresenta os
desvios mais baixos na correlagdo do ELV. Assim, os valores de » e ¢ sdo calculados com o
ChemOffice, e os valores para os liquidos i6nicos sdo mostrados na Tabela 5.11 e para os

solventes sdo mostrados na Tabela 5.12.

Tabela 5.11: Valores de r e g dos Tabela 5.12: Valores de r e g dos
liquidos i6nicos calculados com solventes calculados com ChemOffice
ChemOffice Solventes r q
Liquidos Iénicos r q 2-propanol 7,57 | 5,32
[emim] [PF¢] 20,13 | 8,13 Acetona 7,09 | 4,94
[bmim] [NOs] 21,09 | 13,70 Agua 1,38 | 1,28
[bmim] [PF] 24,01 | 15,16 Benzeno 9,07 5,63
[omim] [BF.] 29,56 | 19,18 Ciclohexano 11,66 | 7,56
[omim] [PFe] 31,77 | 20,17 Ciclohexeno 10,81 | 6,92
[emim] [C,H5080;] 23,12 | 14,36 Diodxido de carbono | 3,26 | 2,38
[hmim] [PF] 23,08 | 18,10 Fluoroformio 4,36 3,19
[bupy] [BF,] 21,40 | 13,58 Hexano 12,86 | 8,75
[mmim] [(CF3S0,),N], 26,85 | 16,85 Tolueno 10,98 | 6,86
[emim] [(CF;SO,),N] 28,77 | 18,16
[bmim] [(CF;SO,),N] | 32,67 | 20,68
[py] [C,HsOC,H,0SO3] | 23,59 | 14,65

A etapa seguinte do trabalho consiste na correlagdo do ELV de sistemas binarios
contendo liquidos i6nicos com o modelo termodindmico da EdE de Peng-Robinson e a
regra de mistura de Wong-Sandler junto aos modelos UNIQUAC ou NRTL. Os parametros
estruturais 7 e ¢ dos liquidos i6nicos e solventes sdo aqueles apresentados nas Tabelas 5.11
e 5.12, os parametros de interacdo sdo obtidos por regressdo utilizando o programa
mMyGA. Assim, apos aplicar a regressdo aos dados do ELV (Tabelas 1.4 e 1.5) obtém-se
os parametros de interagao mostrados nas Tabela 5.13 para sistemas com alta pressdo e nas
Tabelas 5.14 e 5.15 para sistemas com baixa pressdo. Nestas tabelas, k; ¢ o parametro de
interacdo independente da temperatura, Au;; e Auy; (cal/mol) sdo os parametros de
interagdo da energia para o modelo UNIQUAC, Ag;, e Ag »; (cal/mol) sdo os parametros da
interagdo da energia para o modelo NRTL e ¢ € o pardmetro ndo aleatorio para o modelo
NRTL. Também sdo apresentados os desvios na pressdo € o maximo valor predito do

liquido 16nico na fase gés.
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Tabela 5.13: Parametros de interacdo para sistemas binarios a altas pressoes.

PR+WS/UNIQUAC PR+WS/NRTL

Sistemal Max Max

ki Auy, Au,y; %;;l (I 0}‘;2 i o Ag; Agx l(;‘;j (I 0';2

Al 10,1939 85,5806 |-282,7255/10,4|10215,0(0,5257|0,200({21909,9590| 817,2525 |13,8| 0,5
A2 10,9790 207,7411|203,2591| 7,6 | 0,01 ]0,9860(0,2056/ 3123,6882 | -924,1601 | 8,5 | 0,01
A3 10,0722 372,005 | 93,1620 | 8,4 | 11,1 |0,4231(0,2357| 2858,0337 |-963,1498 | 8,2 | 2,8
A4 10,2267 6,150 |469,242 | 7,3 3,1 ]0,3191(0,3810 3940,3034 {11078,4421| 8,7 | 4,0
A5 0,1737) -5,785 |449,812 |11,2| 9,9 0,3552/0,2480 2500,2142 | -848,3263 |12,4| 2,7
A6 10,8816 48,0659 |494,4343|15,1| 0,02 ]0,9999(0,3248 2543,6651 {14501,0880, 18,4 | 0,01
A7 10,37962810,0945-610,4142/30,1| 0,9 |-0,3641(0,3823-18960,8361| -743,1123 |11,3| 14,0
A8 10,35222610,4436-266,1342/ 14,2| 0,6 [0,9999(0,2000[13332,8745(35388,2437,19,4| 0,3
A9 10,3753/ 133,9859|361,6179| 6,4 2,2 10,6968/0,4000 2283,0200 (10544,0894 9,0 | 0,06

Média 12,3 12,2

Tabela 5.14: Parametros de interagao para sistemas binarios a baixas pressdes (Kato et al.,

PR+WS/UNIQUAC PR+WS/NRTL
Sistema Max Max

ki Au;, Au,y; %Zl (I 0;2 k; a; Ag;; Aga; |(j;‘£| 1 0;2

B1 [-0,2654] 852,151 |-347,528 | 2,2 | 177,6 |0,0105/0,316| 6085,55 |-6044,32| 3,7 | 144,0
B2 [-0,6212 712,231 |-140,544 | 1,0 | 54,7 |0,0341|0,210| 3691,70 |-9146,61| 1,2 | 52,0
B3 -0,1328] 758,338 |-308,501 | 2,1 | 173,4 |-0,11790,210{9787,50022514,475| 4,2 | 130,7
B4 -0,2434/407,1255|-65,7670 | 3,4 | 6,6 [-0,1143/0,2003861,5954) -24,3742 | 3,5 6,6
B5 0,2392 855,401 |-315,571 | 1,7 | 168,8 |0,0077|0,275| 5441,97 | -6651,01| 2,7 | 146,7
B6 [0,2499(-199,016| 476,660 | 3,1 | 35,9 [-0,0051/0,200(3589,398| 480,774 | 3,7 | 34,6
B7 ]0,7382}-494,2422]1129,9724/12,9| 0,6 ]0,3410(0,3956(1455,69412407,5687 6,6 | 0,5
B8 [0,0843]-197,985| 535,848 | 6,1 | 26,0 |0,1756|0,200{1978,293| 964,901 | 5,2 | 254
B9 [0,4656|-384,548 | 825,302 | 3,8 | 18,6 [-0,1365/0,2441| 5274,06 | 1708,38 | 4,3 | 18,2
B10 |0,2643(-159,500| 450,587 | 3,0 | 44,6 ]0,0226|0,200|3613,499| 514,282 | 3,7 | 42,3
B11 |0,4967|-441,685| 876,074 | 3,4 | 9,9 [-0,14490,221|7674,942|1862,909| 5,0 | 42,3
B12 [0,3364] 323,715 | 10,159 | 1,8 | 115,8 -0,0023|0,229|3480,463| 496,223 | 3,7 | 42,3

Média 3,7 4,0

Tabela 5.15: Parametros de intera¢do para sistemas bindrios a baixas pressoes (Doker e
Gmehling, 2005).

PR+WS/UNIQUAC PR+WS/NRTL
Sistema k; Auj, Au,,; %Zl 1‘(1‘;);;2 k; ;i Agp; Agy; %;;l 1‘(1‘;);;2
B13 {0,005761-92,538| 91,774 | 0,6 | 176,4 [-0,03429(0,3733|783,2319-915,1744] 0,5 | 179,1
B14 |-0,03320[-20,693| 20,084 | 0,6 | 42,0 [-0,08090 0,40 |663,2975|-894,9285| 0,7 | 42,5
B15 [0,09416(138,138 27,100 | 1,8 | 93,6 |0,03498(0,28113033,88531-400,9919| 1,1 | 96,1
B16 |0,05171|54,031| 96,820 | 1,9 | 52,2 |0,03280(0,327912551,93571-399,8579| 1,5 | 54,1
B17 |0,03883[545,5852161,890/10,8| 56,7 |0,5029 | 0,20 4519,6006/705,3943| 8,4 | 56,6
B18 (0,044628459,5402298,41| 9,9 | 33,1 |0,4947 | 0,20 4530,2578/736,1952| 8,6 | 33,1
Média 43 3,5
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A Figura 5.4 mostra a correlacdo para o sistema CHF; + [emim][PF¢] a alta
pressdo, com os modelos PR + WS/UNIQUAC e WS/NRTL, a 333,15 K. Neste sistema s6
o modelo UNIQUAC pode predizer a presenca de liquido i6nico na fase gas.

500
® P-x1exp
400 | o Pylexp I
= = NRTL L000
UNIQUAC 9
300 -
£
s
® 200
100 1
0

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X1; Y1

Figura 5.4: Correlagdo do sistema CHF; (1) +[emim][PFs] (2)

A Figura 5.5 mostra os desvios da pressdo nos sistemas a alta pressdo, com o
modelo PR + WS/UNIQUAC. Os resultados mostram que a regra de mistura de
WS/UNIQUAC consegue representar o ELV para todos os sistemas até¢ 100 atm.

OA1 mA2 AA3 XA4 XA5
®A6 OA7 AA8 =A9

AP (%)

0 200 400 600 800 1000

Figura 5.5: Desvio da pressao nos sistemas a alta pressao usando o modelo
PR+WS/UNIQUAC
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A etapa final da modelagem consiste na correlagdo do ELV de sistemas ternarios a
baixa pressdo, utilizando os parametros de interacdo bindria da Tabela 5.15. Apds aplicar
regressao aos dados do ELV dos sistemas ternarios (Tabela 1.6) obtém-se os parametros de
interacdo mostrados nas Tabela 5.16. Esta tabela também mostra a predi¢ao do sistema
ternario com os pardmetros de interacdo bindria. Nestas tabelas, k; ¢ o pardmetro de
interacdo independente da temperatura, Au;; e Auy; (cal/mol) sdo os parametros de
interagdo da energia para o modelo UNIQUAC, Ag;; e Ag»; (cal/mol) sdo os pardmetros da
interagdo da energia para o modelo NRTL e ¢ € o pardmetro ndo aleatorio para o modelo
NRTL. Também sao apresentados, o desvio médio porcentual na pressao e o maximo valor

predito do liquido i6nico na fase vapor.

Tabela 5.16: Parametros de interacdo Otimos para sistemas ternarios a baixas pressoes.

. PR+WS/UNIQUAC PR+WS/NRTL
Sistema: 4P| o aP[M.
axy; axyp
D+@2)+3 K k
(D) +2)+3) 23 Auy; Aus, (%) (x105) 23 ;| Ag; Ags; (%) (x105)
[bnum][(CF3SO%)2N]_O,30111196,000 492,500 3,4 36,5 |0,1784 0,20 -115,578 1719,005 2,6 37,4
+ 2-Propanol + Agua
[bmim][(CF3S0,),N]
+ Acetona + 2- |-0,2838 388,515 -170,003 1,2 69,8 |-0,0667 0,20 210,169 302,752 0,8 72,3
Propanol
[emim][(CEsSOLNIL ) 501 158 0385844701 40 37,6 | 0,3862 0,409999.999 817,777 3,0 462
+ 2-Propanol + Agua
[emim][(CF3S0,),N]
+ Acetona + 2-  |-0,7846 395,457 -18,785 5,1 64,4 |-0,4718 0,2 988,599 296,426 5,0 65,3
Propanol
Média 34 51,3 2,8 553

A Tabela 5.16 mostra que a predi¢ao e correlagdo dos sistemas ternarios, o modelo
PR+WS/UNIQUAC ¢ levemente inferior probablemente pelo tipo de sistemas altamente

polares como 4gua; mas so utiliza trés parametros de intera¢ao por cada sistema binario.

5.2. CONSISTENCIA TERMODINAMICA

As propriedades fisicas dos compostos puros do dioxido de carbono e
[bmim][PF6] (temperatura critica, pressdo critica, fator acéntrico e o0s parametros
estruturais 7 € ¢) sdo apresentados nas Tabelas 5.1 e 5.11. Shariati e Peters (2003) reportam
as propriedades criticas e o fator acéntrico do [emim][PFs]; estas propriedades foram

consideradas representativas para ser utilizadas também para o [bmim][PFs].
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O teste de consisténcia termodinamica ¢ descrito no Capitulo 2, e a Tabela 5.17
mostra os resultados do teste de consisténcia termodindmica para os quatro conjuntos de
dados reportados para o sistema CO, supercritico (1) + [bmim][PFs] (2), segundo diferentes

autores.

Tabela 5.17: Resultados do teste de consisténcia termodindmica com o modelo PR +

WS/UNIQUAC.
Referéncia NP| T(K) kij ’ Aul? ‘ Au?l ’ |4P|(%) | Resultado
313 - TI
Blanchard et al.,(2001) | 8 323 - TI
8 333 - TI
14 313 - TI
Liu et al., (2003) 11 323 - TI
10 333 - TI
8 313 ]0,2851 1079,593 -95,158 1,3 NFC
Shariati et al., (2005) | 8 323 |0,2880 800,000 0,000 5,5 NFC
333 10,2790 841,1154 -6,225 45 NFC
Kamps et al., (2003) 313 |0,7231 303,2474 152,631 2.4 TC
10 333 10,7569 589,5229 31,109 0,6 TC

Nota: - ndo convergéncia, TC termodinamicamente consistente, TI termodinamicamente inconsistente,
e NFC ndo completamente consistente.

As Tabelas 5.18 até 5.20 mostram detalhes dos resultados do teste apenas para as
série de dados de Shariati et al. (2005) e as Tabelas 5.21 e 5.22 mostram detalhes dos
resultados do teste apenas para as séries de dados de Kamps et al. (2003); para os outros
autores, Blanchard et al. (2001) e Liu et al. (2003) n3o se obteve convergéncia; estes

resultados mostram que os dados sdo termodinamicamente inconsistentes.

A Tabela 5.18 mostra detalhes dos resultados para o CO, + [bmim][PF¢s] de
Shariati et al. (2005) a 313,15 K, declarado conjunto de dados ndo completamente
consistente, porque uma area individual tem desvios fora dos limites estabelecidos. No
entanto, quando um ponto do conjunto de dados ¢ eliminado (aquele que tem alto desvio na
area e na pressdo, em negrito na Tabela 5.18), os desvios nos restantes 7 pontos mostram
estar dentro dos limites definidos das areas, —20% até +20%. O mesmo procedimento ¢
aplicado para as Tabelas 5.19 e 5.20. Observa-se que a composi¢ao do liquido i6nico na

fase gés ¢ da ordem de 10'6, o que ¢ fisicamente correto.
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Tabela 5.18: Detalhes dos resultados para o dados reportados por Shariati et al. (2005) a
313,15 K encontrados nao completamente consistentes na Tabela 5.17.
Ap | Ay (%44, P | P | %AP |y |y | x
(8 pontos) k;=0,2851, Au;,=1079,593, Au,,=-95,158, |AP|(%)=1,3

10087059,8 10291230,0 2,0 | 7,67 7,63 -0,5 1 0 0,100
3570501,2 3452045,2 -3,3 |17,13 17,32 1,1 1 0 0,203
5380370,9 5280287,0 -1,9 |22,52 22,58 0,3 1 0 0,250
1349545,9 14020679 3,9 |36,49 36,40 -0,3 1 0 0,351

1578318,0 1656486,1 5,0 |44.46 44,70 0,5 1 0 0,399
12082758 673480,3 -443 /68,19 70,08 2.8 [0,999999 0,000001] 0,501
172497,1  499481,6 189,6[250,61239,85 -4,3 0,999992 0,000008 0,598
520,40525,60 1,0 0,999998 0,000002 0,650
(7 pontos) k;=0,3011, Au;,=1095,663, Au,=-98,145, |AP|(%)=1,7

10289481,5 10495244,7 2,0 | 7,67 17,67 -0,1 1 0 0,100
3690284,2 3577440,6 -3,1 |17,13 174 1,6 1 0 0,203
5616705,9 5534875,8 -1,5 (22,52 22,7 0,8 1 0 0,250
1433328,6 1498396,1 4,5 36,49 36,65 04 1 0 0,351
1687088,8 1798079,7 6,6 |44,46 45,07 14 1 0 0,399

3311884,1 3295741,8 -0,5 |68,19 71,06 4,2 (0,999999 0,000001| 0,501
520,4 500,49 -3,8 10,999998 0,000002 0,650

Entdo, o conjunto original de dados com 8 pontos ¢ declarado ndo completamente
consistente (NFC), mas eliminando o ponto em negrito, os restantes 7 pontos sao
termodinamicamente consistentes (TC). A Tabela 5.19 mostra detalhes dos resultados a
323,15 K, conjunto declarado ndo completamente consistente porque uma area tem desvios

fora dos limites estabelecidos.

Tabela 5.19: Detalhes dos resultados para o dados reportados por Shariati et al. (2005) a
323,15 K encontrados ndo completamente consistentes na Tabela 5.17.

Ap ‘ Aaﬁ ’ %AAi ’ PP ’ })cal ‘ % AP ‘ ylcal ’ yzcal ‘ X
(8 POntOS) kl/=0,2880, Au12=800,000, Au21=0’000, |AP|(%)=5,5

3973961,0 40010279 0,7 |9,13 9,73 6,5 1 0 0,100
1292045,2 1201601,2 -7,0 |20,52 22,03 74 1 0 0,203
1696284,1 1669658,6 -1,6 |27,22 28,69 5.4 1 0 0,250
354914,1 366529,7 3,3 144,00 46,27 5,2 1 0 0,351

388973,7 399907,2 2,8 |53,79 56,98 5.9 0,999999 0,000001| 0,399
102093,7 499744  -51,1 |85,96 92,89 8,1 0,999988 0,000012 0,501
9216,1 149062 61,7 [289,14289,58 0,2 [0,999913 0,000087 0,598
579,47549,33 -5,2 0,999928 0,000072 0,65

(7 pontos) k;=0,2603, Au;,=1162,202, Au,=-108,268, |AP|(%)=2.5

3814422,8 38759064 1,6 |9,13 883 -33 1 0 0,100
1301431,8 1227250,3 -5,7 |20,52 20,12 -1,9 1 0 0,203
1779999,3 1784519,7 0,3 27,22 26,29 -3,4 1 0 0,250
407940,1 428601,5 5,1 |44,00 42,71 -2,9 1 0 0,351

482448,3 4897274 1,5 53,79 52,77 -1,9 0,999999 0,000001| 0,399
249126,1 244778,8  -1,7 [85,96 85,59 -0,4 10,999994 0,000006/ 0,501
289,14299,87 3,7 10,999992 0,000008 0,598
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A Tabela 5.20 mostra detalhes dos resultados a 333,15 K, conjunto declarado ndo

completamente consistente porque uma area tem desvios fora dos limites estabelecidos.

Tabela 5.20: Detalhes dos resultados para o dados reportados por Shariati et al. (2005) a

333,15 K encontrados nao completamente consistentes na Tabela 5.17.

cal

Ap | Ay | %AA] PP | P %AP| v X
(8 pontos) k;=0,2790, Au,,=841,115, Au,=-6,225, |AP|(%)=45
1603890,1 1637752,6 2,1 [10,72 11,16 4,1 | 0,999999  0,000001| 0,100
507948,4  469475,7 -7,6 (23,94 25,39 6,0 | 0,999999  0,000001| 0,203
640180,2 629610,2 -1,7 [31,91 33,15 3,9 | 0,999999 0,000001| 0,250
127194,6  127446,5 0,2 (51,99 53,95 3,8 | 0,999999  0,000001| 0,351
140448,8 137821,6 -1,9 [64,39 66,93 3,9 | 0,999997  0,000003| 0,399
31184,9 21041,8 -32,5(107,99114,04 5,6 | 0,999961  0,000039 0,501
7794,3 22963,1 194,6 343,14 346 0,8 | 0,999900 0,000100] 0,598
632 680,15 7,6 | 0,999936 0,000064 0,65
(7 pontos) k;=0,2638, Au;,=951,471, Au=-46,958, |AP|(%)=0.50
1570190,4 1605815,6 2,3 (10,72 10,71 -0,1 | 0,999999  0,000001| 0,100
506756,3 469721,0 -7,3 (23,94 244 1,9 | 0,999999  0,000001| 0,203
649118,1 640776,3 -1,3 [31,91 31,88 -0,1 | 0,999999  0,000001| 0,250
134284,0  134593,3 0,2 (51,99 51,96 -0,1 | 0,999999  0,000001| 0,351
153040,8 146906,6 -4,0 [64,39 64,45 0,1 | 0,999998  0,000002( 0,399
43149,8 35876,8 -16,9(107,99108,49 0,5 | 0,999970  0,000030 0,501
343,14346,02 0,8 | 0,999947  0,000053| 0,598

As Tabelas 5.21 e 5.22 mostram detalhes dos resultados com 313,15 K e 333,15 K

para o conjunto de dados de Kamps et al. (2003), que ¢ termodinamicamente consistente,

sendo que os desvios na pressao estdo dentro dos limites definidos e os valores para o y,

(liquido i6nico) também estao dentro dos limites fisicos reais e todos os pontos no conjunto

de dados tem desvios na area dentro dos —20% até 20%.

Tabela 5.21: Detalhes dos resultados para o dados reportados por Kamps et al. (2003) com

313,15 K encontrados consistentes termodinamicamente na Tabela 5.17.

Ap ’ A¢ ’ % AA,- PP ‘ Pcal ’ % AP ylcal ‘ yzcal x;
24030546,5 23388447,5 -2,7 1,04 1,1 6,0 1 0 0,0156
26367960,6 251199419 -4,7 12,75 12,98 1,8 1 0 0,1594
17677603,8 17574900,8 -0,6 28,55 28,1 -1,6 1 0 0,2958
15951720,2 16074528,2 0,8 41,87 41,14 -1,7 1 0 0,3833
9790444 .4 9269493,3 -5,3 57,68 56,86 -1,4 1 0 0,4617
6722537,9 7029721,7 4,6 71,98 70,18 -2,5 1 0 0,5096

- - - 93,56 91,55 -2,2 1 0 0,5551
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Tabela 5.22: Detalhes dos resultados para o dados reportados por Kamps et al. (2003) com
333,15 K encontrados consistentes termodinamicamente na Tabela 5.17.

A | Ay | waa | P | PO wAp |y | g™ X,
3406654,4  3373757,7 -1,0 4,18 4,25 1,6 0,999999  0,000001 | 0,0423
2619671,0  2596347,3 -0,9 17,23 17,32 0,5 1 0 0,1527
1766126,8  1794156,4 1,6 28,47 28,5 0,1 1 0 0,2286
1463552,0  1434769,9 -2,0 36,81 37 0,5 1 0 0,2773
2236183,7  2277983,3 1.9 44,33 44,4 0,2 1 0 0,3144
1833911,3  1825428,9 -0,5 57,31 57,69 0,7 1 0 0,3707
890169,9 918451,7 3,2 69,98 70,4 0,6 1 0 0,4142
7910374 728203,5 -1,9 77,2 77,9 0,9 1 0 0,4359
578453,7 676259,2 16,9 84,5 84,66 0,2 1 0 0,4532

- - - 90,64 91,9 1,4 1 0 0,4696

5.3 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os resultados para a regra de mistura van der Waals sdo apresentados nas Tabelas
5.4, 5.5 e 5.6, onde mostra-se que a funcao (7) usada ndo influi muito sobre os resultados;
o parametro o(7T) de AS permitiu a convergéncia de todos os sistemas. A concentragdo do
liquido i6nico na fase gas ¢ predita adequadamente na maioria dos sistemas, exceto para o
CHF; + [emim][PF¢], CO, + [hmim][PFs] e CO, + [emim][PF¢], onde se tem pressoes
maiores at¢ 900 atm. O incremento do numero de parametros de interagdo melhora a
exatiddo no célculo da pressdo: o desvio relativo na pressao ¢ 19,8 % para vdW1 e 11,8%
para vdW2 com «(7) de Soave, e 19,4 % para vdW1 e 11,7 % para vdW2 com o(7) de A4S;
embora a concentragdo do liquido i6nico na fase gas aumente. Pode-se concluir que a regra
de mistura ndo pode correlacionar a concentracdo do liquido idnico na fase gis com

precisdo aceitavel.

Dos 27 sistemas, a funcdo o(7) de AS permitiu obter o menor desvio na pressao
em 17 sistemas. Com a regra de vdW2, a concentragao do liquido i6nico na fase gas ¢
predita com uma ordem de grandeza de 10* em 12 sistemas. Na Tabela 5.5 observa-se que
o sistema B7 (ciclohexano + [emim][C,Hs0SOs]) apresenta o maior desvio para os
sistemas a baixa pressdo, Unico sistema com desvios na pressio que foge do
comportamento dos outros sistemas, como ¢ observado na Figura 5.2. Esta figura apresenta

os desvios na pressao para todos sistemas a baixa pressdo de Kato et al. (2004).

Por outro lado, com a relagdo das massas moleculares tem-se uma idéia do valor

da relagdo entre os volumes das moléculas, e considerando apenas sistemas com pressoes
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abaixo de 100 atm, as Tabelas 5.4, 5.5 e 5.6 mostram que relagdes das massas moleculares
proximas a oito tém maior desvio (CO, + [omim][PFs]), comprovando os estudos de

Harismiadis et al. (1999).

As Tabelas 5.13, 5.14, 5.15 e 5.16 mostram os pardmetros de interacao
independentes da temperatura para a regra de mistura de Wong-Sandler com os modelos

UNIQUAC ou NRTL.

As Tabelas 5.13, 5.14 e 5.15 mostram que, com o modelo PR+WS/UNIQUAC
todos os sistemas tém desvios baixos na pressdo, e predisse concentragdes baixas do liquido
ionico na fase vapor; a exce¢do do CHF; + [emim][PFg] e do CO, + [emim][PF¢], sistemas
que tem pressdes acima de 100 atm. Estas tabelas também mostram que, com 0 mesmo
modelo, o sistema CO, + [hmim][PFs] com dados acima de 100 atm mostram uma boa

correlacdo na pressdo e concentracdes baixas do liquido idnico na fase gas.

O desvio médio para os modelos PR+WS/UNIQUAC e PR+WS/NRTL foram
respectivamente 12,3% e 12,2% para sistemas a alta pressdo, 3,7% e 4,0% para sistemas a
baixa pressdo de Kato et al. (2004), e 4,3% e 3,5% para sistemas a baixa pressao de Doker e

Gmehling (2005).

As Figuras 5.4 e 5.5 mostram comparagdes entre as pressdes experimentais € as
calculadas para os sistemas a alta pressdo; ¢ facil ver que ha uma correlagio muito boa
entre a pressdo experimental e a calculada dos sistemas usando o modelo UNIQUAC com

trés parametros de interacdo; exceto para o CHF3 + [emim][PF¢] e do CO; + [emim][PF¢].

A Tabela 5.16 mostra que os sistemas ternarios podem ser preditos utilizando os
parametros bindrios, e s6 os sistemas contendo dgua mostram um alto desvio na pressao;
alem disso podem ser correlacionados utilizando os parametros binarios para obter baixo

desvio na pressao.

Na literatura observam-se diferentes séries de dados para o sistema binario CO, +
[bmim][PF¢], motivacdo para utilizar um teste de consisténcia termodinamica. O teste

aplicado (Tabelas 5.17 a 5.22) demonstrou que os dados de Shariati et al. (2005) sdo
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considerados nao completamente consistentes, os dados de Kamps et al. (2003) sao
termodinamicamente consistentes e finalmente os dados de Blanchard et al. (2001) e Liu et
al. (2003) ndo convergem e foram considerados termodinamicamente inconsistentes. Estes
resultados sdo confirmados experimentalmente por Anthony et al. (2002) que apresentam
valores baixos da concentracao de CO; na fase liquida, tendéncia nao presente nos dados de

Blanchard et al.(2001) e Liu et al. (2003).
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CAPITULO VI: CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1. CONCLUSOES:

Segundo os resultados obtidos neste estudo os objetivos gerais foram cumpridos.

Assim, foi desenvolvido um método para correlacionar o ELV de sistemas binarios e

ternarios a baixa e alta pressdo, e também foi desenvolvido um teste de consisténcia

termodindmica. Também sdo obtidas as seguintes conclusoes:

)

1i1)

vi)

A inclusdo de parametros de interacdo na regra de mistura de vdW melhora a
correlagdo da pressdo, embora a concentracdo do liquido i6nico na fase gas
aumente. Esta ¢ uma conseqiiéncia devido a incapacidade da equagdo de estado
cubica de fornecer predi¢des confidveis para todas as propriedades volumétricas,

termodindmicas e do equilibrio de fases.

O uso de quimica computacional permitiu o calculo dos parametros estruturais »
e g do modelo UNIQUAC. Este procedimento foi validado utilizando 27
misturas binarias que incluem sete compostos organicos.

A regra de mistura de Wong-Sandler permitiu uma boa correlagdo da pressao e
predicdo de baixa concentragdo do liquido i6nico na fase de gés, mas apenas
para pressoes até 100 atm. Fora dos limites desta pressdo a correlagdo € muito
pobre.

O modelo PR+WS/UNIQUAC, mesmo com trés parametros de interagdo pode
representar o comportamento do ELV com a exatiddo desejada para todos os

sistemas, ainda melhor que o modelo PR+WS/NRTL.

Uma severa prova para analisar a flexibilidade na correlagdo dos dados
experimentais com a equagdo de estado cubica de Peng-Robinson e as regras de
mistura ¢ predizer concentracdes menores da ordem de 10™ para o liquido i6nico

na fase gas, assim com baixos desvios na pressao.

O método de Levenberg-Marquardt acoplado a um algoritmo “GRID” de
procura global ¢ inferior ao algoritmo genético mMyGA; este programa foi
desenvolvido para determinar os parametros de interagdo e mostrou ser eficiente

para determinar o 6timo global.
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vii)  As propriedades dos liquidos idnicos iguais ao [emim][PFs], permitiram
modelar com resultados aceitaveis todos os sistemas estudados.
viii) O teste de consisténcia foi validado utilizando quatro conjunto de dados para um

mesmo sistema.

6.2. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS
Apresenta-se a seguir uma lista de sugestdoes para continuidade desta linha de
pesquisa:
I-Implementar novos modelos termodinamicos: outras equagdes de estado e outras
regras de mistura.

2-Utilizar valores de propriedades criticas diferentes para cada liquido i6nico.
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APENDICE A: FLUXOGRAMAS PARA A MODELAGEM

Inicio

Selecio do modelo o T, regra de mdstura e regra de
combinagio

/ Selecdio do sistema a modelar

!

Ler propriedades dos compostos puros: Te, Po, @ e parimetros
para ofT) de A3

!

Ler dados de ELV do sisterma; T, P, x

!

Ler mumero de pardmetros a otimizar (nil) e
mumero de mtervalos a usar (n)

|

Ler limnite inferior (LI e lirmite superior (L3 para o
interwalo de otitnizacio dos parfmetros

}

‘ A=(LS-LD)/n ‘

!

‘ kelij = LI .. Jnij = L1 |

»{ el

w  londj

LM (TP v by o P

!

Salwar o minitno local corm o menor desvio
na fungdo objetivo

klij = klii + A

lornj = oy + A

T : Temperatura

P . Pressao
bid : Composicio da fase liguda

- v : Composicio calculada da fase vapor
p# : Pressdio calculada pela otmizacio
LI : Bub-rotina Levenberg-Marquadt
kly . Parametro de interacio 1
kg - Parfmetro de interacio n

Figura A1l: Fluxograma geral do Método GRID com Levenberg -Marquadt
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Figura A2: Fluxograma para avaliar o ponto de bolha.
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APENDICE B: ESTRUTURA MOLECULAR DOS LIiQUIDOS
IONICOS
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hexaﬂuorofosfato de 1-etil-3-metilimidazolio
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/\

hexaﬂuorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio

F\/
/\

hexaﬂuorofosfato de I-hexil-3-metilimidazolio

hexaﬂuorofosfato de I-octil-3-metilimidazolio
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F/ \F

tetrafuoroborato de butilpiridinio

O

F
\ s
2 \
F

tetrafluoroborato de 1-octil-3-metilimidazolio

\\N+/O_
O
nitrato de 1-butil-3-metilimidazolio

etilsulfato de 1-etil-3-metilimidazolio
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bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-etil-3-metilimidazolio

- /ﬁ \/( F /o _ o\\ ;
NN F—" YNO_//S\%\F

bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazolio
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