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RESUMO

Durante a presente década, varios resultados experimentais sobre fendmenos criticos
no equilibrio de fases, tais como efeito de co-solvéncia, janelas de miscibilidade e regides
de duas fases LV em superficies de trés fases LLV em sistemas ternarios foram obtidos
experimentalmente por varios grupos de pesquisa. Estes fenomenos sdo de grande
influéncia em aplicagdes industriais de tecnologia supercritica ou quase critica, ja que eles
sdo observados dentro do intervalo de pressdo, temperatura e concentragdo onde acontecem
estes processos tecnoldgicos. O presente trabalho de tese visou modelar
computacionalmente o equilibrio multifasico (ELL, ELV, ELLV) e predizer esses
fendmenos, que acontecem perto da regido critica, em sistemas simples (CO; + n-alcano +
n-alcanol, CO, + 2-nitrofenol + n-alcanol) e complexos, tais como polimero + CO, + co-
solvente [polipropileno (iPP) + CO; + n-pentano; poliestireno (PS) + CO; + ciclohexano e
poli(p,.-lactida) + CO, + dimetileter)], fazendo uso de equacdes de estado (EDE) ndo
cubicas, que possuem algum embasamento teorico, como modelos termodinamicos. Esses
modelos foram a equagdo da Teoria Estatistica do Fluido Associado de Cadeia Perturbada
(Perturbed Chain — Statistical Associating Fluid Theory, PC-SAFT) e de Sanchez-
Lacombe (SL). Os resultados obtidos na modelagem do equilibrio de fases a altas pressdes

desses sistemas foram comparados com os obtidos pela tradicional EDE de Peng-Robinson
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(PR). Estes modelos termodinamicos também foram usados na modelagem do ELV e ELL
de sistemas binarios compostos de copolimeros comuns e biodegradaveis com solventes a

baixas e altas pressoes.

Cada modelo termodinamico possui parametros de componente puro € um parametro
de interagdo (na sua regra de cruzamento) para cada sistema binario. Em todos os modelos
termodindmicos foi usada uma regra de cruzamento convencional ¢ uma regra de mistura
de primeira ordem de van der Waals. Os pardmetros de componente puro foram obtidos
ajustando por regressdo os dados de pressdo de vapor e do volume molar do liquido
saturado para o componente simples e dados de densidade, pressdo e temperatura para o
polimero na fase liquida. A modelagem de cada sistema binario foi feita a partir de dados
de ELL, ELV e ELLV obtendo um parametro de interacdo binaria (que leva em conta as
interagdes entre duas moléculas). A predicdo do comportamento de fases do sistema
ternario foi feita usando os parametros de interagdo bindria dos trés sistemas binarios
envolvidos e os resultados foram comparados com os dados experimentais. A otimizagao
foi feita usando o método modificado de Maxima Verossimilhanca para determinar o 6timo

global dos dois tipos de parametros.

Em todas as modelagens do comportamento do equilibrio multifasico dos sistemas
apresentados acima, a EDE PC-SAFT teve a melhor performance em termos dos desvios

relativos na pressao quando comparada a performance das EDEs SL e PR.

Palavras-Chaves: Fenomenos Criticos, Polimeros, Copolimeros, Polidispersdo, Equilibrio

Multifdsico a altas pressoes, EDE ndo clibica.
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ABSTRACT

During the present decade, several experimental results on critical phenomena in
phase equilibria, such as co-solvency effect, miscibility windows and two-phases LV
regions in three phases LLV surfaces in ternary systems were obtained experimentally by
several research groups. These phenomena are of great influence in industrial applications
of near-critical and supercritical technology, since they are observed within the pressure,
temperature and concentration intervals where these technological processes happen. The
present thesis aimed for modeling computationally the phase equilibria (LLE, VLE, VLLE)
and predict those phenomena that happen near to critical region in simple systems (CO, +
n-alkane + n-alkanol, CO, + 2-nitrophenol + n-alkanol) and complex systems, such as
polymer + CO; + co-solvent [polypropylene (iPP) + CO, + n-pentane; polystyrene (PS) +
CO; + cyclohexane and poly(p-lactide) + CO; + dimethyl ether)] using non-cubic
equations of state (EoS), with some theoretical base, as thermodynamic models. Those
models were the Perturbed Chain - Statistical Associating Fluid Theory (PC-SAFT) and the
Sanchez - Lacombe (SL) EoS. The results obtained in modeling of high-pressure phase
equilibria of those systems were compared with those obtained by the traditional Peng-
Robinson (PR) EoS. These thermodynamic models were also used in modeling the VLE
and LLE of binary systems composed of common and biodegradable copolymers with

solvents at low and high pressures.




Each thermodynamic model has pure component parameters and one interaction
parameter (in its combining rule) for each binary system. Conventional combining and van
der Waals one-fluid mixing rules were used in all thermodynamic models. Pure component
parameters were obtained by regression of liquid saturated vapor pressure and volume
molar data for each simple component, and liquid density, pressure and temperature data
for each polymer. The modeling of each binary system was made from LLE, VLE and
VLLE data, obtaining one binary interaction parameter (which takes into account the
interactions between two molecules). The prediction of phase behavior of ternary system
was made using the binary interaction parameters of its three binary systems and the results
were compared with experimental data. Optimization was made using the modified
likelihood maximum method to determine the global optimum of the two types of

parameters.

In all the modeling of the multiphase equilibria behavior of the systems presented
above, the PC-SAFT EoS had the best performance in terms of relative deviations in

pressure when compared to performance of SL and PR EoS.

Key-Words: Critical Phenomena, Polymers, Copolymers, Polidispersivity, High-Pressure
Multiphase Equilibria, Non-Cubic Equation of State.
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CO; + Polimero + Co-solvente usando Equagoes de Estado

Carituro 1

INTRODUCAO

1.1. SOLUCAO POLIMERICA.

Em anos recentes, o equilibrio de fase em solugdes poliméricas atraiu o interesse da
comunidade cientifica devido a sua importancia fundamental em vérias aplicacdes de processos,
como devolatilizacdo de polimeros (High e Danner, 1990), processos de separacdo por
membranas poliméricas (Matsumoto et al., 1991; Inomata et al., 1999), formulacdo 6tima de
pinturas e recobrimentos (Napper, 1983), industria de petréleo (Tork et al., 1999a, 1999b) e
biotecnologia (Tanaka et al., 1987; Abbott et al., 1992). Para o projeto de tais processos,
requer-se uma descricdo satisfatéria do comportamento do equilibrio de fases dos sistemas que

envolvem solventes e polimeros.

Processos a alta pressao sdo extensamente aplicados na industria de polimeros. Fluidos
quase-criticos e supercriticos (FSCs) sao usados devido a sua densidade facilmente ajustavel,
a qual aumenta o controle da solubilidade do polimero, e devido a boa separacao do material
polimérico (Wiesmet et al., 2000). A industria quimica esta fazendo um esforg¢o significativo
no que diz respeito a sua obriga¢do social para reduzir a quantia de emissoes descarregadas
na atmosfera. A industria de recobrimentos enfrenta desafios especiais devido ao lancamento
de solventes organicos oxigenados e hidrocarbonetos. Para reduzir estas emissoes, didxido
de carbono (CO,) pode ser utilizado como um solvente benigno desde o ponto de vista
ambiental. O CO, ndo € téxico, nem inflamdvel e tem condi¢des criticas facilmente
acessiveis (T¢c = 304,21 K e Pc = 7,38 MPa). Fluidos supercriticos que incluem CO, foram
usados para produzir uma variedade de pds organicos e inorganicos e fibras (Mawson et al.,

1995; Tom et al., 1994). Devido a que o CO, tem um momento dipolar nulo (muito embora



2 CAPITULO I - INTRODUCAO

possua momento quadripolar, o que pode afetar suas propriedades termodindmicas
(Prausnitz et al., 2000) e uma baixa densidade de energia coesiva, dissolve apenas polimeros
com densidades de energia coesivas muito baixas, como por exemplo, polipropileno, glicis
de polietileno, polidimetilsiloxanos, polimetacrilatos com ramificacdes de hidrocarbonetos

(Mishima et al., 1999; Wiesmet et al., 2000).
1.2. FENOMENOS CRITICOS.

Pesquisas sobre a solubilidade de substancias poliméricas em CO, comprimido sio de
interesse considerdvel para aplicacdes (Schneider et al., 1980; McHugh e Krukonis, 1986), ja
que o CO; € o solvente mais importante em extracdo com fluidos supercriticos (EFS) e

cromatografia com fluidos supercriticos (CFS) (Schneider, 1994a, 1994b).

A solubilidade de determinados polimeros em CO; pode ser afetada fortemente pela
adicao de um segundo componente de baixa volatilidade, acontecendo o chamado efeito de
co-solvéncia, isto €, uma mistura de dois componentes B e C € mais solivel em um solvente
A (supercritico) que cada um dos componentes puros (B ou C) em separado. Em contraste
com isto, um sistema terndario mostrando uma baixa solubilidade comparada com os sistemas
bindrios A + B e A + C, € chamado um sistema ilha (island system) (Becker e Richter, 1989).
Como uma conseqiiéncia adicional da adicdo de um segundo soluto a mistura bindria, pode
acontecer que o comportamento multifdsico seja complexo dentro de um pequeno intervalo
de composicdo dos dois solutos. Em um diagrama isobdrico T(x.*") ou T(w."%), os efeitos de
co-solvéncia podem causar o surgimento de uma regido de uma fase homogénea fechada
denominada janela de miscibilidade (Figuras 1.1 e 1.2), a qual estd separada dos estados
heterogéneos circunvizinhos por um lago fechado de estados criticos. Aqui, X, ou w.** é a
fracdlo molar ou fracdo madssica reduzida (livre de solvente) de componente C,

respectivamente (Pohler e Schneider, 1995; Peters et al., 1995; Pohler et al., 1996).

Patton e colaboradores (Patton et al., 1993) foram os primeiros a observar o fendmeno
de uma regido de duas fases (liquido + vapor, LV) na superficie de trés fases (liquido +
liquido + vapor, LLV) em sistemas terndrios (CO, + 1-decanol + tetradecano). A
temperaturas e pressdoes ao redor e um pouco abaixo do ponto critico de CO,, os

pesquisadores acharam um lugar geométrico de pontos criticos finais (critical endpoint locus)
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de lago fechado dentro de uma superficie de trés fases LLV, rodeando uma regiao de duas
fases LV. Em um ponto critico final, duas fases sdo criticas na pressdo na presenca de uma
terceira fase. A ocorréncia de regides LV (Figuras 1.3 e 1.4) foi pesquisada mais adiante para
varios sistemas ternarios: CO, + 1-alcanol + alcano (Patton et al., 1993; Peters et al., 1995;
Pohler e Schneider, 1995; Pohler et al., 1996; Peters et al., 1996), CO, + 1-alcanol +
o-nitrofenol (Gauter e Peters, 1998) e CO, + 4cido alcandico + alcano (Scheidgen e

Schneider, 2002).
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Figura 1.1. Janela de miscibilidade para o sistema CO; + 1-undecanol + n-octadecano
(Gauter e Peters, 1998)
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Figura 1.2. Janela de miscibilidade para o sistema CO; + 1-nonanol + n-hexadecano
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(Gauter e Peters, 1998)
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Figura 1.3. Fendmeno critico para o sistema CO, + 1-decanol + tetradecano. Regiao

fechada de duas fases LV em uma superficie de trés fases LLV (Gauter e Peters, 1998)
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Figura 1.4. Fenomeno critico para o sistema CO; + 1-hexanol + tetradecano. Regido aberta

de duas fases LV em uma superficie de trés fases LLV (Gauter e Peters, 1998).

Todos estes fenomenos — co-solvéncia, janelas de miscibilidade, e regides de duas fases
LV em superficies de trés fases LLV — podem ser de grande influéncia em aplicacdes industriais
de tecnologia supercritica ou quase critica. Temperaturas, pressdes € composi¢des onde estes

fendmenos sdo observados estdo dentro do alcance de condi¢cdes nas quais estes processos
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tecnoldgicos sao conduzidos.

Ao longo da presente década, extensas pesquisas foram conduzidas tanto em co-solvéncia
e janelas de miscibilidade e quanto em regides LV, sempre com solutos de baixa massa molar.

Este trabalho enfocard a relac@o entre estes fendmenos em sistemas que envolvem polimeros.

1.3. JUSTIFICATIVA.

Nesta tese, as superficies criticas (superficies LLV) contendo regides nao criticas LV,
efeito de co-solvéncia e janelas de miscibilidade dos sistemas ternarios polipropileno (PP) +
CO;, + n-pentano, poliestireno (PS) + CO; + ciclohexano e poli(D,L-lactida) + CO, +
dimetileter sdo investigados. Particularmente, estes sistemas terndrios sao estudados por dois
motivos. Primeiro, hd dados experimentais de equilibrio de alta pressdo: Martin e
colaboradores (Martin et al., 1999) para o primeiro sistema terndrio, Browarzik e
Kowalewski (1999) para o segundo sistema terndrio e Kuk e colaboradores (Kuk et al., 2001)
para o terceiro sistema terndrio, o que permitird ajustar os parametros e comparar os valores
calculados com eles. Segundo, o polipropileno ndo € dissolvido em qualquer solvente a
temperatura e pressdo ambiente; suas solucdes sao feitas tipicamente a altas temperaturas,
usando hidrocarbonetos halogenados, como clorobenzeno ou decalina. Neste contexto,
fluidos que sdo ambientalmente amigaveis e que podem provocar miscibilidade completa a
baixas temperaturas estdo sendo procurados com grande interesse na industria (Kiran e
Xiong, 1998). Em relacdo ao segundo sistema terndrio, sistemas deste tipo nos tltimos anos
receberam cada vez maior atencdo no processo chamado Separacdo de fases por um
Antisolvente Supercritico induzido (SAS) (Seckner et al., 1988; Chen et al., 1994; Bungert et
al., 1997a, 1997b). Neste processo, um gis comprimido € adicionado a uma solucdo
polimérica que induz uma separa¢dao em uma fase de concentragdo alta no polimero e uma
fase que praticamente ndo contém polimero. O processo SAS tem um papel importante na
recuperacdo do solvente em processos de solucdes poliméricas como também para
fragmentar as massas molares para a separacdo de polimeros. Finalmente, para o terceiro
sistema terndrio, durante a ultima década a tecnologia de FSC ganhou grande aten¢do na
formacdo de particulas de polimeros biodegradaveis, que podem ser usados como sistemas

controladores de agentes bioativos nas industrias farmacé€uticas (Benedetti et al., 1997).
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O entendimento das interagcdes polimero + solvente é de fundamental importancia no
desenvolvimento de novos produtos e processos em setores industriais de ponta (por exemplo,
tintas especiais, cosméticos, embalagens, processos de membranas poliméricas para purificacio
de produtos de alto valor agregado, etc). Embora a natureza destas interacdes fisicas seja bem
conhecida, o emprego da modelagem termodindmica de sistemas polimero + solvente em
aplicacdes industriais apresenta dificuldades, principalmente devido a necessidade de
caracterizar nao s6 a fase polimérica, em termos de propriedades que sejam facilmente
mensurdveis, como também a interacdo do polimero com os demais componentes de baixa
massa molar por meio de parametros convenientemente escolhidos. A aplicacdo generalizada
das teorias tradicionais, como Flory-Huggins, em cdlculo de equilibrio de fases encontra
justamente o seu maior obstdculo na obtencdo do pardmetro ) que quantifica a interacao

polimero + solvente (Danner e High, 1993).

Entre os calculos de equilibrio de fases de interesse da industria de polimeros,
destacam-se as solubilidades de solventes em polimeros, pela generalidade de aplicagcdes que
encontra, e o ELV de sistemas polimero + solvente, pela sua conveniéncia e praticabilidade
na obtencdo de parametros de interacdo. Os métodos da Termodindmica fornecem um
caminho seguro para a predicdo de solubilidades em sistemas polimero + solvente
empregando modelos de fase gds, desde que os parametros de interacdo do modelo sejam

disponiveis como apontado acima.

Como contribui¢do ao desenvolvimento de metodologias para a caracterizacdo de
interacoes polimero + solvente, propde-se neste trabalho o desenvolvimento de técnicas
computacionais para a predicao de parametros de interacdo, adequadas para a regido de altas
pressoes e baseadas em dados experimentais do ELL, ELV e ELLV de misturas bindrias e

ternarias.

A presente tese se insere na linha de pesquisa ‘“Termodinamica de Sistemas Poliméricos”

do Laboratério de Equilibrio de Fases, DPQ / FEQ / UNICAMP.

1.4. OBJETIVOS.

Esta tese pretendeu contribuir ao estudo de equilibrio de fases a alta pressdo em
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misturas complexas de polimero + CO; + co-solvente. As seguintes metas foram resolvidas:

1.4.1. Estudo do comportamento dos modelos termodindmicos (EDES citbicas e nio
ctbicas) na modelagem das isotermas criticas de componentes puros e das linhas criticas de
diferentes sistemas bindrios e terndrios (Apéndice A). A partir deste item, todos os calculos
computacionais foram feitos usando uma técnica numérica para calcular o coeficiente de
fugacidade, independente do modelo termodinamico (EDE cubica ou ndo ctibica) e da regra de

mistura (Apéndice B).

1.4.2. Obtencao de um algoritmo capaz de efetuar o calculo do ELLV a altas pressoes
ou qualquer combinacdo destas fases. O algoritmo deve conter uma metodologia eficiente de
determinagdo de estimativas inicias das vazdes e das composi¢des das fases em equilibrio.
Entdo, ndo € necessario informar o tipo de célculo de equilibrio (EL, EV, ELV, ELL, ELLV)
a ser executado, pois esta defini¢do resulta da aplicacao da metodologia de determinagdo do
numero e tipo de fases em equilibrio, que se baseia na generalizacao trifasica dos métodos de

ponto de bolha e orvalho, conforme proposta por Nelson (1987) (Apéndice C).

1.4.3. Obtencao de parametros de componentes puros das equagdes de estado (EDEs) ndo
ctbicas (Sanchez - Lacombe, SL. e Pertubed Chain — Statistical Associating Fluid Theory,
PC-SAFT) e da EDE cubica (Peng - Robinson, PR) dos sistemas ternarios: polipropileno (PP)
+ CO; + n-pentano (nCs) (Martin et al., 1999), poliestireno (PS) + CO; + ciclohexano (c¢Cg)
(Browarzik e Kowalewski, 1999) e poli(p,L-lactida) (PLA) + CO; + dimetileter (DME) (Kuk

et al., 2001), para a predicao de solubilidades de polimeros em misturas de solventes.

1.4.4. Construcao de um programa computacional capaz de correlacionar dados de
ELL, ELV ou de ELLV a altas pressdes para sistemas bindrios: polimero + solvente
supercritico (etano, CO;) ou polimero + co-solvente (DME, ciclohexano), gerando
parametros de interacdo binaria das EDEs nao cubicas: PC-SAFT, SL e a EDE cubica: PR,
e usando estes parametros para a modelagem de sistemas terndrios polimero (PP, PLA, PS)
+ solvente supercritico (CO,) + co-solvente (DME, cCg). Para efetuar a regressao dos dados
de equilibrio de fases, é utilizado o método da médxima verossimilhanca, aplicavel a um

numero de restricdes implicitas, seguindo a linha proposta por Stragevitch e d’Avila (1997).
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1.4.5. Estudo do efeito de um co-solvente, predi¢do de janelas de miscibilidade e
regides de duas fases LV em superficies de trés fases LLV. Estes fendmenos criticos podem
ser de grande influéncia em aplicagdes industriais para tecnologias supercriticas e
quase-criticas. Temperaturas, pressdes e composicdes onde estes fendmenos sao observados

encontram-se no intervalo de condicdes dos processos tecnolégicos.

Também foram executados os seguintes itens os quais estdo relacionadas aos objetivos

apresentados acima:

1.4.6. Célculo dos parametros de componente puro para componentes de baixa massa
molar (solventes) e componentes de alta massa molar (polimero) dos modelos
termodinamicos: PC-SAFT, SL e PR. No caso dos polimeros, foi encontrada uma relagao
entre a massa molar do polimero e o nimero de segmentos (m) na EDE PC-SAFT e o

parametro de energia (a) e de volume (b) da EDE PR.

1.4.7. Estudo do comportamento de fases no ELV, ELL e ELLV de sistemas binérios:
CO; + solvente (CO, + nCs, CO, + cCq e CO, + nCqg), CO;, + solvente 1 + solvente 2 (CO, + C;
+ C, e CO, + C; + Cy), solvente 1 + solvente 2 + solvente 3 (C, + nCs + nCy) e do
comportamento de fases envolvendo polimeros, copolimeros biodegraddveis e solventes, por
exemplo sistemas: solvente + polimero (CO, + PBS , CO, + PBSA e DME + PLAG). Enquanto

ao ELL, foram modelados os dados de equilibrio do sistema bindrio H,O + solvente.

1.4.8. Estudo do comportamento de fases de alguns sistemas binarios (CO, + alcano, CO,
+ 1-alcanol) para poder explicar como os pontos tricriticos (TCP) sdo obtidos de forma

qualitativa.

1.4.9. Estudo dos fendmenos criticos de sistemas terndrios envolvendo componentes de
baixa massa molar (quando comparados a massa molar do polimero). Os pontos tricriticos e
os DCEPs dos sistemas ternarios (CO, + alcano + 1-alcanol e CO; + 2-nitrofenol + 1-alcanol)

sdo preditos (numericamente) em um intervalo de pressdo e temperatura (Apéndices D, E).

1.4.10. Estudo do equilibrio de fases de sistemas bindrios envolvendo copolimeros e

solventes. Este estudo foi feito com a EDE nao cubica: PC-SAFT, modelo termodinamico que
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teve melhor performance durante as modelagens anteriores. A primeira etapa desde objetivo é
calcular os parametros de intera¢do bindria que relacionam as interacdes entre os segmentos de
cada monomero (que compdem o copolimero) com o solvente usando os parametros de
componente puro de cada mondmero (polimero) e dados de equilibrio do sistema bindrio
polimero + solvente. A segunda etapa € fazer a modelagem do equilibrio de fases do sistema:
copolimero + solvente usando os dados experimentais da literatura para encontrar as interacoes

entre os mondmeros dos polimeros.

1.4.11. Em outros trabalhos de nosso grupo de pesquisa, estd sendo modelado o ELL de
sistemas bindrios e terndrios que envolvem aminas primadrias, secunddrias e tercidrias usando
o modelo termodindmico PC-SAFT, assim como também o ELV e o ESV de sistemas
binarios (CO, + produto natural) e sistemas ternarios (CO, + produto natural + produto

natural).

No Apéndice F, mostram-se os trabalhos apresentados em congressos € os artigos que

foram originados durante a realizacdo desta tese.
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Carituro 11

FunpAMENTOS TERMODINAMICOS PARA O FLASH

TriFAsico (LLV) A ALTAS PRESSOES

O problema de flash multifasico pode ser resolvido usando uma de duas técnicas. O
algoritmo tradicional de flash estd baseado na condicao termodinadmica da igualdade de
fugacidades para cada componente em cada fase. Assumindo o numero de fases presentes no
equilibrio e calculando os valores iniciais para os coeficientes de distribuicao, os balancos de
materiais sdo resolvidos para as fracdes molares das fases. As composi¢des resultantes das
fases provéem melhores valores para atualizar os coeficientes de distribuicdo usando uma
equacdo de estado. A convergéncia tem que se atingir para as composi¢des das fases (ou
coeficientes de distribuicdo) (Bunz et al., 1991). Alternativamente, o algoritmo flash pode
ser usado na minimizacao da energia de Gibbs como propuseram, por exemplo, Gautam e
Seider (1979) e Michelsen (1982). A energia de Gibbs estd em seu minimo valor quando
todas as equacdes de flash sdo satisfeitas. Embora os métodos de minimizacdo sejam
superiores aos métodos de fugacidade na presenga de reagdes quimicas, eles nao parecem ser
competitivos para célculos de equilibrio de fases a altas pressdes desde o ponto de vista

computacional (Ohanomah e Thompson, 1984).

O algoritmo de flash discutido neste trabalho estd baseado no método das fugacidades.
Para evitar os calculos computacionais desnecessarios para o equilibrio trifasico (ELLV)
quando s6 exista uma fase (EL ou EV) ou duas fases (ELV ou ELL), a procura para uma
solucao de duas fases s6 ¢ executada quando todos os testes de uma fase falharem; o flash
trifasico ¢ executado quando nao ha nenhuma solucao no equilibrio bifasico estavel (Nelson,

1987).
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2.1. FLASH TRIFASICO.

Em vérias etapas dos processos industriais quimicos ¢ comum encontrar situagdes em
que se tem um fluxo ou quantidades de matéria em condi¢des multifasicas, que, na maioria

dos casos, sdo considerados como se estivessem em equilibrio termodindmico.

Denomina-se flash (Smith e van Ness, 1987) o fenomeno que ocorre quando um
liquido sob pressdo passa através de uma valvula de expansdo, de forma que a pressdo ¢
suficientemente reduzida, causando a vaporizagdao de uma parte de liquido. Neste trabalho,
o termo flash ¢ utilizado para designar genericamente as diferentes situagdes de equilibrio:

EL,EV, ELL, ELV, ELLV.

A Figura 2.1 esquematiza o flash LLV multicomponente, também denominado flash
trifdsico. Para um sistema contendo NC componentes, as variaveis envolvidas no calculo sdo:

z, xi, xiLy, F,L, L', V, Te P, parai=1,...NC.

— yi,V

z, F T,P i=1.NC

I 1 I 1
Xi,L

Figura 2.1. Diagrama esquematico de Flash Trifasico.

Quatro tipos de equagdes estdo envolvidas no célculo do flash LLV, as quais sdo:

1) Equagao de balango global de materiais (uma equagao)
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F=L'+L"+V (2.1)
2) Equacgdes de balanco de materiais por componente (NC-1 equagdes independentes)

Fz, =L'x! +L"x" +Vy, (1=1,..,NC) (2.2)
3) Equagdes de equilibrio de fases (duas vezes NC equagdes independentes)

y,=K/x/ =K/x (2.3)

4) Somatoria das fragdes molares (trés equacdes independentes)

NC NC
in’ :fol =Zyl. =1 (2.4)
i=1 i=1 i=1

Neste trabalho, ¢ utilizada a técnica de resolucao das equagdes anteriores por etapas
para solucionar o problema do flash trifasico. Na técnica de resolucdo por etapas,
normalmente, se empregam fatores de separacdo adimensionais que relacionam as
quantidades ou vazdes das fases em equilibrio. Os fatores de separagdo (o, ) possuem
valores entre os limites 0,00 e 1,00 e tém como base a unidade molar e foram escolhidos
aqueles propostos por Henley e Rosen (1969), por relacionarem explicitamente todas as fases

envolvidas no ELLV. Os fatores de separagao a e 3 sdo definidas da seguinte maneira:

_y
a=" (2.5)

= (2.6)

L'+L"
Dessa forma, as equagdes (2.1) até (2.4) podem ser expressas em fungao dos fatores de
separac¢do da fase vapor (o) e da fase liquida () (de Andrade, 1997). As transformagdes das
equagdes da forma original (equacdes 2.1 até 2.4) para as equacdes finais expressas em

funcao dos fatores de separacdo, sdo dadas por:

1) Fungdes dos Fatores de Separagdo: o e 3
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S z,(1- Kil)
filea, )= = =0 2.7)
T pl-a)+(1-a)l-p) Kj, + oK/
K!
NC z;,(1- ; )
Ki
hlap)=3 = =0 (2.8)
T pl-a)+(1-a)1-p) K;I +aK]
K/
NC Z (F - Kil )
THCNOEDY : P =0 (2.9)
T pl-a)+(1-a)l-p) K;, +aK]
A deducio das equagdes (2.7), (2.8) e (2.9) aparece no Apéndice C.
2) Relagdes termodindmicas de Equilibrio de Fases
Kil :Kil('xil’yi’T’P) (2103)
Ki” — Ki” (xi” )Y, ,T, P) (210b)
3) Composic¢des no Equilibrio de Fases
x! = % i (2.11)
pl—a)+(-a)i-p) ; +ak]
X" = i L (2.12)
Ll-a) Ki" +(1-a)1-pB)+aK/
¥ = — 1 (2.13)
ﬂ(l—a)K—iI+ (1-a)1- /) K7 +a
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2.2. TRATAMENTO TERMODINAMICO DO EQUILIBRIO LIQUIDO + LIQUIDO
+ VAPOR A ALTAS PRESSOES.

Modell e Reid (1983) definem equilibrio como uma palavra que denota uma condig¢ao
estacionaria, a auséncia de qualquer tendéncia @ mudanga num balango macroscopico. Desta
forma o estado de equilibrio termodindmico ¢ definido como uma condi¢do limite, em
dire¢do a qual todos os sistemas tendem a evoluir. Neste estado, nenhuma propriedade do

sistema varia com o tempo.
2.2.1.Critérios de Equilibrio de Fases.

Os critérios necessarios e suficientes de estabilidade de um sistema deslocado de seu
estado de equilibrio sdo estabelecidos pela Termodinamica Classica, utilizando a condicao
de minimiza¢ao ou de maximizac¢do da funcdo termodinamica caracteristica do processo.
Uma vez que os sistemas termodindmicos de maior interesse pratico sdo isobdricos e
1sotérmicos, a funcao termodinamica da energia livre de Gibbs ¢ a mais utilizada nos calculos
de equilibrio de fases. Neste caso, o processo de recondu¢do do sistema ao estado de
equilibrio ocorre com a diminui¢do da energia livre de Gibbs, que possui o valor minimo na

condicdo de equilibrio, sendo valida a seguinte expressdo (Prausnitz et al., 1986):

(dG)y, <0 (2.14)

A condi¢do dada pela igualdade na equagdo (2.14) ¢ uma condigdo necessaria, mas nao
suficiente para garantir o estado de equilibrio e estabilidade do sistema, pois nao distingue

entre um maximo, um minimo ou um ponto de inflexao (Serensen et al., 1979).

Na solugdo de problemas de equilibrio de fases, o método que utiliza a técnica de
minimizagdo da energia livre de Gibbs pode ser colocada como segue: dada uma mistura
contendo NC componentes e m fases sob condi¢des isotérmicas e isobdricas, devemos
encontrar um vetor n, contendo um nimero de moles de cada componente em cada fase, que
minimize a fun¢do energia livre de Gibbs e satisfaca o critério de conservagiao de massa do
sistema. Para um sistema multifasico e multicomponente, o0 minimo da fun¢do da energia

livre de Gibbs pode ser expresso por (McDonald e Floudas, 1995):
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A

NC 7 NC x f'k
minG(n) =Y > nfpu =3 nf<AGH +RT1nf—j)J< (2.15)

i=1 k=1 i=1 k=l i

onde n* é o nimero de moles da espécie 1 presente na fase k, uik ¢ o potencial quimico
associado, sendo freqiientemente expresso pelas fugacidades f* para a misturae f,”* para

0 componente puro no seu estado padrao. AG¥ representa a energia livre de Gibbs de

formag¢ao do componente i na fase k, na temperatura do sistema.

A funcao dada pela equacao (2.15) devera ser minimizada de forma a satisfazer as
equagdes que asseguram a conservagdo da massa. No caso de equilibrio de fases sem reacao

quimica, tem-se:

1) Conservacdo do nimero de moles de cada componente

donf=n/ parai=1, ..., NC (2.16)
k=1
onde n;' é o niimero total de moles do componente i na mistura original.

2) Solugdes com significado fisico requerem a satisfacdo simultanea da seguinte restricao de

desigualdade:
0<n' <n' parai=1,...NCek=1,...x (2.17)

A segunda aproximacao utilizada para efetuar o calculo do equilibrio de fases se baseia

apenas na satisfacdo do critério necessario ao equilibrio (Prausnitz et al., 1986):
(dG);, =0 (2.18)

Da condicdo acima, surgem as expressoes de equilibrio térmico, mecanico e quimico,

utilizadas nos célculos de equilibrio:
Equilibrio Térmico: T'=T"=_=T" (2.19)

Equilibrio Mecanico: P'=P"= . =P" (2.20)
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Equilibrio Quimico: 4 = =...= uf (2.21a)

1

Como o potencial quimico ¢ uma quantidade eminentemente abstrata, pode-se
relacionar as quantidades fisicamente mensuraveis, tais como temperatura, pressao €
composi¢ao através do conceito de fugacidade introduzido por Lewis (Prausnitz et al., 1990).
Desta forma, para um processo isotérmico, a variagdo de potencial quimico de qualquer
componente em qualquer sistema, s6lido, liquido ou gasoso, puro ou mistura, ideal ou nao,

¢ definido como:

Ji
o
i

w, — u’ =RT.In (2.21b)

Assim, a igualdade entre os potenciais quimicos (equagdo 2.21a) usados para o calculo

do equilibrio de fases pode ser expresso através da igualdade de fugacidades,

fil :]21‘” :"':fi” (2.21c¢)

A condicao de igualdade de fugacidades do componente 1 na mistura, dada pela
equacdo (2.21c), pode ser utilizada no célculo do equilibrio envolvendo qualquer tipo de fase
(solida, liquida e vapor). O interesse deste trabalho se restringe a condicao de igualdade de

fugacidades da fase vapor com uma ou duas fases liquidas.

A

A fugacidade do componente 1 na mistura, f; , estd relacionada as variaveis

temperatura, pressao e composi¢ao através da seguinte expressao (Prausnitz et al., 1986):

f = zi¢fiP parai=1,..., NC (2.22)

l

onde ¢?i ¢ o coeficiente de fugacidade do componente i na mistura obtido a partir de relagdes

PVT (pressao — volume — temperatura) e z;, fragdo molar (Prausnitz et al., 1986). A equacao
(2.22) pode ser aplicada tanto a fase vapor quanto a fase liquida (abordagem ¢ - ¢); assim,
para a fase liquida, a fugacidade do componente i na mistura pode ser relacionada as

varidveis temperatura, pressao e composicao na fase liquida através da seguinte expressao:
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S =xg!P (2.22a)

e para a fase vapor, a fugacidade do componente i na mistura pode também ser relacionada
as variaveis de temperatura, pressao € composicao na fase vapor através de uma expressao

semelhante:
fiV = yi¢iVP (2.22b)

Da equacdo (2.22a), a fugacidade do componente i na mistura liquida, € obtida a partir

do coeficiente de fugacidade da fase liquida, qi.L , ¢ de forma analoga ¢ obtida a fugacidade

do componente i na fase vapor a partir do coeficiente de fugacidade da fase vapor, ¢3iv (2.22b),

quantificados a partir de informagdes do tipo PT e suas respectivas fragdes molares.

2.2.2. Modelos Termodinamicos das Fases Vapor e Liquida.

O coeficiente de fugacidade do componente i na mistura na fase liquida ou vapor, @

ou ¢?l.v , que aparece nas equacdes (2.22a) e (2.22b), ¢ facilmente calculado pela relacao

termodinamica fundamental (Prausnitz, 1969) apresentada na equagao (2.23), a partir de uma

equagdo do tipo P=P (T, V, n, ny, .... , nnc), conhecida como equagao de estado (EDE):

o

Ing = —— oP Ry —inz (2.23)
RT J|\on )., v
) v,

Assim, para a fase liquida, o coeficiente de fugacidade para o componente i ¢€:

[e¢]

Ingl = e —R—{ dvt—InZz* (2.23a)
RT J|\on, ) . v
yL ()

1

e para a fase vapor, o coeficiente de fugacidade para o componente i é:
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ng’ = ||[ 2 Ry iz (2.23b)
RT on ),V
vV KA
Para calcular ambos coeficientes de fugacidade, emprega-se uma EDE, a qual

determina a forma de (GP/ on; )T V. - Sealei de gas ideal ¢ usada na equagio (2.23a ou
sV Itz j

2.23b), deduz-se diretamente que o coeficiente de fugacidade sera 1,00. E tentador usar uma
equacdo virial fundamentalmente rigorosa para calcular os coeficientes de fugacidade; no
entanto, na pratica isto nao se faz por que nao ¢ possivel calcular com precisao o valor real
para os coeficientes viriais de terceira ordem e de ordens mais elevadas necessarios para
obter uma adequada representacao das propriedades PVT de uma substancia a alta pressao.
Por outro lado, em muitos casos, o comportamento de fases a alta pressdo pode ser
razoavelmente representado com uma EDE empirica, mesmo quando os componentes na
mistura tenham uma diferenca substancial em suas for¢as moleculares, tamanho, estrutura ou

forma (Brunner, 1994).

Neste trabalho, o coeficiente de fugacidade ¢ calculado de forma numérica (Apéndice
B) sem necessidade de desenvolver a parte analitica acima dita. Este método numérico ¢
capaz de predizer o coeficiente de fugacidade do componente i na mistura empregando
qualquer modelo termodinamico (EDE ctbica ou ndo ctibica) em combinagdo com qualquer

regra de mistura.

2.3. EQUACOES PARA O CALCULO DO EQUILIBRIO LIQUIDO + LIQUIDO +
VAPOR A ALTAS PRESSOES.

No caso do ELLV, as equacdes representativas de equilibrio entre as fases vapor (V),
liquido I (L") e liquido IT (L"), considerando a abordagem ¢-¢, tomam a seguinte forma (Bunz
etal., 1991):

Equilibrio L'V: ¢?iv v, = pE x! parai=1,... ,NC (2.24a)

1 1

Equilibrio L'V: ¢" y. = ¢~ x” parai=1, ... NC (2.24b)

L 1
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Equilibrio L'L": ¥ x! = g&" x/" parai=1, ... NC (2.24¢)

l

As equagdes do equilibrio trifdsico e multicomponente apresentadas acima sio

restringidas pelas equacdes de normalizacdo das composi¢des:

x/ =1 para0<x'<1 (2.25a)
i=1
NC
in” =1 para 0 <x;" <1 (2.25b)
i=1
NC

y, =1 para0<y;<1 (2.25¢)

Em célculos de equilibrio de fases ¢ comum utilizar as chamadas constantes de

equilibrio de fases, Kj, que no caso do ELLV sdo expressas por:

v Vi _ 9 _ o
K = » = AiVP = AIV (2 26a)
"LII o) L”
i . . P .
KM =2 = o P_¢ (2.26b)
X,- iVP iV
No caso do ELV, a constante de equilibrio ¢ expressa por:
- gtp gt
kv =it 4 (2.27)
xi iVP ¢iV
Para os célculos de ELL, a constante de equilibrio tem a forma:
Iyl ll A.Ll P A.LI
v X _ 4 P4 (228)



20 CAPITULO II - FUNDAMENTOS TERMODINAMICOS PARA O
FLASH TRIFASICO (LLV) A ALTAS PRESSOES

2.4. ALGORITMO PROPOSTO PARA O CALCULO DO FLASH LIiQUIDO +
LIQUIDO + VAPOR A ALTAS PRESSOES.

A Figura 2.2 apresenta o fluxograma para o calculo do flash trifasico a altas pressoes.
O algoritmo ¢ capaz de quantificar o equilibrio de fases de uma mistura devidamente
especificada, podendo-se obter como solugdo as situacdes de equilibrios monofasicos (EL e
EV), bifasicos (ELL e ELV) e trifasicos (ELLV). Como forma de célculo, as equagdes na
forma descrita pelas equacdes (2.7) até (2.13), sdo solucionadas por etapas em dois lagos de

iteragdo. As principais caracteristicas do algoritmo sdo:

1) os dados iniciais necessarios para se efetuar o calculo sdo o numero de componentes na
mistura (NC), temperatura (T) e pressdo (P). Quantitativamente, o fluxo de alimentacao
possui valor molar unitario (F = 1,00 mol). Além disso, devem-se fornecer os dados
necessarios para o calculo do equilibrio e do balango de materiais como sdo os parametros de
componente puro do modelo termodindmico que esteja sendo usado. Ha que ressaltar que as
composi¢des de alimentagdo, zj, sdo iniciadas com valores de 0,00 at¢ 1,00 cada, mas
levando em conta que a somatoria dessas composi¢des sempre deve ser igual a 1,00 (lago

mais externo de iteragdo na Figura 2.2);

2) no laco externo de iteragdo, o programa computacional assume valores iniciais das
composi¢des das fases em equilibrio trifasico. Assim, em cada iteracdo os valores das
composi¢des da fase liquida e da fase vapor variam desde 0,00 até 1,00 mantendo as

restricdes dadas pelas equagdes (2.25a), (2.25b) e (2.25¢);

3) o laco interno de iteragdo fornecera os valores das composicdes nas fases e os valores dos

fatores de separacdo o ¢ B a uma dada temperatura e pressdo, seguindo as etapas:
a) célculo da constante de equilibrio pela resolugdo das equagdes (2.10a) e (2.10b);

b) determinacdo do nimero e tipo de fases em equilibrio pela metodologia de Nelson
(1987), adaptada por Andrade e d’Avila (1994). A metodologia inicialmente verifica a
existéncia ou ndo do equilibrio monofasico (EL e EV) e depois do equilibrio bifasico (ELL
ou ELV), caso nao se identifique os equilibrios monofasico e bifasico, realiza-se o calculo

trifasico (item 2.4.1);
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Figura 2.2. Fluxograma para o calculo do Flash Liquido + Liquido + Vapor a altas pressdes.
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¢) quantificagdo dos fatores de separacdo o e 3. Para o célculo sera utilizado o método

numérico de Newton (Henley e Seader, 1981) na resolucdo das equagdes (2.5) e (2.6);

d) célculo das composicdes em equilibrio pela resolucao das equacdes (2.11), (2.12) e

(2.13);

e) teste de convergéncia dos valores das vazdes e composicdes nas fases em equilibrio

(item 2.4.2);

4) nas etapas contidas no laco externo, para valores fixos de composi¢do dos componentes
nas fases, temperatura e pressao, obtém-se os valores requeridos dos fatores de separagao, o

e . A ultima etapa efetua um teste de convergéncia (item 2.4.2).

Caso o critério de convergéncia do laco externo seja satisfeito, o célculo ¢ terminado.
Com base no algoritmo descrito, foi desenvolvido um programa em linguagem FORTRAN,
onde no comeco foi testado com componentes simples, e logo foi testado em sistemas

binarios e ternarios que envolvem polimeros e solventes.

Com esta forma de inicio das composi¢des de alimentacao e das fases liquidas e vapor,

¢ garantido um célculo completo para uma determinada pressao e temperatura.
2.4.1. Determinaciao do Nimero e Tipo de Fases em equilibrio.

A determinacdo do niimero e tipo de fases em equilibrio se baseou na metodologia de
Nelson (1987) de extensao dos métodos de ponto de bolha e orvalho do equilibrio bifasico
para o equilibrio trifdsico. Em seu trabalho, Nelson (1987) utilizou fatores de separagdo
relacionando as quantidades das fases liquidas I e II (¥' = LYF ¢ ¥" = L"/F). Neste trabalho
foram empregados os fatores de separacdo das fases vapor e liquida (o = V/F e p = LY(L'
+L"), conforme descrito no item 2.3. Dessa forma, as equagdes apresentadas como critérios
de identificacdo do tipo e nimero de fases presentes no equilibrio foram deduzidas de

maneira analoga a realizada por Nelson (1987), porém utilizando os fatores de separacio a

e B.
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A Tabela 2.1 apresenta as expressdes finais das funcdes f; (a.B), f2 (a,pB) e f3 (a,p)
(equagdes (2.7), (2.8) e (2.9)) nas condi¢des de ponto de bolha para o EL'V (a.=0,00¢ p=
0,00), de ponto de orvalho para o EL"V (= 1,00 ¢ B = 0,00) e de ponto de bolha para o
EL'V (a=0,00¢e B =1,00).

Tabela 2.1. Ponto de Bolha e de Orvalho no Equilibrio entre Fases.

Tipo de EL'V ELL" EL"V
Equilibio @ B fi (o) fy (o) f5 (ou,p)
Bolha para - R I O ! < i

P 0,00 0,00 2% 72 %K >z — -l 1-> 7K,
ELHV ’ ’ i=1 K,- i=1 i=1 Ki i=1

NC 1 NC 1

Orvalho para f“ 1 %C“ 1 Z
7, — 1 =D Z Z; -1
ELYV 1,000,00 i=1 K,-I i=l Kil i=1 KiH i=l KiH

NC 1 NC

NC 1 NC
Bolha para 1 K, K, i
; P 0,00 1,00 1—ZZ,-K,- l_zzi K ZZi I’ _ZZ,-K,-
EL'V i=l i=1 i i=1 ; i=1

1 1

A andlise dos valores das fungdes expressas na Tabela 2.1 em condigdes proximas ao
equilibrio e de equilibrio, fornece as condi¢des necessarias para que ocorram os diversos

tipos de equilibrio monofésico e bifasico. A anélise destas condicdes ¢:

1. Somente Fase Vapor (V)

NC 1
Dz, F—l < 0,00 (2.29)

i=1 i

(£ (1,0) < 0,00)

NC 1

2% w1 <000 (2.30)
i=1 i
(f3 (1,0) < 0,00)

2. Somente Fase Liquida | (LI)
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NC
D 7K/ —1<0,00 (2.31)

i=1
(f (0,1) > 0,00)

NC I

Dz, —=-1<0,00 (2.32)
K

11
i=1 i

(f2 (0,1) > 0,00)

3. Somente Fase Liquida II ( LY.

NC
D 7K/ -1<0,00 (2.33)

i=1
(f; (0,0) > 0,00)

NC 11

Dz, —-1<0,00 (2.34)
K

1
i=1 i

(£ (0,0) < 0,00)

4. Equilibrio Liquido I + Vapor (EL'V)

NC 1
>z, 7—1 > 0,00 (2.35)

i=1 i

(f1 (1,0) > 0,00)

NC
1-) 7,k <0,00 (2.36)

i=1

(f1 (0,1) <0,00)

5. Equilibrio Liquido Il + Vapor (EL"V)
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NC
1->z,K" <0,00 (2.37)
i=l
(f3 (0,0) <0,00)
NC 1
; zZ; K7 -1>0,00 (2.38)
(f3 (1,0) >0,00)

6. Equilibrio Liquido I + Liquido I (EL'L" )

NC 1

z, ——~1>0,00 (2.39)
2K
(2 (0,0) > 0,00)
NC I
1->z i < 0.00 (2.40)
i=1 i
(f2 (091) < 0900)

As condicdes necessarias ao equilibrio monofasico apresentadas pelas equacdes (2.29)
até (2.34), sdo condigdes necessarias e suficientes; contudo, as condigdes apresentadas para
o equilibrio bifasico (equagdes 2.35 até 2.40), sdo condi¢des necessarias, mas ndo suficientes
para garantir a unicidade do mesmo, uma vez que duas destas condi¢des podem ser satisfeitas

simultaneamente.

Analogamente ao que foi feito por Nelson (1987), foi utilizada a figura de um diagrama
triangular para estabelecer condi¢des adicionais que garantam a unicidade dos diversos tipos
de equilibrio bifasico. Neste diagrama, Figura 2.3, os vértices representam as fases
homogeéneas, os lados os equilibrios bifésicos e o interior o equilibrio trifasico, que resulta da

existéncia simultanea dos equilibrios bifasicos.
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Na Figura 2.3, destacam-se as condi¢des necessarias para que existam os diversos tipos
de equilibrio bifasico. E da andlise destas condi¢des que se estabelecem os critérios

adicionais que garantem a unicidade dos equilibrios bifésicos:

EL'L" f,(0,8%) =0 > fi(o"1)=0 EL'V

f,>0

D - LA —

Figura 2.3: Diagrama triangular de fases
1) Equilibrio Liquido' + Vapor:
a) Fator de separacao 3 = 1,00;
b) existe uma raiz o* que satisfaca a equagao fi(a*,1) = 0,00;

¢) a condigio > < 0,00 é favoravel ao surgimento do EL'L". Dessa forma, fo(a*,1) deve

. N A A Iy 11
ser > 0,00 para garantir a ndo existéncia simultanea do EL'L";

d) a condicdo f; > 0,00 & favoravel ao surgimento do EL"V. Dessa forma, fy(a*,1) deve

ser < 0,00 para garantir a ndo existéncia simultinea do EL"V;
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Os critérios: ¢) e d) sdao dependentes entre si, portanto, apenas um deles necessita ser

verificado.

2) Equilibrio Liquido' + Liquido"
a) Fator de separacao a = 0,00;
b) existe uma raiz f* que satisfaz a equagao £,(0,*) = 0,00;

¢) a condigdo f3 < 0,00 é favoravel ao surgimento do EL"V. Dessa forma, f3(0,*) deve

ser > 0,00 para garantir a ndo existéncia simultinea do EL"V;

d) a condigdo f; < 0,00 é favoravel ao surgimento do EL'V. Assim, fi(0,p*) deve ser >

0,00 para garantir a ndo existéncia simultanea do EL'V;

Os critérios: ¢) e d) sdo dependentes entre si, portanto, apenas um deles necessita ser

verificado.
3) Equilibrio Liquido” + Vapor
a) Fator de separagao 3 = 0,00;
b) existe uma raiz a* que satisfaz a equagao f3 (a*,0) = 0,00;

¢) a condigdo f; > 0,00 é favoravel ao surgimento do EL'L". Dessa forma, fy(a.*,0) deve

. - A . . A Iy I
ser < 0,00 para garantir a ndo existéncia simultanea do EL'L";

d) a condigdo f; > 0,00 é favoravel ao surgimento do EL'V. Dessa forma, fi(a*,0) deve ser

< 0,00 para garantir a ndo existéncia simultdnea do EL'V;

Os critérios: c) e d) sdo dependentes entre si, portanto, apenas um deles necessita ser

verificado.
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Como enfatizado por Nelson (1987), consegue-se economizar tempo computacional se
0 numero e o tipo de fase sdo determinados previamente ao calculo do equilibrio trifasico.
Dessa forma, no algoritmo proposto, primeiro verifica-se a possibilidade de existéncia de
uma unica fase. Posteriormente, verifica-se a existéncia de duas fases em equilibrio, cujo
processo de verifica¢do fornece os valores dos fatores o, § € composigdes. Caso as condi¢des

monofésicas e bifasicas ndo sejam satisfeitas, efetua-se o calculo do equilibrio trifasico.
2.4.2.Procedimento de Convergéncia.

De acordo com o fluxograma apresentado na Figura 2.2, o algoritmo de célculo de
equilibrio multifasico ¢ constituido por dois lagos de iteracdo. No lago interno,
determinam-se o numero e o tipo de fases em equilibrio e suas respectivas composi¢des para
condigdes fixas de pressdo e temperatura. No lago externo, obtém-se os valores dos fatores

de separacao das fases, a e 3, por meio da resolugdo simultanea das funcdes dos fatores de

separagdo: fi(a,p), fr(a, B) e f3(a,p).

Os critérios de convergéncia deste lago interno foram descritos por Andrade (1991) e

sdo transcritos a seguir:

a) Avaliagdo das composicdes das fases em equilibrio (iteragdes k-1 e k):

‘x(,k _x(,k—l‘
Mx' = maxlek' < Erro (2.41a)
‘xgl,k_ 11 k-1
Mx” = max ,.x+ < Erro (241b)
i =y
My = max% < Erro (2.41¢)
Vi

b) Avaliagdo de uma fungdo objetivo (FO) a qual € constituida pelo somatdrio dos

residuos de todas as equacdes envolvidas no calculo (Mauri, 1980):



Modelagem do Equilibrio Multifdsico e de Fenomenos Criticos em Sistemas Terndrios contendo 29
CO; + Polimero + Co-solvente usando Equagoes de Estado

1) Balango global do componente

E, = {f[@ - pl-a)! +(1-a)i- A +ay,] 2} | (2.42a)

2) Balango do componente na fase vapor no EL'V

NC 0.5
E, = {Z [y, - k/x!] 2} (2.42b)
i=1

3) Balango do componente na fase vapor no EL"V

g =8 -k ”?
37 Yi i Xi (242(:)
i=1

4) Balango do somatério das fragdes molares no EL'V

NC
E, =3 (v, -x 1 (2.42d)
i=l
5) Balanco do somatdrio das fracdes molares no EL"V
NC
E, =X(», —x,«’% (2.42¢)
i=1

6) Balango por componente no EL'L" ou EL'L"V

0,5
vl x! K" 2
E, = {ZLT i } (2.420)

=LA i

A funcdo objetivo (FO) resultante ¢ expressa pela equagao (2.43):

F0:E1+Q1*E2+Q2*E3+Q3*E6+Q1*E4+Q2*E5 (2.43)
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onde Q;, Q; ¢ Q3 assumem o valor unitario ou nulo caso exista ou nao o EL'V e o ELHV,

respectivamente. A convergéncia ¢ obtida quando Erro < 10** ¢ FO < 10™.

O critério de convergéncia do lago externo avalia valores das varidveis a e 3, entre
duas iteracdes consecutivas (k e k-1), conforme o tipo de calculo flash diferenciado no
fluxograma da Figura 2.2. Os referidos valores sdo obtidos pela resolu¢do simultinea das
equagdes (2.7), (2.8) e (2.9). O método de resolucdo simultanea utilizado foi o de
Newton-Raphson (Henley e Seader, 1981). O calculo ¢ finalizado quando a diferenga entre
os valores das variaveis obtidos em duas iteragdes consecutivas esta de acordo com os

seguintes critérios:

D | =" < 0,0005

2) |- B < 0,0005
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Carituro III

EqQuiLiBR1I0 MULTIFASICO - FENOMENOS CRITICOS

3.1. EQUILiBRIO DE FASES DE SISTEMAS BINARIOS.
3.1.1. Sistemas Soluto + Solvente.

A classificacao dada por van Konynenburg (1968), Scott € van Konynenburg (1970) e van
Konynenburg e Scott (1980) estd baseada na relagdo das linhas criticas e na auséncia ou
presenca de equilibrio de trés fases. Uma linha critica ¢ gerada da unido de infinitos pontos
criticos, onde o ponto critico de um fluido fica definido por meio de coordenadas PVTx (pressao
- volume - temperatura - concentragdo), em que as propriedades das duas fases (LV, liquido +
vapor; LL, liquido + liquido) ficam indistinguiveis. Todas as propriedades fisicas, como
densidade, indice de refracdo, etc., ficam idénticas para as duas fases. Para um componente
puro, isto acontece em uma determinada pressao e temperatura. Para uma mistura bindria, um
ponto critico pode existir em um intervalo de pressao, temperatura e concentracao, perfazendo
a linha critica. Por exemplo, na Figura 3.1a se observa a linha critica caracteristica em funcdo da
pressdo, temperatura € a composicao apresentada pelos sistemas bindrios com comportamento
de fases de um fluido Tipo I. Os pontos criticos dos componentes puros estdo representados por
C, e C,. Este diagrama pode ser construido se as curvas isotérmicas Px sdo conhecidas. A Figura
3.1b apresenta a curva caracteristica liquido + vapor a uma temperatura menor que a
temperatura critica do componente 1 (Tc;) sendo que no eixo das concentragdes para x = 0,00 e
x = 1,00, correspondem as pressdes de vapor dos componentes puro, 2 e 1, respectivamente.
Enquanto, a Figura 3.1c apresenta uma curva liquido + vapor semelhante a anterior, mas
somente com uma concentragdo (x = 1,00) correspondente a pressdo de vapor de uns dos
componentes € no outro extremo observa-se (para x # 0,00 ) a unido da curva liquida com a

curva do vapor formando o ponto critico.
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Pressao

Fracao molar

Figura 3.1a. Proje¢do PTx para um fluido com comportamento de fases Tipo I

T1 < TC1 T2 > TC1
Pc
z§ L l&
o o
\'
Fracao molar Fracao molar
(b) (c)

Figura 3.1. Projecdo Px a determinadas temperaturas para um fluido Tipo I

Outra ocorréncia de uma linha critica, por exemplo, ¢ aquela observada em sistemas
binarios que apresentam um comportamento de fases de um fluido Tipo IV (Figura 3.2a). Este
comportamento de fases Tipo IV se caracteriza por apresentar uma regido LLV, localizada
muito perto do ponto critico do componente mais volatil. A Figura 3.2b apresenta uma forma
caracteristica de um sistema no limite de uma imiscibilidade liquida (ou seja, uma fase liquida
simples da curva LV no limite de se dividir em duas fases liquidas para formar uma mistura de
trés fases, LLV). A linha de amarracdo mostrada nesta figura ¢ precisamente a inflexdo
horizontal ou o ponto de bolha da curva LV. Na Figura 3.2¢ a uma temperatura T3, a linha de
amarracao ¢ uma linha de trés fases, LLV, a uma pressdo determinada. Quando a pressdo

aumenta, aparecem dois pontos criticos, um correspondente ao ELV e o outro ao ELL. Na
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Figura 3.2d termina a regido LLV no ponto de inflexao a temperatura T4 na linha de amarracao
horizontal. O extremo esquerdo desta linha ¢ o ponto final da linha critica do componente mais

volatil. Na Figura 3.2a, a temperatura Ts, apenas existe uma curva LV semelhante a que foi
apresentada na Figura 3.1c.

Pressao

Fracao molar

Figura 3.2a. Proje¢@o PTx para um fluido com comportamento de fases Tipo IV

T2 < TC1 T3 > TC1 T4 > TC1
Pc LL
Pc LV
A\ LLV
o o
v o

Fracao molar Fracao molar Fracao molar
(b) (c) (d)

Figura 3.2.. Projecao Px a determinadas temperaturas para um fluido Tipo IV

A seguir, descreve-se brevemente os diferentes tipos de comportamento de fases

segundo a classificacdo de van Konynenburg (1968).
3.1.1.1. Tipol

Este comportamento ¢ caracterizado por uma tnica linha critica que conecta em forma



34 CAPITULO III - EQUILIBRIO MULTIFASICO - FENOMENOS CRITICOS

continua os pontos criticos dos componentes puros C; e C, (Figura 3.3). O Tipo I acontece
geralmente em sistemas que sdo quimicamente semelhantes e/ou ndo diferem muito em suas
propriedades criticas. Exemplos tipicos podem ser: metano + etano, CO, + n-butano,

benzeno + tolueno (Prausnitz et al., 2000).

O Tipo I pode ser classificado de acordo com a forma da linha critica que conecta os
pontos criticos dos componentes puros (Rowlinson e Swinton, 1982). A Figura 3.4 apresenta
0s seis tipos de curvas criticas continuas possiveis para a mistura binaria Tipo 1. Sistemas
cujas linhas criticas sdo do subtipo @ s3o tipicamente azeotropicos. Este tipo de
comportamento ¢ chamado de imiscibilidade gas-gas (G-G) do terceiro tipo; um sistema que
apresenta este comportamento €, por exemplo, ciclopentano + tetraetilsilano (Rowlinson e
Swinton, 1982). Sistemas Tipo I cuja linha critica ¢ concava para abaixo (subtipo b)
correspondem a misturas cujos componentes puros nao diferem muito em temperatura ou
volume critico; este tipo de comportamento corresponde freqlientemente a misturas de
moléculas simples; exemplos tipicos sdo: argébnio + metano e argénio + criptonio, entre
outros. Sistemas com este subtipo sdo muito comuns e freqiientemente apresentam maximos
no plano PT e Px. Sistemas que correspondem ao subtipo ¢, onde a curva critica é quase
linear no plano PT e Tx, correspondem a misturas de compostos cujas propriedades criticas
sao bem parecidas; um exemplo tipico ¢ CO, + 6xido nitroso. Linhas criticas como o subtipo
d sdo caracteristicas de sistemas com divergéncia positiva forte com respeito a lei de Raoult;
exemplos tipicos sdo: metanol + benzeno e n-hexeno + benzeno, entre outros (Rowlinson e
Swinton, 1982). Uma linha critica como o subtipo e, onde a projecdo no plano PT estende-se
para abaixo da temperatura critica do componente menos volatil, ¢ observada para muitas
misturas que apresentam um azeotropo positivo que se estende até a linha critica; por
exemplo os sistemas binarios acetona + n-pentano e acetona + n-hexano, entre outros
(Rowlinson e Swinton, 1982). Finalmente, os sistemas que apresentam uma linha critica
como o subtipo ftém um minimo na temperatura no plano PT; sistemas que apresentam este

comportamento sdo, por exemplo n-alcano + n-alcanol.
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Pressao
Pressao

Temperatura Temperatura

Figura 3.3. Proje¢ao PT do sistema Tipo | Figura 3.4. Projecao PT dos subtipos

dos sistemas Tipo L.
3.1.1.2. Tipo Il

As misturas binarias com comportamento de fases Tipo II estdo caracterizadas pela
presenca da imiscibilidade liquido + liquido (LL) a temperaturas menores que a temperatura
critica do componente mais volatil; entdo existe uma linha critica adicional. A primeira,
idéntica a do Tipo I, conecta C; e C,. A segunda linha critica de baixa temperatura conecta
uma linha de ELLV (heteroaze6tropo) com um ponto superior critico final UCEP (Upper
Critical End Point). Neste ponto, as duas fases liquidas ficam indistinguiveis. Do UCEP, a
segunda linha critica avanga ao intervalo de altas pressdes (Figura 3.5). A linha UCEP nao
¢ muito sensivel a pressdo, o que permite relaciona-la com um lugar geométrico de pontos
criticos de fases pouco compressiveis (ponto critico de equilibrio liquido + liquido, ELL)

(Rowlinson e Swinton, 1982).

Para a linha critica de ELL que surge do UCEP, existem trés possibilidades (Figura
3.6): inclinagdo negativa no plano PT, (0P/0T)c¢ < 0,00, indicada como a; inclinagdo positiva
no plano PT, (0P/0T)c > 0,00, indicada como b; e finalmente a linha critica de ELL apresenta
uma inclina¢ao negativa no UCEP, entdo muda para inclinagdo positiva através de um
minimo de temperatura, ¢. Sistemas que apresentam comportamento Tipo II sdo CO, +

n-octano, amoénia + tolueno (Prausnitz et al., 2000) e n-hexano + nitrobenzeno (Brunner,

1994).
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o o
p » C. 3
[)] : o
[«]) ()
S S
o o
Ci
Temperatura Temperatura

Figura 3.5. Projecao PT do sistema Tipo II Figura 3.6. Projecdo PT das trés possiveis
curvaturas da linha critica de equilibrio LL

para o sistema Tipo II.

3.1.1.3. Tipo III

E caracterizado por duas linhas criticas ndo conectadas. A primeira emerge de C; até
o UCEP de ELLV. A segunda emerge de C, e avanca para a regido de altas pressoes (Figura
3.7). Este comportamento pode acontecer em misturas que apresentam grande
imiscibilidade, como o sistema dgua + n-alcano. Existem quatro subtipos possiveis para o

Tipo III, como mostra a proje¢ao PT (Figura 3.8).

A curva a € caracterizada por apresentar um minimo € um maximo na pressao, entao
vai para altas pressoes; este tipo de comportamento também ¢ chamado IIl,, onde o subscrito
m representa o minimo na pressdo; um exemplo tipico deste comportamento ¢ a mistura:
etano + metanol (Brunner, 1985). A curva b ndo apresenta minimo ou maximo em pressao;
um sistema que apresenta este comportamento € etano + nitrometano (Schneider, 1994a). A
curva c¢ ¢ caracterizada por comecar no ponto critico do componente menos volatil com
inclinag@o negativa, e entdo, ao aumentar a pressao, passa por um minimo de temperatura,
mudando logo de inclinagao. Este comportamento ¢ denominado equilibrio G-G do segundo

tipo, uma mistura binaria que apresenta este comportamento ¢ nitrogénio + amonia.

Finalmente, a curva d tem inclinagdo negativa com o aumento da pressdo; este
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comportamento ¢ denominado equilibrio G-G do primeiro tipo e o sistema hélio + xendnio

¢ um exemplo tipico deste comportamento.

o)
18 18
(/]
a 17
o ]
ol e
o o
o ./p ucep o ./Q ucep
/L - uv
Temperatura Temperatura

Figura 3.7. Projecdo PT do sistema Tipo III  Figura 3.8. Projecao PT do sistema Tipo III
apresentando as quatro possibilidades

para a linha critica.

Outra possibilidade para o sistema de Tipo III é a heteroazeotropia; neste tipo de
sistemas, a linha de ELLV ¢ localizada na linha de pressdo de vapor do componente mais
volatil no intervalo inteiro de temperatura. Sistemas binarios constituidos de agua +

n-alcanos de baixa massa molar até n-C,4Hsy apresentam este comportamento (Brunner,

1990).
3.1.14. Tipo IV

Este comportamento € caracterizado pela existéncia de trés linhas criticas (Figura 3.9). A
primeira emerge do UCEP de um ELLV e avanga para o intervalo de altas pressdes, em forma
semelhante ao Tipo II. Uma segunda linha critica emerge em C, e conecta o ponto inferior
critico final (Lower Critical End Point, LCEP) a uma linha de ELLV que aparece em um
intervalo de maior temperatura. A terceira linha critica emerge de C, at¢é o UCEP do mesmo
ELLV anterior. O ELLV de alta temperatura forma um tridngulo de imiscibilidade (Figura 3.9)
que conecta as linhas criticas emergentes de C; e C,. O comportamento Tipo IV acontece nos

sistemas metano + 1-hexeno (Brunner, 1994) e n-tridecano + CO,.
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Pressao

Temperatura

Figura 3.9. Projecao PT dos sistemas Tipo IV.

3.1.1.5. TipoV

Este tipo ¢ caracterizado por duas linhas criticas que formam um triangulo de
imiscibilidade como no Tipo IV, mas sem a inclusdo de uma linha critica de ELL de baixa
temperatura, como aparece no Tipo II (Figura 3.10). Sistemas tipicos que apresentam este

comportamento sdo: etano + 1-propanol (Rowlinson e Swinton, 1982), etano + etanol, metano

+ n-hexano e metano + i-octano (Brunner, 1994).

Pressao

Temperatura

Figura 3.10. Proje¢do PT dos sistemas Tipo V.
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3.1.1.6. Tipo VI

E caracterizado por duas linhas criticas. A primeira conecta o UCEP e LCEP de um ELLV
de baixa temperatura e forma uma parabola concava. A segunda linha critica conecta os pontos
criticos dos componentes puros como no Tipo I (Figura 3.11). Particularmente interessante nesta
topologia ¢ a regido de equilibrio definida pela parabola concava que da origem a lacunas
fechadas de imiscibilidade LL, onde sdo apreciados sistemas com pontos criticos superiores ou
inferiores de co-solug¢dao. O comportamento Tipo VI ¢ achado em misturas com forte interacao
molecular (ponte de hidrogénio). Um exemplo tipico deste comportamento ¢ o sistema agua +
2-butoxietanol (Schneider, 1970). Em forma adicional a topologia apresentada na Figura 3.11,
existem outras trés possiveis formas para a conexao da linha critica que forma a regido onde sao
geradas lacunas de imiscibilidade (Figuras 3.12, 3.13 e 3.14). O sistema b (Figura 3.12) pode
acontecer em sistemas tais como: agua pesada + 2-metilpiridina. O sistema ¢ (Figura 3.13), ¢
muito parecido com um sistema Tipo I, com uma 4rea de imiscibilidade de alta pressdo. Por
ultimo, um sistema pode apresentar uma curva de imiscibilidade de alta pressao que intercepta
a de baixa pressao (Figura 3.14), gerando um tubo de imiscibilidade; um sistema que apresenta
este comportamento ¢ a mistura agua + metilpiridina (Schneider, 1970). E importante indicar
que apenas os Tipos I até V correspondem as topologias preditas pela equagdo de van der Waals

(com regras de misturas classicas e parametros de interacdo binaria independentes da

temperatura).

o o

Y 1Q

a a

Ci
A ucep }
Icep / ’,'LLV
Temperatura Temperatura
Figura 3.11. Projecao PT do sistema Figura 3.12. Projecdo PT dos sistemas

Tipo VI Tipo VI-b.
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Figura 3.13. Proje¢do PT do sistema Tipo VI-c  Figura 3.14. Projecao PT do sistema Tipo
VI-d

3.1.1.7. Tipo VII

E caracterizado por trés linhas criticas. A primeira corresponde a uma parébola concava
que conecta 0 LCEP e o UCEP de uma linha LLV na mesma forma que no sistema Tipo VI. A
segunda e terceira linhas dao origem a um tridngulo de imiscibilidade equivalente ao observado
no Tipo V (Figura 3.15). O comportamento de fases do Tipo VII ndo estd confirmado
experimentalmente. Boshkov (1987) apresentou um estudo no comportamento de fases do Tipo
VII para misturas Lennard-Jones em moléculas de igual tamanho. Yelash e Kraska (1998) e
Wang e colaboradores (Wang et al., 2000) também obtiveram resultados para este tipo de
comportamento de fases em misturas binarias de moléculas de igual tamanho usando as EDEs

de Carnahan-Starling e Guggenhaim, respectivamente.
3.1.1.8. Tipo VIII

E caracterizado por trés linhas criticas. A primeira emerge no LCEP de um ELLV, e entio
avanca ao intervalo de altas pressoes. A segunda linha emerge em C; e conecta o UCEP da linha
LLV anterior. Finalmente, a terceira linha emerge em C, e avanga ao intervalo de altas pressoes,
na mesma forma que no Tipo III (Figura 3.16). A localiza¢ao do Tipo VIII no diagrama global

de fases ainda ndo estd exatamente determinada. Van Pelt e colaboradores (van Pelt et al., 1991)
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reportaram que o sistema binario CF4 + NH; apresentou um comportamento de fases do Tipo
VIIL

Pressao

. /"ucep;
1k LLY

Temperatura

Figura 3.15. Projecdo PT dos sistemas Tipo VII.

Pressao

" Icep

Temperatura

Figura 3.16. Projecao PT dos sistemas Tipo VIII.

Nas figuras anteriores, foram apresentadas apenas as classificagdes principais. Existem

outras subclassificacdes, de acordo com a existéncia de azeodtropos ou poliazedtropos, ou

comportamentos geométricos singulares das linhas criticas.
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3.1.2. Sistemas Polimero + Solvente.

Embora existam incontaveis possiveis misturas binarias polimero + FSC, existem
apenas dois tipos de diagramas de fases que descrevem as caracteristicas do comportamento
de fases destas misturas. Estes diagramas de fases sdo melhor descritos quando sdo
comparados aos diagramas de fases para misturas binarias de componentes de baixa massa
molar (McHugh e Krukonis, 1994). Nesta revisdo, o esquema adaptado por McHugh e
Krukonis ¢ usado para classificar diferentes tipos de diagramas de fases, mas para uma
abordagem mais profunda pode ser usado o estudo feito por Scott e van Konynenburg (Scott

e van Konynenburg, 1970; Scott, 1972).

A Figura 3.17a apresenta um diagrama PT de Tipo IV do comportamento de fases de
sistemas bindrios para moléculas pequenas. Nesta figura, os dois pontos criticos de
componente puro sao chamados C; e C,, onde o componente 1 representa o componente mais
volatil e o componente 2 ¢ o menos volatil. Nesta figura, a linha continua, com inclinagao
negativa, ¢ a curva da maxima temperatura critica de solugdo (upper critical solution
temperature, UCST) a qual descreve a dependéncia da pressdo de uma transi¢do entre o
liquido + liquido e a fase fluida (liquido) enquanto a temperatura (a pressdo constante) ¢

incrementada.

As interagdes entalpicas entre os dois componentes na solu¢do governam tipicamente
a posicdo da curva UCST (Bardin e Patterson, 1969). Desde que as temperaturas sao muito
baixas e as fases em questdo sdo liquidos densos, ndo ¢ de surpreender que a curva UCST
serd relativamente sensivel a pressdo. Deveria ficar claro que esta afirmagao nao ¢ aplicavel
a algumas misturas. Este tipo de comportamento de fases ¢ classificado como de Tipo IV
segundo os esquemas de van Konynenburg (Scott € van Konynenburg, 1970; Scott, 1972) e

de Tipo III segundo MacHugh e Krukonis (1994).

A curva continua que comeca no ponto C; na Figura 3.17a ¢ levemente diferente de
uma curva de temperatura critica de solugdo (CST); isto ¢ uma curva critica da mistura que
representa o lugar exato dos pontos criticos liquido + vapor das misturas a diferentes
composic¢des. Quando a temperatura diminui, esta curva apresenta um maximo na pressao

para finalmente cruzar a linha do ELLV perto do ponto C;. Quando a curva critica se
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aproxima ao ponto C; assume as caracteristicas de uma curva de minima temperatura critica
de solucao (LCST) a qual descreve a dependéncia da pressdo em uma transicdo de uma fase
liquido + vapor (LV) a fase liquida enquanto a temperatura diminui isobaricamente. A
localiza¢do da curva LCST ¢ geralmente, mas nem sempre, controlada pela diferenca de
volume livre entre cada componente na solugdo. Quando a temperatura aumenta, um dos
componentes apresenta uma expansao relativa do volume, maior que do outro componente
(diferenca de volume livre, (Patterson, 1982)) conduzindo a uma maior entropia negativa de
mistura a qual eventualmente induz a solugao, provocando a separacdo de fases. A diferenca
no volume livre diminui com o aumento da pressao, a qual logo requer altas temperaturas

para que a entropia de mistura domine a entalpia de mistura e induzir a solugdo a separagao

de fases.
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Figura 3.17. Projecao PT no comportamento de fases de um fluido Tipo IV para misturas

binarias (a) soluto + solvente e (b) polimero + solvente FSC.

O comportamento de fases apresentado na Figura 3.17a ¢ tipico para misturas de
moléculas pequenas na qual ha uma significativa diferenca de tamanho entre as moléculas
das duas espécies; por exemplo, metano + n-hexano; ou as func¢des de potencial
intermolecular das duas espécies diferem consideravelmente, tal como o sistema etano +

etanol (Rowlinson e Swinton, 1982).



44 CAPITULO III - EQUILIBRIO MULTIFASICO - FENOMENOS CRITICOS

O comportamento de fases Tipo IV para pequenas moléculas ¢ extrapolado para uma
mistura polimero + solvente na Figura 3.17b. E possivel deduzir que a fase simples do fluido
se pode separar em duas fases a pressao constante, diminuindo a temperatura e cruzando a
curva UCST ou aumentando a temperatura e cruzando a curva LCST. A altas temperaturas,
a curva LCST nao atinge um ponto final, j& que os polimeros nao tém pontos criticos.
Também as linhas LLV para a mistura polimero + solvente essencialmente sobrepdem-se
sobre a curva de pressao de vapor do solvente. Note-se que a curva LCST ¢ mais sensivel a
pressdo por que as temperaturas proximas a temperatura critica do solvente, ele ¢ altamente
compressivel. Por esta razao, a pressao hidrostatica incrementada tende a diminuir o volume
molar do solvente e reduz a diferenca do volume livre entre o solvente e o polimero. Varios
estudos sobre o comportamento de fases de misturas polimero + solvente estao disponiveis
na literatura demonstrando o efeito da qualidade do solvente na localizagdo do LCST para
misturas cujo comportamento de fases ¢ semelhante ao Tipo IV (Bandin e Patterson, 1969;

Cowie e McEwen, 1974; Rowlinson e Swinton, 1982).

E importante levar em conta que o diagrama para misturas binarias polimero + solvente
na Figura 3.17b, também ¢ usado para representar o comportamento de fases de misturas
multicomponentes, devido a polidispersao que apresentam os polimeros nas suas massas
molares (Kamide, 1990; Koningsveld et al., 2001). Para misturas polimero + solvente, a
transi¢ao de uma Unica fase transparente a um sistema opaco de duas fases na curva UCST
ou LCST ¢ o chamado ponto de névoa, o qual é semelhante a um ponto binodal (Koningsvel
e Staverman, 1968a; Koningsvel e Staverman, 1968b; Koningsvel e Staverman, 1968c; de
Loos et al., 1983a; de Loos et al., 1983b). O maximo de uma regido isotérmica Px medida
como um ponto de névoa ndo coincide com um ponto critico da mistura (Rowlinson e
Swinton, 1982) como aconteceria para uma mistura binaria com componentes
monodispersos. O ponto critico ¢ substituido em tudo o intervalo de altas concentragdes do
polimero e baixas pressdes em uma proje¢ao Px. Para sistemas polidispersos, as composi¢des
das duas fases coexistentes a uma pressao dada em uma proje¢ao Px nao estdo definidas por
uma linha horizontal como seria para uma mistura binaria verdadeira, ja que cada fase
coexistente contém oligdmeros com diferentes massas molares, o qual conduz a um

fracionamento parcial do polimero de origem. O verdadeiro ponto critico de uma mistura
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polidispersa polimero + solvente esta na intersecdo das curvas binodal e espinodal. Apesar
de que existem as curvas espinodais para misturas monodispersas e polidispersas, estas
curvas ndo sao reportadas devido a que elas ndo sao medidas a altas pressdes. Em muitas
pesquisas, a polidispersdo da massa molar do polimero ¢ ignorada ainda quando se nota que
a transi¢do do ponto de névoa acontece sob um intervalo de pressdo que ¢ maior do que
observado para uma mistura de componentes monodispersos. Na pratica, a transi¢do da
pressao do ponto de névoa esta usualmente no intervalo de 0,50 até 0,70 MPa contanto que

o polimero tenha uma polidispersdo na sua massa molar menor a 3,00.

Outra distingao entre o comportamento de moléculas pequenas e moléculas polimero
+ solvente FSC mostrada na Figura 3.17 ¢ que as curvas no diagrama para as moléculas
simples (3.17a) sao os lugares de pontos para misturas com composi¢oes variadas, enquanto
as curvas no diagrama polimero + solvente FSC (3.17b) estdo essencialmente a uma
composi¢do fixa. Também, enquanto aumenta o grau de assimetria entre as moléculas de
polimero e do solvente, as curvas LCST e UCST se aproximam uma de outra e
eventualmente, podem se misturar numa tnica curva denominada U-LCST (Folie e Radosz.

1995).

A Figura 3.18 mostra que a temperatura maxima e minima em uma projecao Tx para
uma solugdo polimero + FSC ¢ relativamente insensivel a composi¢ao no intervalo de 3,00
até 15,00 % em peso do polimero (as curvas UCST, méaximo, e LCST, minimo, ficam
relativamente horizontais neste intervalo de percentagem em peso de polimero). A pressao
maxima e minima em uma proje¢ao Px ¢ também insensivel a composi¢ado. Isto significa que
uma simples curva de pontos de névoa no intervalo de composigdo de 3,00 até 15,00 % em
peso de polimero define a maxima pressao do trago PT de uma projecao Px. Observa-se que
as curvas de ponto de névoa com composi¢des entre 3,00 e 15,00 % em peso estdo
essencialmente superpostas (Lee et al., 1994; de Loos et al., 1995). E importante advertir que
em uma projecao Px a pressdo maxima muda a baixas concentragdes do polimero se a massa
molar torna-se muito elevado e a polidispersdo da massa molar torna-se maior que 3,00.
Nestes casos, a curva do ponto de névoa a uma concentracao fixa do polimero entre 3,00 até
15,00 % em peso ndo pode representar a pressdo maxima necessaria para manter uma

simples fase a qualquer concentragdo (de Loos et al., 1983a).
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Figura 3.18. Representagdo da pressao sobre as curvas UCST (maxima) e LCST

(minima) para uma mistura polimero + solvente.

Afortunadamente, o efeito da massa molar do polimero no comportamento de fases em
um solvente FSC ¢ semelhante ao observado em um solvente liquido. A Figura 3.19
apresenta uma representacdo esquematica do efeito da diminui¢cdo na massa molar do
polimero sobre a curva UCST em um solvente liquido para uma massa molar maior que
100,00 kg/mol. O mesmo efeito ¢ observado com misturas polimero + solvente FSC para as
curvas UCST e LCST, o qual sugere que os experimentos deveriam ser feitos com massas
molares perto de 100,00 kg/mol. Se a influéncia da massa molar ¢ importante, ¢ possivel
obter o efeito da massa molar pela extrapolagdo de uma linha reta, projetando a inversa da
temperatura UCST contra a inversa da raiz quadrada da massa molar de varias curvas de
pontos de névoa. E importante também ressaltar que na Figura 3.19, o mesmo tipo de

comportamento ¢ esperado se a temperatura € substituida pela pressdo no mesmo eixo.

Quando os dois componentes na solucao diferem consideravelmente com relagdo a seu
tamanho molecular ou a seus potenciais moleculares, tal como o sistema CO, + hexadecano,

as curvas UCST se deslocam a altas temperaturas e se misturam com as curvas LCST para
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provocar o comportamento do Tipo III mostrado na Figura 3.20a. A curva s6lida que comega
no ponto C; na Figura 3.20a ndo cruza a linha LLV, mas exibe um maximo € um minimo na
pressao e logo tem uma inclina¢ao negativa (a qual foi originada em uma curva UCST). O
comportamento Tipo III ¢ estendido a misturas polimero + solvente na Figura 3.20b. Para
sistemas polimero + solvente, as pressdes na curva de ponto de névoa sdo relativamente
constantes a altas temperaturas e aumentam repentinamente quando a temperatura diminui.
Muitas misturas polimero + solvente exibem este tipo de comportamento, especialmente se

um dos dois componentes ¢ ndo polar e o outro € polar.
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Figura 3.19. Influéncia da massa molar do polimero no comportamento de fases de

uma mistura polimero + solvente FSC a uma pressao determinada.

Em adi¢do aos diagramas PT que fornecem o numero de fases presentes em uma
determinada condigdo de temperatura, pressdo e composicdo, utilizam-se também
freqlientemente diagramas de composi¢do de fases tipo Px e Tx. A Figura 3.21 apresenta o

diagrama PTx para o sistema polimero amorfo monodisperso + solvente.



48 CAPITULO III - EQUILIBRIO MULTIFASICO - FENOMENOS CRITICOS

curva do ponto de névoa
8~ .
: ?
3 (]
2 1
3 o
LL
C1./p UCep
/// LLV -----------
T R R
’/ LV
Temperatura Temperatura
(a) o

Figura 3.20. Projecdo PT no comportamento de fases de um fluido Tipo III para misturas

binarias (a) soluto + solvente e (b) polimero + solvente FSC.
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Figura 3.21. Projecdo PTx tipico de um sistema polimero monodisperso amorfo + solvente

(extraido de Folie e Radosz, 1995).
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3.2. EQUILIBRIO DE FASES DE SISTEMAS TERNARIOS.
3.2.1. Sistemas de baixa massa molar.

Infelizmente, o numero de diagramas de fase ternarios reportados na literatura para
misturas nas quais um dos componentes ¢ um fluido supercritico (FSC) ¢ muito mais escasso
que o nimero de diagramas ternarios em fase liquida a baixa pressdo. Porém, uma compilacao
de véarias misturas ternarias ¢ informada por Weinstock (Weinstock, 1952) e Elgin e Weinstock
(Elgin e Weinstock, 1959). Os pesquisadores reportaram o comportamento de fases de um
grande numero de misturas binarias FSC + solventes organicos, com o objetivo de extrapolar o
comportamento bifasico para sistemas terndrios a condi¢des muito perto do ponto critico do
FSC (Chappelear, 1960; Todd, 1952). O objetivo do estudo era determinar se uma mistura de
componentes organicos + agua seria homogeneizada ou dividida em duas fases de diferentes

composi¢oes quando um FSC de baixa massa molar era adicionado a mistura liquida.

Uma classificacdo do comportamento de fases foi usada por Elgin e colaboradores para
sistemas ternarios que consistem de um FSC com outros dois componentes que sdo liquidos
a condi¢cdes ambientais. Os diagramas de fases ternarios se agrupam em trés classes diferentes,
baseadas no aparecimento de regides LLV nos diagramas. Ha trés pares binarios de
componentes que compdem o comportamento de uma mistura ternaria. Cada um dos trés eixos
de um diagrama triangular, a uma determinada pressdo e temperatura, representa uma Unica

linha de amarragao no diagrama Px para aquele par binario.
3.2.1.1. Tipol

Na Figura 3.22, ¢ mostrada uma representagao esquematica do comportamento de fase
terndria Tipo L. Estes trés diagramas representam misturas a uma temperatura fixa levemente
maior que a temperatura critica do FSC a trés pressoes diferentes. A caracteristica do
comportamento de fase ternaria Tipo I € a auséncia de regides de imiscibilidade LLV dentro

do diagrama ternario.

A pressdes perto da atmosférica, P; (Figura 3.22a), o componente A ¢ miscivel em

todas as proporcdes com o componente B, enquanto o FSC ¢ virtualmente insoltivel em A e
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apenas levemente soluvel em B. A curva sdlida ¢ a curva binodal que separa a regido de um
fluido da regido de duas fases (liquido + vapor). Cada eixo do diagrama ternario pode ser
obtido das linhas de amarracao a P; dos diagramas Px para os sistemas FSC + A, FSC + B,
e A + B. Neste exemplo, os componentes A ¢ B sdo completamente misciveis nas
temperaturas e pressdes consideradas na Figura 3.22a; assim, ndo hd nenhuma linha de

amarragdo em qualquer dos eixos A + B dos diagramas ternarios.
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Figura 3.22. Diagrama de fases para misturas ternarias Tipo I

Na Figura 3.22b, a pressdo (P,) ¢ aumentada levemente até um ponto abaixo da pressao
critica do FSC. Nesta pressao, o FSC continua virtualmente insoltivel no componente A, mas
a sua solubilidade em B aumenta, i.e., a linha de amarra¢do para a mistura FSC + B ¢ de
menor tamanho para refletir a solubilidade aumentada do componente B na fase rica do FSC
e do FSC na fase rica em B. A curva binodal no diagrama ternario vira mais adiante para o
eixo do FSC. A fase vapor permanece composta quase exclusivamente do FSC assumindo,
a esta temperatura, que as pressdes de vapor dos componentes A e B sdo extremamente

baixas.
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Na Figura 3.22c¢, a pressao (P3) ¢ aumentada até um valor maior que a pressao critica
para a mistura FSC + B. O FSC agora ¢ miscivel em todas as propor¢des com B, e a curva
binodal ja ndo cruza o eixo binario FCF + B do diagrama ternario. At€¢ mesmo a uma pressao
elevada, o FSC ainda permanece virtualmente insoltivel em A. Como ¢ mostrada na Figura
3.22¢, a curva binodal cruza o eixo binario FSC + A em duas localizacdes. A linha de
amarragdo para o sistema bindrio indica agora que uma fase liquida, principalmente uma
mistura de A e B, estd em equilibrio com uma fase fluida, principalmente o FSC com o
componente B. Alguns exemplos deste tipo sdo etanol + dgua + etano supercritico (McHugh
et al., 1983), etanol + agua + CO, (Paulaitis et al., 1981) e i-propanol + agua + CO, (Kuk e
Montagna, 1983).

3.2.1.2. Tipo Il

O comportamento de fases Tipo II ¢ esquematizado nos diagramas de fase ternaria
(isotérmicos) apresentados na Figura 3.23. A caracteristica peculiar do comportamento de
fase ternaria Tipo II é que a regido LLV aparece dentro do prisma de pressao-composicao,
mas nao se estende ao plano FSC + B do prisma. O comportamento de fases a pressao
atmosférica (Figura 3.23a), ¢ semelhante ao descrito previamente para comportamento de

fase ternario Tipo I mostrado na Figura 3.22a.

Se a pressdo ¢ aumentada até P, (Figura 3.23b), uma pressdo menor da pressdo critica
do FSC, uma regido de miscibilidade aparece ao variar as composi¢des do sistema ternario
FSC + A + B. Isto cria regides de ELL e de ELLV no diagrama de fases (Figura 3.23b). Se
a pressao ¢ aumentada (Figura 3.23c), as regides de ELL e de ELLV se expandem
consideravelmente. A linha de amarra¢ao na regido do ELL na Figura 3.23c ¢ quase paralela
ao eixo A + B do diagrama. Quando as linhas de amarracao sdo paralelas ao eixo bindrio A
+ B, a seletividade, definida como (ya/xa)/(ys/xgs), pode atingir valores muito maiores que 1;

isto indica que uma boa separagao entre A e B ocorre nesta condigao.

Se a pressdo ¢ aumentada acima da pressdo critica para a mistura binaria FSC + B
(Figura 3.23d), a regido de miscibilidade LLV desaparece e o comportamento de fases fica
idéntico ao descrito para um sistema ternario Tipo I @ mesma pressdo. A esta pressao, no

maximo, existem duas fases. Um exemplo do comportamento de fase ternario Tipo II ¢
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n-propanol + agua + etileno (Weinstock, 1952). Outros exemplos sao informados por Elgin
e Weinstock (Elgin e Weinstock, 1959), Paulaitis e colaboradores (Paulaitis et al., 1981),
Kuk e Montagna (Kuk e Montagna, 1983) e Paulaitis e colaboradores (Paulaitis et al., 1984).

B B
P; P,
L.'Lz
L L-F
A SCF
(¢c) A (d) SCF
P
P3 e Sy
[
2 W
P| Y/

SCF W / A

Figura 3.23. Diagrama de fases para misturas ternarias Tipo II.

3.2.1.3. Tipo III

A caracteristica distintiva do comportamento de fase ternaria Tipo III € que a mistura
binaria A + B ja mostra imiscibilidade LL a pressdes muito baixas (Figura 3.24a). A medida
que o FSC ¢ adicionado a mistura A + B, uma regido LLV, muito grande aparece neste
diagrama. Em quanto a pressdo ¢ aumentada (Figura 3.24b), a regido do ELL fechada se

expande ao eixo A + B. Como a pressao ¢ aumentada até um valor maior que a pressao critica
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para a mistura binaria FSC + B, existe apenas uma curva de solubilidade LL. Na Figura 3.24c,
a curva de solubilidade liquido + fluido cruza o eixo A + B na parte final da linha de
amarragao da mistura bindria A-B. Isto indica que, até mesmo a uma pressao elevada, uma

regido de miscibilidade ainda existe no sistema binario A + B.

Para sistemas ternarios com comportamento de fases Tipo III, a regido LL aumenta ao
aumentar a concentragdo do FSC (Figura 3.24b). Embora o componente B ¢ apenas
levemente miscivel em A a baixas pressoes e na auséncia de FSC, € possivel usar o FSC para
separar ainda mais A de B. Elgin e Weinstock (Elgin e Weinstock ,1959) estudaram sistemas
que apresentam este tipo de comportamento, como por exemplo metiletilcetona + adgua +

etileno.

A SCF

Figura 3.24. Diagrama de fases para misturas ternarias Tipo III.
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Embora a classificagdo do comportamento de fase terndrio ¢ descrita aqui a uma
temperatura fixa, ¢ importante lembrar que um sistema ternario pode exibir todos os trés
tipos de comportamentos de fases quando mudam as temperaturas do sistema. Com base
nesta classificacdo de comportamento de fase binério, o comportamento de fase ternario Tipo
I pode reverter ao comportamento de fase ternario Tipo II ou Tipo III se a temperatura

operacional e pressdo sdo ajustadas a valores perto do ponto critico do solvente FSC.

3.2.2. Sistemas ternarios polimero + solvente + co-solvente. Efeito de co-solvente na

adicao a misturas binarias polimero + solvente.

Como conseqiiéncia da adigdo de um terceiro componente (co-solvente) a mistura
bindria (soluto + solvente ou polimero + solvente) acontece um fendémeno conhecido como

efeito de co-solvente (Kirby e McHugh, 1999).

Um co-solvente pode ser muito importante para aumentar a solubilidade do polimero
em um solvente em particular devido a varios fatores. Se o solvente ¢ altamente expandido,
a adi¢do de um co-solvente liquido e denso reduz a diferenga do volume livre entre o
polimero e o solvente, o que resulta na redu¢do da pressdao necessaria para obter uma fase
unica (Cowie e McEwen, 1974a). Se o co-solvente fornece interagdes fisicas favoraveis, tais
como interagdes polares, a regido de miscibilidade, deveria-se expandir mais do que
esperado devido a efeitos de densidade (Wolf e Blaum, 1975). No caso de que fosse usado
um co-solvente polar com um polimero polar, os pontos de névoa diminuiriam
uniformemente na pressdo e na temperatura, contanto que o co-solvente ndo formasse um
complexo com as unidades repetitivas polares no polimero (Hasch et al., 1993; Wolf e Blaum,
1975; LoStracco et al., 1994). Os pontos de névoa diminuirdo mais rapidamente se o
co-solvente polar forma um complexo com o polimero provocado pelas energias de interagao
de formacdo do complexo, tais como ligagdes de hidrogénio, as quais sdo tipicamente de
maior ordem de grandeza que as interagdes polares ou da dispersdo. Separar o efeito de um
co-solvente daquele da pressao hidrostatica ¢ algumas vezes complicado j& que aumentando
a pressao do sistema também se reduz a diferenga de volume livre entre o solvente € o
polimero e aumenta a probabilidade de intera¢do entre os segmentos do polimero, solvente

e do co-solvente na solucao (LoStracco et al., 1994).
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Muitas pesquisas estiveram baseadas no estudo do efeito de co-solventes liquidos
sobre o comportamento da solubilidade de polimeros polares. Wolf e Blaum (Wolf e Blaum,
1975) demonstraram que o uso de co-solventes (ligagcdes entre o hidrogénio e o polimero)
provoca grandes mudangas na regido de miscibilidade. Por exemplo, pequenas quantidades
de 2-butanol diminuem a regido da curva UCST do sistema poli(metacrilato de metilo)
(PMMA) + clorobutano a 70°C, devido as liga¢des de hidrogénio do 2-butanol com o grupo
basico do metacrilato na coluna principal do polimero. Nao obstante, subseqilientes adigdes
de 2-butanol a mistura provocam um incremento na regido UCST devido a auto-associagao
das moléculas do 2-butanol (formando longas cadeias de multimeros) provocando uma
diminui¢do na forca do solvente (clorobutano) na mistura. Em outras palavras, as baixas
concentragdes do co-solvente fazem com que as ligagdes de hidrogénio entre o co-solvente
e o polimero favorecam a miscibilidade, mas quando as concentragdes do co-solvente
aumentam, as interacdoes de hidrogénio entre o co-solvente e o polimero tendem a
desaparecer, diminuindo a regido de miscibilidade. Muitos pesquisadores reportam
resultados semelhantes para outros sistemas polimero + solvente + co-solvente que sao
consistentes com este comportamento (Cowie e McCrindle, 1972a; Cowie ¢ McCrindle,
1972b; Cowie e McEwen, 1974b; Cowie e McEwen, 1983; Viras e Viras, 1988). Mudangas
mais moderadas no comportamento da solubilidade sdo observadas se um co-solvente polar
nao gera ligagdes de hidrogénio, tal como quando 4-heptanona ¢ adicionada a misturas de
PMMA + clorobutano, o UCST diminui uniformemente com a concentragdo da 4-heptanona

ao longo de um intervalo de 10°C (Wolf e Blaum, 1975).
3.3. FENOMENOS CRITICOS.

Os diferentes tipos de diagramas de fases e as projecoes de diagramas de fases tipicos
foram descritos na sec¢ao anterior. Nesta secdo, serdo descritos alguns estados de fronteiras (a
condicdes criticas) entre as diferentes classes de diagramas de fases. Entre os fendmenos
criticos que podem acontecer em misturas terndrias podemos encontrar: o ponto tricritico

(Tricritical point, TCP) € o ponto dicritico final (Double Critical End Point, DCEP).
3.3.1 Ponto Tricritico.

O ponto tricritico (TCP) € responsavel pela distingao entre os Tipos [ e V,oull e IV,
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ou VI e VII. A diferenca entre estas classes € que, em um caso, os pontos criticos C; e C;
estdo conectados por uma linha critica, mas no outro caso a linha critica ¢ interrompida por
uma linha de trés fases LLV. O estado de transi¢ao ¢ representado por um diagrama de fases
conectando a linha de trés fases LLV as duas linhas criticas nos Tipos V, IV, ou VII
encolhendo a um comprimento de zero no ponto tricritico (TCP). A Figura 3.25 apresenta o

ponto tricritico como um estado de transi¢ao entre os Tipos [ e V.

I TCP Vv

Pressao
Pressao
Pressao

7 lcep

Temperatura Temperatura Temperatura

Figura 3.25. Ponto tricritico como um estado de transi¢cdo entre os Tipos [ e V

Em outras palavras, um ponto tricritico (TCP) ocorre quando dois pontos criticos finais
de diferente natureza (L, =L, + Ve L; =V + L) coincidem. Isto leva ao seguinte fendmeno:
L, =L, =V, ou seja, que as trés fases fluidas L;, L, e V do equilibrio trifasico L;L,V sao
criticas simultaneamente desde o ponto de vista da termodindmica. Por exemplo, em um

sistema binario do Tipo IV ou V, em principio, este fendmeno poderia acontecer (Gauter e
Peters, 1998).

Nao obstante, uma analise da regra de fases mostra que um sistema binario com trés

fases criticas ¢ improvavel que aconteca. A regra de fases ¢ a seguinte:
f=NC-r+2-¢ G.D

Nesta equacao, f € o nimero de graus de liberdade, NC ¢ o numero de componentes,
¢ o numero de fases e ¢ ¢ o nimero de extra condi¢des. Para um ponto critico normal, isto &,
duas fases de fluidos tornam-se idénticas, as condi¢des extra ¢ em termos das derivadas da

energia livre de Gibbs com respeito 4s composicdes sao:
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G, =G, =0 (3.2)

Nao obstante, para um ponto tricritico, o numero de condi¢des extras ¢ ¢ (Deiters e

Pegg, 1989):
G, =G, =G, =G, =0 (3.3)

conhecendo que a fase critica ¢ uma tnica fase, isto significa que, segundo as equagdes (3.1)
e (3.3), o nimero minimo de componentes deve ser 3 para ter a possibilidade de encontrar um
ponto tricritico. Por exemplo, em misturas bindrias de etano ou propano e n-alcanos, um
ponto tricritico ndo ocorrerd a valores inteiros do nimero de carbonos do n-alcano (Peters et

al., 1989). Gy« € uma notacao que representa (akG/ axk)

PT"
3.3.2. Ponto Dicritico Final.

Quando sdo calculadas as linhas criticas de uma mistura de Tipo IV, usualmente ha
apenas duas linhas criticas separadas, no lugar de trés. A linha critica originada em um ponto
critico a alta temperatura passa através de um minimo de press@o antes de ir a regides de altas
pressdes. Se 0o minimo se encontra abaixo da linha de trés fases LLV, ou ainda a pressao
negativa, a linha critica torna-se instavel e pode ser interrompida gerando o comportamento
de fases de um fluido Tipo IV. Isto significa que o comportamento de fases de um fluido Tipo
IV ¢ usualmente um falso Tipo IIIm. O estado de transicdo entre o Tipo IV e o Tipo IIIm, ou
VIl e Vm ou I e VI é um diagrama de fases onde exatamente a linha critica esta em contato
com a linha de trés fases LLV e forma um ponto dicritico final (DCEP). A Figura 3.26

esquematiza a transi¢do do comportamento de fases entre os Tipos Il e IV através do DCEP.

Em um DCEP ha uma fase critica em equilibrio com outra fase (ndo critica), e os graus
de inclinagdo da linha critica e da linha de trés fases LLV sao iguais. E 0 mesmo a dizer que
um ponto dicritico final acontece quando dois pontos criticos finais de natureza Ly =1L, +V

(uma fase critica em equilibrio com outra nao critica) coincidem.
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Figura 3.26. DCEP como um estado de transi¢ao entre os Tipos IIIm e IV

Uma analise semelhante para o DCEP, como foi mencionado acima para o TCP, leva
ao mesmo numero de graus de liberdade, isto ¢é, a presenga de um DCEP em uma mistura

binaria ¢ improvavel que aconteca. Isto leva a formular as seguintes equacdes (Deiters e Pegg,
1989) para obter o DCEP:

G;. =G, =0 (condicdo critica) (3.2)
ol = (equilibrio de fases) (2.21b)

Sae _ Sy =S, = xS,

Vie Vo =V = (0 =XV

(critério de inclinagao)

(3.4)

A notagdo das derivadas Sy, Sax, Vx € Vi é semelhante a usada para Gy Estas

derivadas devem ser calculadas a pressao e temperatura constante.

3.3.3. Estabilidade.

As equagdes dadas acima representam apenas as condi¢cdes necessarias para o
calculo das fronteiras entre as regides no diagrama global de fases. Nem todas as solugdes
destas equagdes sdo estados tricriticos e dicriticos aceitdveis. Os seguintes critérios de

estabilidade devem ser impostos para identificar solugdes com significado fisico (Deiters e
Pegg, 1989).
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3.3.3.1. Estabilidade térmica.
T > 0,00 (3.5)
3.3.3.2. Estabilidade mecanica.
P> 0,00 (3.6)
A,, > 0,00 (3.7)

Ay pode ser zero somente no caso do ponto critico de substincias puras e no caso da

azeotropia critica.

3.3.3.3. Estabilidade de difusao local.
G,, > 0,00 (3.8)
G4, > 0,00 (para estados tricriticos) (3.9)

os fluidos que nao cumprem esta relagdo sdo instaveis contra oscilagdes de concentragao.
3.3.3.4. Estabilidade de difusao global.

Este critério compara a energia livre de Gibbs molar de uma fase

auxiliar com o valor extrapolado de uma tangente ao estado critico.

Do (' = pf)> 0,00 (3.10)
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Carituro IV

MobELO TERMODINAMICO - EQUACAO DE ESTADO

Existem dois aspectos nos processos de extragdo supercritica que dificultam sua
modelagem: a proximidade do ponto critico e a grande assimetria dos componentes que
participam no processo (Brennecke e Eckert, 1989). Em conseqiiéncia, os modelos
termodindmicos devem ter a capacidade de predizer propriedades PVT tipicas de uma EDE
e regras de misturas flexiveis para a descri¢do de interagdes polares e nao polares (Wei e
Sadus, 2000; Valderrama, 2003). Alem disso, um grande objetivo na modelagem ¢ predizer
as mudangas no comportamento de fases como uma fun¢do da qualidade do solvente ou
como uma fung¢do da estrutura do soluto a extrair (polimero) com um numero minimo de
parametros ajustaveis. Ha varias e diferentes EDEs que podem calcular o comportamento de
fases FSC + polimero, mas aqui apresentamos a descricdo de duas delas, PC-SAFT
(Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid Theory) e SL (Sanchez — Lacombe). Estas
duas EDEs sdo amplamente usadas pela comunidade cientifica que estuda a termodinamica
das solugodes e elas utilizam os modelos do reticulado (Lattice) e perturbagdo para descrever
o comportamento das solugdes de polimeros, sobretudo a EDE PC-SAFT. A modelagem das
isotermas criticas, linhas criticas de sistemas binarios e ternarios, foi feita usando também a
EDE SPHCT (Simplified Perturbed Hard Chain Theory), cujos resultados foram comparados
aos obtidos pelas EDEs PC-SAFT, PR (Peng-Robinson), SRK (Soave Redlich Kwong) e
PTV (Patel-Teja-Valderrama) (Apéndice A).

4.1. EQUACAO DE ESTADO.

As equagdes de estado (EDE) sdo modelos praticos para os calculos de equilibrio de

fases a altas pressoes (Valderrama, 2003). A termodinamica estatistica fornece a base para a
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obtenc¢ao destes modelos. Porém, modelos empiricos, como por exemplo, as EDEs ctbicas
de SRK e a de PR, s3o matematicamente mais simples e por isso largamente utilizados em
engenharia quimica. Contudo, as EDEs cubicas nao fornecem uma descri¢ao satisfatoria do
comportamento de misturas cujos componentes apresentam tamanhos moleculares muito
diferentes (Peters et al., 1988). Os modelos termodinamicos que serao usados neste estudo do
comportamento de fase de sistemas polimeros sdo duas EDEs ndo cubicas; uma delas
(PC-SAFT) ¢ derivada da teoria de perturbacdo e a outra (SL) ¢ derivada da teoria do
reticulado. Os resultados obtidos com esses modelos termodindmicos serdo comparados com

aqueles obtidos pela tradicional EDE ctbica de Peng-Robinson (PR).

Existe um grande interesse pratico acerca de misturas de componentes com tamanhos
moleculares diferentes, por exemplo, nos processos de extracao supercritica para recuperagao de
6leos e na industria de processamento do petroleo. A grande vantagem das equagdes de estado
com base teodrica ¢ que elas permitem a modelagem destes sistemas mais complexos. Para os
engenheiros quimicos, envolvidos com a correlagdo e predicdo do equilibrio de fases em
sistemas macro-moleculares, as equagdes de estado para moléculas em forma de cadeia sdo as
que obtiveram éxito nas ultimas duas décadas. Em recentes pesquisas, as moléculas nio
esféricas foram consideradas como sendo cadeias comprimidas ou segmentos esféricos
livremente unidos. Varios conceitos foram levados em conta para descrever os fluidos de tipo
cadeia (um resumo ¢ apresentado por Ghonasgi ¢ Chapman, 1994a). A teoria de Wertheim para
fluidos associados teve €xito na criagdo de uma equacdo de estado para fluidos de tipo cadeia
(Wertheim, 1984a, 1984b, 1986a, 1986b, 1987). Chapman e colaboradores (Chapman et al.
1988; Chapman et al., 1990) aplicaram a teoria da perturbagdo termodindmica de
primeiro-ordem (TPT1) para derivar uma equagao de estado para misturas em cadeia, conhecida
como a Teoria Estatistica de um Fluido Associado (Statistical Associating Fluid Theory, SAFT).
Inicialmente, a estrutura da cadeia nao foi levada em conta no termo de dispersdo na EDE SAFT
porque o termo da cadeia continha como referéncia um fluido de esfera dura. Além disso, a
contribui¢do de dispersao de cada segmento em uma cadeia foi assumida ser igual a uma
molécula esférica ndo enlagada de semelhante diametro. Muitos pesquisadores examinaram o
conceito de referéncia de um fluido de pogo quadrado (Banaszak et al., 1993; Adidharma e

Radosz, 1998; Gil-Villegas et al., 1997; Tavares et al., 1997) e de um fluido Lennard-Jones
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(Ghonasgi e Chapman, 1994b; Johnson et al., 1994; Banaszak et al., 1994; Miiller et al., 1994;
Blas e Vega, 1997) no termo da cadeia, levando a formagdo de equagdes de estado para cadeias
de fluidos com perturbacdao de tipo pogo quadrado e Lennard-Jones, respectivamente. Estas
expressoes sao longas; assim, muitas das equagdes de estado aplicadas a engenharia ainda usam
termos de dispersao que ndo levam em conta a conectividade dos segmentos (Huang e Radosz,

1990; Hino e Prausnitz, 1997; Liu e Hu, 1998).

O interesse nas moléculas em cadeia levou os pesquisadores a estudar a estrutura dos
fluidos de cadeia do tipo esfera dura, tanto na parte tedrica quanto na simulagdo molecular
(Yethiraj et al., 1990; Yethiraj e Hall, 1992; Chang e Sandler, 1995, O’Lenick et al., 1995).
Chiew (1991) obteve expressoes para a fun¢do de distribui¢do radial intermolecular baseadas
em segmentos de cadeias de esfera dura na aproximagao de Percus-Yevick. O’Lenick e Chiew
(1995) aplicaram estas expressdes de um fluido de cadeia de tipo de esfera dura como referéncia
na teoria variacional de perturbacao de primeiro-ordem e obtiveram o modelo de cadeia de tipo
Lennard-Jones. A EDE Perturbed-Chain — SAFT foi criada aplicando a teoria de perturbagdo de
segunda-ordem de Barker e Henderson (Barker e Henderson, 1967) a um fluido de referéncia de
cadeia dura contendo o potencial de pogo quadrado. Assim, as expressdes obtidas na EDE
PC-SAFT para a contribui¢ao das forcas de dispersdao de moléculas de cadeia de potencial de

poco quadrado sdo relativamente simples desde o ponto de visto matematico.

4.2. MODELO DA TEORIA ESTATISTICA DE UM FLUIDO ASSOCIADO DE
CADEIA PERTURBADA (PC-SAFT).

Na EDE PC-SAFT, as moléculas sao consideradas como cadeias compostas de
segmentos esféricos interagindo com um potencial de pogo quadrado. O potencial de pogo

quadrado ¢ dado por:

Q0 r<o
u(ry=4—¢ o<r<ilo (4.1)
0 r> Ao

onde u(r) ¢ o potencial par, r ¢ a distancia entre dois segmentos, o ¢ o didmetro (segmento)

da esfera dura, ¢ denota a profundidade do potencial do pogo, € 4 € a largura do pogo.
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As propriedades do fluido de cadeia de potencial de tipo pogo quadrado sao calculadas
aplicando a teoria da perturbagdo, onde se assume que a estrutura do fluido no sistema ¢é
dominada pelas interagdes repulsivas. Se um fluido de esfera de potencial de tipo pogo
quadrado esta sendo considerado dentro da estrutura da teoria da perturbacdo, o apropriado
fluido de referéncia (governando as interacdes repulsivas) € um fluido de esfera dura. Porém,
o interesse ¢ conhecer as propriedades termodinadmicas das cadeias de potencial de tipo poco
quadrado. Assim, a EDE PC-SAFT, Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid Theory
(Gross e Sadowski, 2000, 2001, 2002a) adota como fluido de referéncia um fluido de cadeia
de esfera dura. Deste modo, a EDE estd composta de um termo de referéncia para a cadeia de

esfera dura e outro para a contribuicao da perturbagao,
a=a"+a (4.2)
Z=Z"+zZr (4.3)

onde a = A/ NkT , Z é o fator de compressibilidade, T é a temperatura absoluta, A € a energia
livre de Helmholtz, N é o nimero total de moléculas, k ¢ a constante de Boltzmann, Z € o
fator de compressibilidade, e ic e pert (sobrescritos) denotam o termo de referéncia da cadeia
de esfera dura e o termo da contribui¢do da perturbacao, respectivamente. Nesta terminologia,

a EDE de referéncia reduz-se para gas ideal ao limite da densidade zero.

A EDE PC-SAFT ¢ satisfatoria para o calculo de equilibrio de fases e propriedades
termofisicas de componentes puros e misturas (Gross e Sadowski, 2001). Esta EDE ja foi
testada com dados experimentais para numerosos sistemas e também contra dados de
simulagdo molecular de cadeias de tipo poco quadrado e obtiveram-se excelentes resultados.
Quando comparado a outras EDEs, a EDE PC-SAFT mostrou-se ser mais exata para a
correlacdo dos dados experimentais e mais preditiva quando aplicada a misturas (Gross e
Sadowski, 2001, 2002a, 2002b; Chelugel et al., 2002; Tumakaka et al., 2002). E muito mais

confidvel para extrapolagdes sobre as regides onde os pardmetros foram ajustados.

Grandes progressos na modelagem do comportamento de fases de sistemas de
polimeros foram feitos durante os tltimos anos com uso de equagdes de estado (Mishima et
al., 1999; Louli e Tassios, 2000; Sato et al., 2000, 2001; Kuk et al., 2001). Em muitas das

teorias das moléculas tipo cadeia, estas sdo modeladas como cadeias de segmentos esféricos
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juntados e livremente articulados. Este modelo molecular ¢ ilustrado na Figura 4.1.

/:{ :
!
e
!

Il 1

Figura 4.1. Cadeias de segmentos esféricos juntados e livremente articulados.

De acordo com este modelo, as moléculas sdo determinadas através de trés parametros

para o componente puro:

1. diametro de segmento, o,
2. numero de segmentos, m, e

3. o pardmetro de atragdo ¢.

Apesar de sua simplicidade, este modelo molecular leva em conta as caracteristicas

essenciais de moléculas reais, as quais sdo:

1. interagdes repulsivas,
2. forma nao esférica das moléculas (formacao de cadeia), e

3. interacdes atrativas (dispersdo).

A pesar do trabalho consideravel nos desenvolvimentos adicionais, um dos modelos de
mais sucesso permanece sendo a EDE SAFT original. Porém, no termo de dispersdao do
modelo da EDE SAFT original, a estrutura tipo cadeia dos componentes do polimero nao foi
levada em conta. A comparagdo para a EDE SAFT original revela melhoria significante para
misturas de baixa massa molar e solugdes de polimeros (Tumakaka et al., 2002) e de
copolimeros (Gross et al., 2003). A seguir, apresentam-se as equagoes para o calculo do fator

de compressibilidade e a energia livre de Helmholtz.
4.2.1. Fluido Puro de Cadeia com m segmentos.
4.2.1.1. Contribuicao da cadeia rigida.

Chapman e colaboradores (Chapman et al., 1990) desenvolveram uma EDE, baseados



Modelagem do Equilibrio Multifdsico e de Fenomenos Criticos em Sistemas Terndrios contendo 65
CO; + Polimero + Co-solvente usando Equagoes de Estado

na teoria da perturbagdo termodindmica de Wertheim (Wertheim, 1984a, 1984b, 1986a,
1986b, 1987) de primeira ordem. Nesta EDE, incluem-se m segmentos para uma cadeia de

esfera dura. Esta contribuicdo ¢ determinada por:
a" —a"" =ma" —(m-1)Ing" (o) (4.4)

onde m ¢ o nimero de segmentos na cadeia, o ¢ a densidade de numero total de moléculas,
g™ ¢ a fungdo de distribui¢io de par radial para segmentos da esfera dura (hs). Os termos nas

equacdes de acima equivalem a:

i _ 1] 36&, & &
_ L 52 _ g ln(1-¢, 4.5
¢ é:o (1_983)4-53(1_53)24_(532 §jn( (;)} ( )

hs 1 3 d 52 1 2 522

_ > —d 4.6
$ TUog) 2%a-ay 2% alay (36
onde:

E = % pm.d” m={0,12,3} (4.7)

onde d ¢ o didmetro de segmento (dependente da temperatura) e ¢ obtido da seguinte forma:
d=ocl1-0,2.exp| -3-5 (4.8)
,12.exp T :

Nas equagdes anteriores, m, o, € € sdo 0s pardmetros de componente puros (niimero de

segmento, didmetro de segmento e pardmetro de interagdo-energia, respectivamente).
A fragdo de empacotamento, n), estd definida por:
n=:¢. (4.9)
4.2.1.2. Contribuicao da perturbacao.

A idéia basica para deduzir os potenciais devidos a perturbacdo consiste em expressar
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a energia livre de Helmholtz de um sistema como uma expansao no inverso da temperatura,
em torno da energia livre de um sistema de referéncia. A expansao pode ser limitada até o
segundo termo (Henderson, 1974); assim, a contribui¢dao da perturbacao a energia livre de

Helmholtz de um sistema ¢ dada por:
a™ =a, +a, (4.10)

onde g, e a, sdo o primeiro e segundo termo de perturbagdo. Barker ¢ Henderson (1967)
propuseram uma expressdo para o termo de primeiro ordem ( @, = A;/NKT) e uma
aproximag@o para o termo de segundo ordem (a, = A,/NKT) para moléculas esféricas.

Usando esta teoria, todas as interagdes segmento + segmento entre duas moléculas nas
cadeias de potencial de tipo po¢o quadrado sdo levadas em conta. Assim, cada termo da

contribui¢cdo de perturbacdo ¢ definido da seguinte forma:

£
a =-2np.1(n,m)m*| — o’ 4.11
1 1Y 1(77 ) [ij ( )
hc -1 2
a, =-nmp| 1+ 2" +paZ Iz(n,m)m{ij o’ (4.12)
op kT
com
he _ 2 _ 2 3_ 4
(1+th+pé’i]: {Hmwﬂl_m}zon 27 127 21 @13)
op (1-7) [(1-7)2-7)]

As integrais sobre a fungdo de distribuicao de par radial de cadeia de moléculas (I; e I,)

sdo definidas através de séries de poténcias na densidade de sexta ordem,

I(n,m) =Y a, (m)y* (4.14)

L,(7,m) = Y b (m).5" 4.15)
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onde ax(m) e bi(m) sdo coeficientes da série de poténcias na densidade, cada uma dependente
do numero de segmento. Liu ¢ Hu (1996) propuseram uma relacdo para descrever a

dependéncia de cada um dos coeficientes da série de poténcias no nimero de segmentos,

assim:
m—1 m—1m-2
a,(m)=a, + a, + a,, (4.16)
m m m
m—1 m—1m-2
by (m) = by, + by + by, (4.17)
m m m

Estas constantes do modelo, ag, ak, € ax como também by, bk, € by foram ajustadas
com as propriedades termofisicas de n-alcanos puros (Gross ¢ Sadowski, 2000). Elas sao

apresentadas nas Tabelas 4.1 e 4.2.

Em termos de fator de compressibilidade, a contribui¢do por perturbagao ¢é:
zZr =7 +Z, (4.18)

onde os termos de perturbagao de primeira e segunda ordem obtém-se a partir de:

Z, = —Zﬂp%f;)mz (kichf (4.19)

z,- —zpc{a(gf;) —cznlz(n,m)}m{k%fﬁ (4.20)

onde

olal,) _ iak (m)(k +1)7* 4.21)
on S

% - gbk (m)(k + ) (4.22)

e C; e C; sdo abreviagdes definidas como:
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ne \7!
CI:(1+th+paZ J
op

| (4.23)
8n—2n° V207 = 27172 +1217° — 2774}
= 1+m—+(l—m
{ (1-n)" T -ne-nf
—4n° +20n+8 217° +121° — 481+ 40
c, =C1|:m. T 2072 (1—m) 2 2 200 } (4.24)
(1-7) [(1-7)2-7)]

Tabela 4.1. Constantes universais: do, dix, € Aok

k Ao a azyi

0 0,91056314452 -0,30840169183 -0,09061483510
1 0,63612814495 0,18605311592 0,45278428064
2 2,68613478914 -2,50300472587 0,59627007280
3 -26,5473624915 21,4197936297 -1,72418291312
4 97,7592087835 -65,2558853304 -4,13021125312
5 -159,591540866 83,3186804809 13,7766318697
6 91,2977740839 -33,7469229297 -8,67284703680

Tabela 4.2. Constantes universais: bo, bix, € bax.

k box b b

0 0,72409469413 -0,57554980753 0,09768831158
1 2,23827918609 0,69950955214 -0,25575749816
2 -4,00258494846 3,89256733895 -9,15585615297
3 -21,0035768149 -17,2154716478 20,6420759744
4 26,8556413627 192,672264465 -38,8044300521
5 206,551338407 -161,826461649 93,6267740770
6 -355,602356122 -165,207693456 -29,6669055852




Modelagem do Equilibrio Multifdsico e de Fenomenos Criticos em Sistemas Terndrios contendo 69
CO; + Polimero + Co-solvente usando Equagoes de Estado

4.2.2. Misturas.

4.2.2.1. Contribuicao da cadeia rigida.

a"-a“ =ma"” - x(m-1)Ingk(c,) (4.25)
onde x ¢ a fragdo molar de cadeias, m ¢ o nimero de segmentos em uma cadeia, o ¢ a
densidade de ntimero total de moléculas, giihs ¢ a funcdo de distribuicdo de par radial para
segmentos € i representa ao componente 1 no sistema de esfera dura (hs). As expressoes de
Boublik (1970) e Mansoori e colaboradores. (Mansoori et al., 1971) sdo usadas para misturas

do sistema de referéncia de esfera dura, apresentada na equagao (4.25) e ¢ dada por:

o _ L [ 366 . & +{_2z_ 50}111(1—53)} (4.26)

980 (l_§3) 53(1_53)2 3
m=>y xm, (4.27)
w_ U (dd, ) 3 (dd, ) 2z
ST (1_53)—'—(5[; +d,}(1_§3)2 +(d; +dj} (1_53)3 (429
onde:
£ = % pY xmd" m={0,1,2,3} (4.29)

onde d; ¢ o diametro de segmento dependente da temperatura do componente i, de acordo

com:
d =c.|1-0,12.exp| -3 (4.30)
i i ,12.€Xp T .

Nas equacdes anteriores, m;, O, € £; sS40 0s parametros de componente puro (nimero

de segmento, didmetro de segmento, e parametro de interagdo-energia).

A fragdo de empacotamento, n, esta definida por:
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n=:;. (4.9)

4.2.2.2. Contribuiciao da perturbacao.

A teoria de perturbacdo de segunda-ordem de Barker ¢ Henderson (1967) foi estendida
para encadear moléculas. A contribui¢do de perturbacdo ¢ a soma dos termos da primeira e

segunda ordem, de acordo com:
a™ =a, +a, (4.10)

As regras de misturas de um fluido de van der Waals sdo adotadas para estender os

termos da perturbagdo a misturas:

&,
—27rpl n,m ZZxx mm( T]G; (4.31)

hc

j 1 (n,m)ZZxxjmlmJ[ Jaf; (4.32)

a, = —7[,071_1[1+th +,08

As regras de combinagdo convencionais sao empregadas para determinar os parametros

entre um par de segmentos distintos:

o, = %(aﬁ +o,) (4.33)

g; = 4 €:6,;,(1-K;) (4.34)

onde x;; ¢ o parametro que leva em conta as interacdes dos componentes i € j. Aplica-se
também o conceito de mistura de um fluido ao termo de compressibilidade do termo de

perturbagdo de segunda ordem, i.e.

he _ 2 _ 2 3_ 4
oz ]:[ngﬂ 20 () 20270 12" =21 435)

(”Z“pap (1-n) G (R PR

Nestas equagdes, substituem-se as integrais sobre a funcao de distribuicao radial de par
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de cadeia de moléculas através de séries de poténcias na densidade de sexta ordem,

L(p,m) =Y a () (4.36)
L(n,m)= 3 b.(m)n* (4.37)

onde ai(m ) e by(m ) sdo coeficientes da série de poténcias na densidade, e cada uma depende
do numero de segmento. Liu e Hu (1996) propuseram uma relacdo para descrever a
dependéncia de cada um dos coeficientes da série de poténcia no nimero de segmentos,

assim;

_ m-—1 m
a,(m) =ay, +—a, +— ay, (4.38)
m m

_ m—
b,(m) =b,, + p b, + b,, (4.39)

Estas constantes do modelo, ap, a, € ax como também by, bk, € by foram ajustadas
com as propriedades termofisicas de n-alcanos puros (Gross e Sadowski, 2000). Elas sdao

apresentadas nas Tabelas 4.1 e 4.2.

O fator de compressibilidade ¢ dado por:
Zr =7, + 7, (4.18)

e os termos de perturbacdo de primeira e segunda ordem sdo dados por:

Z = ZZx X mm, ( TJO-; (4.40)

= Za Sm)(j+ 1)y’ (4.41)
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e
olnl,) _ 2
Z, = —ﬂpﬁ.q[ 67777 2771 m,n }sz’x’m'm’(kT] O';. (4.42)
onde
o\l & . ;
nl,) _ > b, (m)(j+ 1)y’ (4.43)
on =0

e onde C; ¢ C, sdo abreviacoes definidas como:

he \ 7L
C :[1+Z"”+paz j
op

B (4.44)
A2 _ 2 3 A 4
={1+m8’7 22 +(1—m\2o’7 27n% +127 : 2n }
(1-7) [(1-7)2-7)]
42 3 2
szcl{m 4n +20577+8+(1_m)277 +127 4877+40} 4.45)
(1-7) [a-m@-n}

4.2.3.Copolimeros.

O modelo molecular base da EDE PC-SAFT assume que os componentes regulares e
os homopolimeros formam parte de cadeias de segmentos esféricos do mesmo tipo. Este
modelo molecular ¢ estendido a copolimeros (Gross et al., 2003) apenas permitindo
diferentes tipos de segmentos (segmentos tipo o € ) na cadeia molecular, como estd

representado na Figura 4.2.

Figura 4.2. Modelo molecular para o copolimero de tipo poly(a-co-3), contendo

segmentos o e f3.
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O niimero de segmentos m;, do segmento tipo o € obtido do parametro de componente

puro (m/PM);,, assim:

m., =w., PM

i,a

(m/PM),, (4.46)

copolym

onde PM opolym € @ massa molar total do copolimero € w;, € a fragdo massica da unidade
repetida a.. O nimero total de segmentos moleculares, m; do copolimero 1 ¢ a soma de todos

os segmentos, de acordo com:

m =Y m,, (4.47)

A fracao do segmento zj, ¢ dada por:

Z,=—2 (4.48)

Para o caso especifico de um copolimero com uma distribuig¢@o estatistica de unidades

repetidas, as fracdes de enlace B, jg podem ser determinadas a partir da tabela seguinte.

Tabela 4.3. Fracdes de enlace B, ;g para um copolimero i contendo segmentos o € 3

Composicao da

Copolimero unidade repetida Bio.ip Bia.ia Bipsp
Random zZig < Zig 2[(zip my) / (mi — 1,0)] 1,0-Bic.ip-Bip.ia 0,00
Random Zip > Zig 2[(zio my) / (m; — 1,0)] 0,00 1,0-Biqip-Bip,ia
Alternating Zig = Ziw 1,00 0,00 0,00

4.2.3.1. Contribuicao da cadeia dura.

O termo de referéncia de cadeia dura é:

a" =ma" - in(mi - l)zsz‘a,iﬁ'ln g:l;,iﬁ(dia,iﬂ) (4.49)
i a f

onde a energia de Helmholtz do fluido de esfera dura ¢ dada por:
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~hs:i 385, & & In(1- 4.26
¢ fo (1_53)4-&3(1_683) (é QZOJ n( 53)} ( )

e onde m ¢ o nimero médio do segmento na mistura:
m = le.miz;.,a = le.m,. (4.50)
i a i

cuja fungdo distribui¢do radial é:

2
¢ (d )= iy | 38 [ dudip 25 (4.51)
el (1-4) 4, +d, J(1-&) \di,+dy, ) (1-&)

e onde:
== pr m sz Lo k=(0,1,2,3) (4.52)

O diametro do segmento dependente da temperatura, d;,, de um segmento tipo a, €

dado por:

E.
d =0, |1-0]12.exp| -3« 4.53
ia { p( kTﬂ (4.53)

4.2.3.2. Contribuicao da dispersao.

O termo da dispersdo é dado por:
a = +a, (4.10)

onde

—27zp1 n,m ZZxx mmJZZZ,azm( lam} Ciu.ip (4.54)
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aZ he
op

_1 2
a, = _”p’ﬁil +Z"+p J 12(77’%)22)@’51’":'”“;22Ziazjﬁ[g}:—;ﬁ] Casg  (455)
i a B

Um copolimero ndo associado (indice i) requer pardmetros de componente puro de
todos os tipos de segmentos que este contém; por exemplo, o diametro do segmento Gig,
nimero de segmentos m;, de tipo o na cadeia e do pardmetro de energia &;q/k (o indice a
corresponde a todos os constituintes do copolimero). Devido a que os copolimeros contém
segmentos de diferentes tipos, necessita-se uma regra analoga as regras de mistura para um
copolimero puro. Adotam-se regras de misturas de um fluido no termo da dispersdo. As

regras de combinagdo sdo:
Eiaip = A Ciabip (1 - Kia,iﬂ) (4.56)
1
Oiaip = E(O-ia + aiﬂ) (4.57)

Usa-se um parametro de corre¢do interno, K;qis para corrigir a energia cruzada por
dispersdo entre os diferentes tipos de segmentos. Aplica-se também o conceito de mistura de
um fluido ao termo de compressibilidade do termo de perturbagdo de segunda ordem

(equacdo 4.35)

Nas equagdes (4.54) e (4.55), substituem-se as integrais sobre a fungdo de distribuicao
de par radial de cadeia de moléculas através de séries de poténcias na densidade de sexta
ordem (equacdes 4.36 e 4.37) e onde também ax(m ) e bi(m ) sdo coeficientes da série de
poténcias na densidade (equacdes 4.38 e 4.39), e cada uma depende do nimero de segmento.
As constantes ag, ajx, € azx como também by, bk, € by, foram ajustadas com as propriedades
termofisicas de n-alcanos puros (Gross e Sadowski, 2000) e sdo as mesmas que foram

apresentadas nas Tabelas 4.1 e 4.2.
4.3. MODELO DE SANCHEZ-LACOMBE (SL).

A teoria de reticulo de um fluido (Lattice Fluid) é descrita a partir de um modelo

reticulado. Um exemplo de um sistema reticulado ¢ apresentado na Figura 4.3. A EDE SL
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(Sanchez e Lacombe, 1976, 1978) ¢ derivada de um modelo reticulado de fluido (um sistema
de N moléculas onde cada uma ocupa r sites ou posi¢des no reticulo, um r-mer, € No sitios
vazios ou regides) que responde a compressibilidade de uma solucdo e ao volume livre

introduzindo regides no reticulo.

Olo]o]o]o]o]o]o]o]O
O|@|0|0|C| o0 OO
o#iﬁ@im}oa
ielE X Yol Jelle
O|O|0|0]|0|C| e OO
O|O|0[|0|0C|e+@| OO0
@ODQGtGDQU
O|O|0|0|C| ererere|O
OlO|O|0]C|0]0O|0]0
O|O]O]O|C|O[O]C[O[O

Figura 4.3. Modelo da Teoria Reticulada de um fluido.
4.3.1. Fluido puro.

A equagdo SL consiste de dois termos: o termo de atragdo (que € tipo van der Waals)
e o termo repulsivo tipo gas - reticulado (Kirby e McHugh, 1999). Em forma reduzida, esta

EDE ¢é:
ok +?+f[ln(l—ﬁ)+(l—ljﬁ} =0 (4.58)
r

onde P, T e p sao a pressdo, temperatura ¢ densidade reduzida, respectivamente, e sao

definidas como:

T=T/T* (4.59)
P=P/P* (4.60)

p=plp* (4.61)
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o numero de sitios do reticulado, r, ocupados por uma molécula, ¢:

MP*
,= (4.62)
RT* p*
onde T*, P* e p* sdo os trés pardmetros caracteristicos de um componente puro e sao

definidos como:

T*=¢g*/R (4.63)
Pr=g*/p* (4.64)
p*=M/rv* (4.65)

onde £* ¢ a energia de interacdo, e v* ¢ o volume molar empacotado.
4.3.2. Misturas.

Para misturas bindrias e multicomponentes, ¢ necessario definir a temperatura, pressao e

volume molar empacotado caracteristicos da mistura.

A temperatura caracteristica da mistura ¢:

T %= Zmit (4.66)

onde a regra de mistura para gmix* €:

1
Epin ¥ = *Zz¢i¢j5ij *vij * (4.67)
i

Vi

X

e o termo cruzado, g;*, €:
0,5
e;*=(g,6;) " (I-x;) (4.68)

onde «;; € o pardmetro da mistura bindria e ajustavel, que corrige a energia da mistura para

interagdes bindrias especificas entre os componentes i € j.

A fracao do volume do componente i, ¢, €:
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m.

1

0, = (o) (4.69)

>

] (PjVj

onde m; € a fracdo massica do componente i. A densidade esta relacionada com o volume:
vi=1/pf =V /v * onde V* = N(rv¥) (4.70)
e onde V* ¢ o volume empacotado da mistura. A regra de mistura para vp;x™ €:

Vi * = Zz¢i¢jvy * 4.71)
T

onde o termo cruzado, v;*, é a média aritmética dos dois volumes caracteristicos dos

componentes puros:

)

1
vy = Py (4.72)

onde n; € o parametro (ajustiavel) de interacdo da mistura, ¢ estd relacionado ao

empacotamento de um segmento do polimero com o segmento do solvente.

A regra de mistura para o nimero de sitios que a mistura ocupa €:

1 (ﬁJ (4.73)
r —\ 7

A pressao caracteristica da mistura é:

RT,  *
P Ft=—"— (4.74)

mix %
mix

4.3.3. Copolimeros.

Os parametros caracteristicos dos copolimeros sdo calculados usando a aproximacgao
sugerida por Panayiotou (1987). Assume-se que os segmentos do copolimero estdo
distribuidos de forma estatisticamente aleatdria e que estes parametros caracteristicos v*, g*
e r podem ser descritos por uma regra de mistura mais geral do que a que foi dada por

Sanchez e Lacombe (1978). O volume caracteristico do copolimero vco* pode ser calculado
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assumindo uma adi¢do dos volumes caracteristicos dos dois homopolimeros, os quais

constituem o copolimero
2 2

Vgt = ZZ¢A¢BVAB * (4.75)
A B

onde o parametro de cruzamento é:
1

V= E(VAA Vg *Xl - 77AB) (4.76)

onde os subscritos A e B representam os dois mondmeros no copolimero, e as fragdes de

volumes, ¢ e ¢p sdo definidas como:

¢A: pA*vA*

2
D

*,, %
B=1\ P " Vs

(4.77)

onde my € a fracdo madssica do componente A no copolimero e pp*, pp*, va* e vp*
representam os parametros caracteristicos dos homopolimeros A e B. O pardmetro
caracteristico de energia do copolimero, eco™, pode ser descrito através da regra de mistura

de van der Waals para a energia de interagdo caracteristica entre sitios adjacentes no reticulo.

1 2
gco* = ZZ¢A¢38AB V5 (4.78)

2
*
Veo © A=l B=1

com

Eag ¥ = Ear T Epp *(I_KAB) (4.79)

onde exp* € epp™ representam as energias de interacdo caracteristicas segmento + segmento
para os homopolimeros A e B. Em principio, os pardmetros de interagdo na mistura do
copolimero, Kap € NaB, Sa0 usados para levar em conta as interagdes especificas entre os dois

homopolimeros, A e B, os quais formam o copolimero.
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A regra de mistura para o nimero de sitios que ocupa o copolimero, rco, ¢ dado por:

Tco

! ;Lf—:j (4.80)

onde rp representa o parametro caracteristico dos homopolimeros A e B.

As regras de mistura usadas no comportamento de fases em misturas polimero +
solvente sao semelhantes em forma as equagoes (4.75) até (4.80), exceto que ao invés de
somar os componentes encontrados em um copolimero, a soma ¢ feita nos dois componentes
em uma mistura polimero + solvente. Além disso, os parametros de interagdo na mistura nas

equacoes (4.76) até (4.79) corresponderiam as interagdes polimero + solvente.

44. MODELO DA SIMPLIFICACAO DA TEORIA DA CADEIA DURA
PERTURBADA (SPHCT).

Como a PHCT ja havia provado seu valor na predi¢ao de propriedades termodinamicas de
diferentes tipos de sistemas de interesse, Kim e colaboradores (Kim et al., 1986) propuseram

substituir o termo atrativo da PHCT por uma expressao mais simples.

Uma expressdo simples para ¢ em fun¢do do nimero de coordenagdo N, ¢ dada por

(Sandler, 1985):

¢ _1 1
2eT 2, N”(p’T)d[fj (8D

0

e ) ~

~

onde o niimero de coordenacdo (Nc) para moléculas de cadeia ¢ definido como o niimero de
segmentos de moléculas que estdo dentro da faixa de interagdo de um segmento de uma
molécula central. Para avaliar a integral a expressdo da equagdo (4.81) e obter ¢ em termos de
variaveis de estado, ¢ necessario relacionar Nc a densidade e a temperatura. Isto ¢ feito
utilizando-se 0 modelo do reticulado de Lee e colaboradores (Lee et al., 1985), no qual cada
molécula ocupa um sitio de um reticulado quase-cristalino. Kim e colaboradores (Kim et al.,

1986) estenderam o modelo do reticulado: cada segmento de uma molécula ocupa um sitio de
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um reticulado quase-cristalino, € os segmentos vizinhos ocupam sitios adjacentes.

Para uma mistura bindria, os segmentos das moléculas sdo distribuidos nos sitios do
reticulado. Para analisar a influéncia da densidade para um fluido puro € s esvaziar os sitios
ocupados por segmentos de uma das espécies. Considera-se um segmento de uma molécula

central 1 e baseados em um modelo de composicao local, tem-se:

|:8;1S2:|
exp| ———
N21=S2N2 2¢,kT
N SiNi exp 871S1
2C1kT

(4.82)

sendo Nj o niimero de segmentos da molécula i dentro da esfera de coordenagdo de um
segmento da molécula j, s; o nimero de segmentos de uma molécula do componente i e N; o
nimero de moléculas do componente i. O termo exponencial aparece devido a presenga de
forgas atrativas e ¢ dado pela razdo entre a energia potencial caracteristica de interacdo entre

segmentos, &, € a energia cinética efetiva por segmento, cikT /s;.

.o * L. . .
Substituindo g; s; por €;q; € lembrando que o componente 2 representa sitios vazios, isto

¢, &1 =0, obtem-se:

N21: s2N> eXp{_g 1" q]}: s2N> eXp|:-g q:| 4.83)
N siN; 2¢,kT siN; 2¢ckT

onde g;; € a energia por unidade de area da superficie externa da molécula e g; € a area superficial

externa da molécula.

Se Zy € o nimero total de sitios do reticulado na regido de interagdo (nimero de

coordenagdo maximo), tem-se:
Nt N2=Zu (4.84)

Eliminando N3, de (4.83) e (4.84), resulta:
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SINiZu

Niu= (4.85)

N+, Noexpl 24
SIN;+ 52N> pZth

Como o componente 2 representa sitios vazios, entdo podemos relacionar s,N; na equacao

anterior ao volume do fluido usando:

52N 2 _Y 'AV (4.86)
SIN; \%

%
onde v representa o volume molar compactado,

3

V*=NAS%

Eliminando s,N; das equacdes (4.85) e (4.86), tem-se:

(Y+1
No=N, =2 ) (4.87)
V+y Y
onde:
£q
Y=ex -1 4.88
p{chT} (488)

Substituindo-se a equacdo (4.87) na (4.81) e derivando-se a fungao particao obtida, tem-se
a equacao de estado SPHCT dada por:

4p-20p ) Zu<a'Y>
BF  <aY>
(1-7p ) - cvY
<c>

Z=1+<c>

(4.89)

onde o termo repulsivo ¢ representado pelo modelo de esferas rigidas de Carnahan e Starling

(1972) como no modelo PHCT, e:

T (4.90)
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*

<y >

p= (4.91)
As propriedades de mistura sdo dadas por:
* € ¥ * & ij q
<cv Y>:ZZ.XinCiVji exp(— - )-1 (4.92)
=1 j=1 2¢ikT
NC
<C>=ZX!'C[ (493)
i=1

3
NC  s5i0ji

NC
Sy =D xivi= D xi—— (4.94)
2= 2
Os termos cruzados sdao dados por:

3
* SiOij

ViijA \/E
8[j:\/€iigjj(]"(,;;) (496)

(4.95)

oy= % (4.97)
A SPHCT tem cinco parametros moleculares independentes: c, s, g, o, €. Como para a
PHCT, para compostos puros nao € preciso separar os produtos so° e €q. Desta maneira, sdo
necessarios somente trés pardmetros T, V' e ¢ que sdo ajustados a partir de propriedades de
composto puro obtidas experimentalmente, por exemplo: pressdo de saturacdo, densidade de
liquido e dados PVT. Nos trabalhos de varios grupos de pesquisa (Kim et al., 1986; Ramirez et

al., 1991; van Pelt et al., 1992) podem ser encontrados pardmetros de componente puro para

varias substancias.

. , . * *
Para misturas ¢ preciso conhecer T, v, ¢, s, q, 6, € de cada componente, sendo que os
quatro ultimos podem ser obtidos de duas maneiras diferentes. Kim e colaboradores (Kim et al.,

1986) trabalharam com alcanos normais e determinaram que para o -CH,-:
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- Na o’ 6 m’

g = —=—=86067x]0 4.98
P N2 mol (4.98)
&

E: 62,5K (4.99)

* . * *
sendo v 0 volume do segmento -CH,-. Conhecidos T , v e ¢, obtem-se:

4= Tgck (4.100)
GV V2 (4.101)

3
Naio

Os autores utilizaram este procedimento mesmo para compostos que nao tém nenhum

segmento -CH,-, como por exemplo, a agua.

Van Pelt e colaboradores (Van Pelt et al., 1992) também trabalharam com alcanos
normais. Porém, para ajustar os pardmetros de componente puro da SPHCT, eles utilizaram
propriedades de composto puro determinadas experimentalmente nas proximidades do ponto

critico, € obtiveram um valor diferente para o volume do segmento -CHj-:

3
Viee = 6,7306x 10 (4.102)

mol

* r . r r 4 .
e, uma vez que v ¢ conhecido, ¢ possivel calcular o nimero de segmentos da cadeia, s:

s=-2 (4.103)

%
Vseg

Os autores também verificaram que, para os alcanos normais, existe uma relagao linear

entre q e s, dada por:
q=s-1 (4.104)

que permite a obtencio de q. Conhecidos T e ¢, obtem-se
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_Irce (4.105)
q

Ll )

Van Pelt e colaboradores (Van Pelt et al., 1992) utilizaram este procedimento também
para moléculas sem o segmento -CH,-, obtendo bons resultados até mesmo para moléculas
polares. Varios grupos de pesquisadores (Kim et al., 1986; Peters et al., 1988; Gasem e
Robinson,1990; Ramirez et al., 1991) utilizaram Zy= 36. Com este valor de Zy, ao ajustar os
parametros de composto puro, obtem-se ¢ proximo de 1 para o metano. Em 1992, Van Pelt e
colaboradores (Van Pelt et al., 1992) utilizaram Zy = 18, baseados no trabalho de Lee e

colaboradores (Lee et al., 1985).

Para cada mistura binéria pode ser ajustado um parametro de interagdo kj, a partir de
dados experimentais de ELV da mistura de interesse. Em 1990, Gasem e Robinson (Gasem e
Robinson, 1990) determinaram pardmetros de interagdo para misturas de etano e parafinicos
normais. Em 1991, Ramirez e colaboradores (Ramirez et al., 1991) determinaram os pardmetros

de interagdo para misturas de didxido de carbono e hidrocarbonetos.

A equagao de estado SPHCT ¢é mais simples, porém apresenta a mesma faixa de validade
que a PHCT. Além disto, estas duas equagdes predizem propriedades termodinamicas com a

mesma precisao (Kim et al., 1986).

Na literatura, sdo encontrados Otimos resultados obtidos com a SPHCT. Peters e
colaboradores (Peters et al., 1988) fizeram a predi¢do do ELV de misturas de alcanos de cadeia
curta e longa e obtiveram resultados melhores dos obtidos pela equa¢ao de Soave. Em 1990,
Gasem e Robinson (1990) fizeram a modelagem do ELV de sistemas com etano e n-parafinicos
e obtiveram resultados similares aos preditos pela equa¢do de Soave para sistemas com
hidrocarbonetos parafinicos de até vinte &tomos de carbono, e resultados superiores aos obtidos
com a equagao de Soave para hidrocarbonetos maiores. Ramirez e colaboradores (Ramirez et al.,
1991) utilizaram a SPHCT na predigdo do ELV de sistemas com dioxido de carbono e
hidrocarbonetos e obtiveram resultados superiores aos obtidos com a equagdo de
Peng-Robinson. Em 1992, Van Pelt e colaboradores (Van Pelt et al., 1992) determinaram as
propriedades de compostos puros préximo ao ponto critico. Andrade e colaboradores (Andrade

et al., 1993) utilizaram a SPHCT para compostos puros e verificaram que as equacdes de Soave,
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PR e Soave modificada sao mais exatas que a SPHCT na obtengdo de pressdo de saturagao,
segundo coeficiente virial e entalpia de vaporizagao. Porém, a SPHCT ¢ superior as cubicas na

determinacao de volume molar de liquido saturado (Shaver et al., 1995).

A equagdo SPHCT nao ¢ uma equagao cubica, devendo ser resolvida numericamente em
volume, para uma dada especificacao de temperatura, pressao e composicao. A possibilidade de
ndo convergéncia do método numérico no procedimento de busca da raiz da equagao de estado

pode ser contornada utilizando-se o algoritmo de Topliss e colaboradores (Topliss et al., 1988).
4.5. MODELO DE PENG-ROBINSON (PR).
A EDE PR (Peng e Robinson, 1976) pode ser escrita da seguinte forma:

P RT B a
C (V-b) [V(V+b)+b(V -b)]

(4.106)

os parametros deste modelo termodinamico (a e b) sdo obtidos usando regras de misturas.
Neste caso as regras de misturas usadas pertencem a classificacao do primeiro tipo de van der

Waals:
a= X.X.d, (4.107)
|20 Rl ]
i Jj
b=> xb, (4.108)

O termo cruzado, a;;, €

a; = Jaa,(1-x;) (4.109)

onde ;€ o parametro de interagdo ajustavel que leva em conta as interagdes entre as
moléculas i e j. Os parametros de componente puro a; € b;, sdo calculados usando as

propriedades criticas dos componentes puros:

a,=04572.a, (RT.,} I P, (4.110)
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b, = 0,0778R T,/ P, (4.111)

2 . o
onde:.a. , = [1 + m(l — Ty )] e o parametro m ¢ definido em termos do fator acéntrico (o),

assim:
m = 0,3746 +1,5423w —0,2699 w* (4.112)

Neste estudo, conhece-se que os polimeros ndo tém propriedades criticas, entdo a
avaliacdo dos parametros de energia e volume do polimero puro, a e b, respectivamente
(equagdes 4.110 e 4.111) na EDE PR (equacdo 4.106) ¢ feita pelo ajuste dos dados PVT com

parametros simples de (a/PM) e (b/PM) para varias massas molares (PM) do polimero.

A modifica¢do da EDE PR consiste na substitui¢do da expressdo o gy original pela

expressao de Aznar-Silva-Telles (Almeida et al., 1991). Esta expressao ¢ dada por:

1
Uy = explmsn(l =T LT, | + n(T— —~ 1} (4.113)

R
onde Ty € a temperatura reduzida e:.
sn(x) =1,00 se x> 0,00

sn(x) =-1,00 se x <0,00

onde: m, n e " s3o os parametros estimados a partir de dados de pressao de vapor.
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CarituLo V

O1mM1zACAO DO PARAMETRO DE COMPONENTE

PURO E DO PARAMETRO DE INTERACAO BINARIA

5.1. PARAMETRO DE COMPONENTE PURO.

De acordo com os modelos moleculares descritos para as EDEs PC-SAFT e SL,
requerem-se um conjunto de trés pardmetros por cada componente puro para moléculas ndo
associadas (componentes de baixa massa molar), isto €, o didmetro de segmento, ¢; 0 nlimero
de segmento, m; e o parametro de energia de segmento, €/k, sdo os parametros de
componente puro para a EDE PC-SAFT e T* ¢ a temperatura caracteristica; P* ¢ a pressao
caracteristica; e p* ¢ a densidade caracteristica do fluido ou seus equivalentes, €*, v* e r

(McHugh e Krukonis, 1994), sdo os parametros de componente puro para a EDE SL.

A identificacdo dos parametros de componente puro para um polimero ¢ mais dificil e
esta sujeita a um alto grau de incerteza quando comparada ao caso de substancias volateis.
A determina¢do dos pardmetros de componente puro por regressdo de pressao de vapor e
densidade do liquido puro ¢ uma aproximacdo bem estabelecida e conhecida para
componentes de baixa massa molar. Isto ndo ¢ possivel para componentes de moléculas
grandes (polimeros): nem os dados de pressao de vapor nem os calores de vaporizagdo estdo

disponiveis para o polimero.
5.1.1. Componentes com baixa massa molar: Solvente, Co-solvente.

Os trés parametros de componente puro para os modelos PC-SAFT e SL podem

ser obtidos ajustando por regressdo os dados de pressdo de vapor e do volume molar do
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liquido saturado puro. Na literatura (DIPPR 1.2.0), encontram-se equacdes para estas duas
propriedades em fungdo da temperatura e que cobrem um grande intervalo de pressdo e
temperatura apropriadas nos calculos de engenharia. Foi desenvolvido um programa que usa
o método modificado de maxima verossimilhanga para minimizar as diferengas entre os
valores experimentais e calculados das densidades liquidas e pressdes de vapor. A fungao
objetivo ¢ dada pela equacdo (5.1) onde Py i) € a pressdo de vapor a temperatura T; € viigri)
¢ o volume do liquido saturado a temperatura Tje NP ¢ o numero de dados experimentais. A
uma determinada temperatura, T, sdo obtidas a pressdo (P“Psy) ¢ 0 volume (V*Pjiq sat) pOr
meio do DIPPR. Com a temperatura T e a PP, é obtido o Vcalchq «at Usando uma EDE

calc

especifica. Usando esta mesma EDE, a Py, é obtida com a temperatura T ¢ o Vcalcliq sat- Os

desvios padrdo sdo oy € Gp.

cale  __ _exp cale _ pexp

FO:% 1 Viigr) ~ Viig(ry) L1 Py = Poar) 5.1)
- 62 exp 2
1 v

exp
: Viig(r;) Op P

Este programa foi feito considerando a possibilidade de encontrar multiplas
solucdes possiveis. Portanto, a busca dos parametros 6timos foi realizada sobre um grande

intervalo de solugdes provaveis.
5.1.2. Componentes com alta massa molar: Polimeros.

Devido a que os polimeros de alta massa molar ndo tém pressdo de vapor
detectavel e se degradam termicamente antes de exibir um ponto critico, os seus parametros de
componente puro podem ser determinados ajustando dados de densidade, pressdo e temperatura
na fase liquida. O comportamento PVT (pressdo - volume - temperatura) ¢ representado na
literatura em forma de tabelas, como ¢ o caso dos dados experimentais para alguns polimeros
biodegradaveis (Zoller ¢ Walsh, 1998; Sato et al., 2000), assim como também na forma de

equagdes, como ¢ o caso da equagdo empirica de Tait (Rodgers, 1993).
5.1.2.1. Representacdo empirica: Equacao de Tait.

A representacdo empirica mais usada dos dados PTV para os

polimeros ¢ a chamada Equacao de Tait (Tait, 1888). Esta equagao ndo ¢ propriamente dita
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uma equacao de estado, mas sim um modelo de compressibilidade isotérmica (isto ¢, uma

relacdo pressdo - volume). A forma geral da equacdo de Tait é:

P
V(P,T) = V(O,T){l - c.m{l + B(TJ} (5.2)

onde o coeficiente C usualmente tem o valor constante e universal igual a 0,0894 (Nanda e

Simha, 1964). A isoterma a pressao zero V(0,T) ¢ usualmente dada por:
V(0,T) =V, exp(aTl) (5.3)

onde a € o coeficiente de expansdo térmica. O parametro de Tait, B(T) ¢ usualmente dado

por:
B(T) = B,.exp(-B,.T) (5.4)

Assim, a equagdo de Tait tem normalmente 4 parametros (V, o, By e

B)) para modelar os dados experimentais PVT dos polimeros.

No caso da EDE PC-SAFT, apenas o parametro de componente puro,
m, ¢ dependente da massa molar do polimero, assim como também os pardmetros de
componente puro a ¢ b da EDE PR dependem da massa molar do polimero, enquanto todos
os parametros de componente puro da EDE SL s3o independentes da massa molar. Estes
parametros podem ser obtidos através da regressdo dos dados experimentais do liquido

(PVT). Para fazer isto, a seguinte fun¢do objetivo (FO) ¢ usada:

cale exp

cale exp
Vliq _vliq 1 ‘P - P

exp 2 exp
Vig Op P

NP 1
FO = Z s (5.5)

v

onde viiq € o volume do liquido a temperatura T e pressdo P e 6, e op sdo os desvios padrdo

no volume e na pressdo para o polimero liquido e tém os mesmo valores que os desvios

calc

padrdo apresentados na equagado (5.1). Na equacdo (5.5), 0 v°" ¢é obtido a uma determinada

calc

pressdo (P*?) e temperatura usando a equagdo (5.2). Enquanto a pressdo P““ ¢ obtida com

calc

uma EDE a temperatura anterior e o v-~ obtido na equagao (5.2).
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5.2. PARAMETRO DE INTERACAO BINARIA.

Os parametros de interacdo bindria ajustaveis das misturas, k;; para o modelo PC-SAFT,
Kij € Mij (comumente este tltimo parametro € zero) para o modelo SL e «j; para o modelo de
PR sdo determinados ajustando os dados experimentais: pressao - temperatura - composi¢ao
(tanto da fase liquida quanto da fase vapor). Espera-se que estes parametros tenham valores
perto de zero para uma mistura de componentes que pertencam a mesma familia quimica e
que tenham fungdes de energia potencial intermolecular semelhantes. Estes pardmetros

otimos de interagdo serdo procurados usando a seguinte fun¢ao objetiva (FO):

i exp _ pealc exp __ cale
1 ([P -p L[ -1,
2 2
e | o Piexp o} ]—;exp
1 v
FO = (5.6)
i=i NC-1 1 . 1 p
exp _ |, calc exp _  calc
Vi T |t T
Jj=1 Vi O-X,‘

onde NP ¢ o nimero de pontos experimentais, NC ¢ o nimero de componentes envolvidos no
ELV ouno ELL e os desvios padrdes op, or, 0x € oy podem ser introduzidos para equilibrar
os desvios nos pontos experimentais. Usando o método de Bolha T (conhecendo T e x**F; )
pode-se estimar os valores de P e y*'%; ;. O método de Orvalho P (conhecendo PP e y**7;)

pode-se estimar os valores de T e x*;.

Para o célculo de equilibrio de fases de sistemas ternarios, ha dois métodos que os

pesquisadores preferem levar em conta:

a)  No primeiro método € necessario conhecer os pardmetros de interacdo de duas das

misturas binarias envolvidas (ajustadas previamente pelas isotermas de

pressdo-composicdo para cada par bindrio do sistema ternario). Usando os dados
experimentais do sistema terndrio e usando estes dois parametros de interagao,

calcula-se o terceiro parametro de interacdo binaria do ultimo sistema binario.

b) Em forma simultanea, calculam-se os trés parametros de interagdo binaria usando os

dados experimentais do sistema ternario.
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5.3. DETERMINACAO DO OTIMO GLOBAL.

A otimizacdo dos parametros de intera¢do pode-se fazer de duas formas diferentes:
otimizacao local e otimizacao global (Ratkowsky, 1989; Pfohl et al, 1998) usando qualquer
algoritmo que seja capaz de dar solugdo ao modelo de regressdo ndo-linear gerado no
equilibrio de fases. O método modificado da Méaxima Verossimilhanca (Stragevitch e
d’Avila, 1997) ¢é usado para obter os parametros 6timos de interacio. Quase todos os
métodos que resolvem problemas de regressao nao-linear requerem valores iniciais dos
parametros a otimizar. Por tanto, o método modificado da Méxima Verossimilhanga também
requer um valor inicial do pardmetro a otimizar (valor de inicio de iteracao). Quando a
convergéncia ¢ alcangada, este valor ¢ o chamado 6timo local. O segundo método, chamado
“GRID”, procura varios 6timos locais dentro de um intervalo determinado, mas s6 um deles
cumpre o requisito de ser o 6timo global. Isto faz com que no segundo método, o tempo de

calculo seja maior que no primeiro método.

Neste trabalho, o procedimento principal foi implementado para procurar o
parametro 6timo global (por cada parametro a otimizar). Isto €, usou-se um limite inferior,
um limite superior € um incremento e o processo de otimizagdo comegou pelo limite inferior
e seu valor foi aumentando com a adi¢do do incremento. Entdo, cada limite inferior foi o
valor inicial que precisou o método modificado da Maxima Verossimilhan¢a para comecar
a iteracao de otimizac¢dao. Quando o valor do limite inferior fica igual ao valor do limite
superior (simultaneamente para cada parametro), o programa organiza os Otimos locais
(desvios porcentuais de menor a maior) e ¢ projetado para salvar somente os resultados
correspondentes aos cinco primeiros 6timos locais, dos quais o primeiro deles ¢ 6timo global

(Figura 5.1).
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LER DADOS EXPERIMENTAIS:

(PVT)lig. sat.? Compostos simples
(PVT)lig. —» Polimeros

|

PAR1 = (PAR1) eir» (PART)g grior A(PART) >

A 4

Inferior : Limite inferior
Superior : Limite superior
A : Incremento
PAR2 = (PAR2) crior » (PAR2)Superior, A(PAR2) > PAR{ - Parametro 1
PAR2 : Parametro 2
PARN : Parametro N

Y

—<_PARN = (PARN),qr» (PARN) 0 A(PARN) >

Otimizag&o ;
Método modificado de «— QOtimo Local
MAXIMA VEROSSIMILHANCA

|

SALVAR CADA
OTIMO LOCAL

PARN

PAR2

PAR1

Ordenar e Reportar|

os 5 melhores -
6timos locais +«— Otimo Global

Figura 5.1. Algoritmo para a busca do Otimo Global.
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Carituro VI

RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. CALCULO DO PARAMETRO DE COMPONENTE PURO.
6.1.1. Componentes com baixa massa molar: Solvente, Co-solvente.

Os parametros de componente puro dos componentes de baixa massa molar para
os modelos termodinamicos PC-SAFT e SL foram obtidos pelo ajuste de dados de pressao de
vapor ¢ volume molar do liquido saturado. A funcdo de minimizagdo usada no método
modificado de maxima verossimilhanga (Stragevitch e d’Avila, 1997) é:

sat ___ sat
exp cale

PA'al _ Psat

NP
1 exp cale

L (6.1)

onde NP ¢ o numero de dados experimentais para um sistema especifico. Os desvios padroes
op ¢ 6y (0,01 MPa e 0,01 m*/mol, respectivamente) podem ser introduzidos para equilibrar os
desvios nos pontos experimentais. Os pardmetros caracteristicos ajustaveis sdao logo usados
para calcular os desvios médios das pressdes de vapor e dos volumes molares experimentais

do liquido saturado; assim:

NP PSllt _ PX(,;[
AP =— L2k 100 (6.2)
NPT Py
1o o v

Av = *100 6.3
P I (63)

i=1 exp
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Os termos experimentais (P*e, € v**e,) estdo sendo referidos aos dados
experimentais da pressdo de vapor e ao volume do liquido saturado obtidos de DIPPR (1.2.0).
Ja que a precisdo dos ajustes ¢ melhor em um intervalo de dados e sabendo que estes dados
experimentais e as funcdes termodindmicas, usadas nos trabalhos de engenharia, sdo
aplicadas a baixas ¢ moderadas pressdes, 0os parametros caracteristicos sdo ajustaveis ao
longo de um intervalo 6timo de pressdo e temperatura. O nimero de pontos experimentais,
NP, foi calculado conhecendo o limite inferior € o limite superior da temperatura onde a
pressdo de vapor e o volume molar do liquido saturado sdo validos segundo o DIPPR. As
sub-rotinas computacionais para calcular os parametros de componente puro de baixa massa
molar dos modelos termodindmicos foram planejadas considerando a possibilidade de
encontrar multiplas solu¢des durante a busca dos parametros 6timos em um intervalo de
solucdes possiveis. Na Tabela 6.1 se apresentam as simbologias usadas para identificar os
componentes de baixa massa molar (quando comparados as massas molares dos polimeros)
usados neste trabalho.

Tabela 6.1. Simbologia dos componentes estudados neste trabalho.

Simbolo Componente 3 PM
10~ kg / mol
Ci metano 16,043
C, etano 30,070
Cs propano 44,096
nCy n-butano 58,123
nCs n-pentano 72,150
nCe n-hexano 86,177
nC, n-heptano 100,204
nCg n-octano 114,231
nCio n-decano 142,285
nCi; n-tridecano 184,365
nCis n-tetradecano 198,392
cCs ciclohexano 84,161
=C, etileno 28,054
=Cy= 1,3-butadieno 54,092
BZN benzeno 78,114
TOL tolueno 92,141
EBZ etilbenzeno 106,167

EST estireno 104,152




96

CAPITULO VI - RESULTADOS E DISCUSSOES

Tabela 6.1. Simbologia dos componentes estudados neste trabalho

(continuacao)
Simbolo Componente 3 PM
10~ kg / mol
NAF naftaleno 128,174
23DNAF 2,3-dimetilnaftaleno 156,230
26DNAF 2,6-dimetilnaftaleno 156,230
FENAN fenantreno 178,230
ANT antraceno 178,230
BCOL [-colesterol 386,660
BCAR [-caroteno 538,880
CAP capsaicina 305,420
ABZ acido benzodico 122,123
LIM limoneno 136,200
CARV carvone 150,220
LIN linalool 155,200
ACOL acido oléico 282,460
ACLIN acido linoleico 280,460
OLMET oleato de metilo 296,494
LINMET linoleato de metilo 294,494
C,0H metanol 32,042
C;OH 1-propanol 60,096
2MET2PROL  2-metil-2-propanol 74,123
C4,OH 1-butanol 74,123
CsOH 1-pentanol 88,150
C¢«OH 1-hexanol 102,180
C,0H 1-heptanol 116,200
CsOH 1-octanol 130,230
C10OH 1-decanol 158,284
FENOH fenol 94,113
NFENOH 2-nitrofenol 139,111
ACT acetona 58,080
DME dimetil éter 46,069
MONETAM  monoetanolamina 61,084
DIETAM dietilamina 73,138
TRIETAM trietilamina 101,192
TRIBUAM tributilamina 185,353
DIHIETAM  2,2-dihidroxidietilamina 105,137
ANI anilina 93,128
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Tabela 6.1. Simbologia dos componentes estudados neste trabalho

(continuacao)
Simbolo Componente 3 PM
10~ kg / mol

ACV acetato de vinila 86,090
CLF cloroférmio 119,377
TTC tetracloruro de carbono 153,822
CDFM clorodifluorometano 86,468
TFM trifluorometano 70,014
H,O agua 18,015
H,S sulfuro de hidrogénio 34,082
CO monoxido de carbono 28,010
CO, dioxido de carbono 44,010

Na busca do parametro 6timo, ¢ importante trabalhar dentro de um intervalo

razoavel para cada parametro a otimizar. Este método foi aplicado em um trabalho anterior

e os resultados foram muito satisfatorios (Arce, 2001). Nas Tabelas 6.2 e 6.3 apresentam-se

0s parametros O0timos caracteristicos de componente puro para os modelos termodinamicos

PC-SAFT e SL usados no estudo das linhas criticas, equilibrio liquido + liquido (ELL),

equilibrio liquido + vapor (ELV), equilibrio liquido + liquido + vapor (ELLV) e fendmenos

criticos de misturas bindrias e ternarias. Nestas tabelas se apresentam também os desvios na

pressdo (AP) e no volume (Av) calculados de acordo com as equacdes (6.2) e (6.3)

Tabela 6.2. Parametros 6timos de componente puro para o modelo PC-SAFT

PC-SAFT
Componente m/PM G e/k
(10°kg/mol)!  (mx10"%)  (K) AP Av
C 0,072380 3,5129 140,92  0,0011 0,4225
C, 0,048450 3,6506 201,42 0,0023 0,4137
Cs 0,049710 3,4984 197,61  0,0022  0,8048
nCy 0,039779 3,7124 223,18  0,0024 0,3016
nCs 0,034090 3,8729 240,11 0,0008 0,3187
nCe 0,034088 3,8383 239,57  0,0032 0,2478
nCy 0,033256 3,8568 241,68  0,0020 0,1845
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Tabela 6.2. Parametros 6timos de componente puro para o modelo PC-SAFT

(continuacao)
PC-SAFT
Componente m/PM o e/k
(10°kg/mol)!  (mx10')  (K) AP Av
nCs 0,032850 3,8484 242,61  0,0021 0,1943
nCjo 0,033543 3,7984 240,87  0,0045 0,2054
nCs 0,031459 3,8620 24529  0,0154 0,5318
nCy 0,030793 3,8902 249,38  0,0129 0,3867
cCs 0,029946 3,8399 279,21  0,0036 0,2265
=C, 0,056070 3,4250 178,77  0,0045 0,4385
=Cy= 0,046033 3,4508 215,10  0,0745 0,2632
BZN 0,032712 3,5878 281,55  0,0036 0,2856
TOL 0,030984 3,6869 282,69  0,0017 0,3545
EBZ 0,030046 3,7374 280,85  0,0048  0,3933
EST 0,024339 3,9750 318,70  0,1058  0,8051
NAF 0,024613 3,8685 343,42 0,0042 0,3276
23DNAF 0,025903 3,8069 32420  0,2125 0,5303
26DNAF 0,025674 3,8460 320,21  0,2745  1,0942
FENAN 0,021742 3,9005 370,23  0,0854  0,2759
ANT 0,024659 3,7670 352,01  0,0040 0,4317
BCOL 0,011475 4,9030 383,57  0,2561 1,5102
BCAR 0,012062 6,0102 52421  0,3212  0,6425
CAP 0,019449 3,8201 383,71  0,8421 2,1649
ABZ 0,033736 3,2951 308,23  0,1021  0,4337
LIM 0,021446 4,2450 310,48  0,1236  0,3458
CARV 0,021169 4,2110 293,05  0,2132  0,4689
LIN 0,019459 3,9612 275,51  0,1251  0,0821
ACOL 0,017595 4,5400 302,61  0,1458  0,3327
ACLIN 0,015153 4,8700 320,42  0,1326 0,3218
OLMET 0,017538 4,5512 290,23  0,4566  0,9258
LINMET 0,013312 4,5812 31532 0,3562 1,3412
C,OH 0,042304 3,4085 356,94  0,0048  0,6945
C;0H 0,081536 2,7013 215,43  0,1153 0,8365

2MET2PROL 0,032382 3,7012 262,51  0,0854  0,4039
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Tabela 6.2. Parametros 6timos de componente puro para o modelo PC-SAFT

(continuacao)
PC-SAFT
Componente m/PM c e/k
(10° kg /mol)’  (mx10'%  (K) AP Av

C4,OH 0,022395 4,2906 35491  0,0584 0,4013
CsOH 0,042099 3,3830 255,27  0,0645 0,8502
CsOH 0,034654 3,6140 270,36 0,1023  0,8220
C,OH 0,034940 3,6108 262,76 0,0758  0,2780
CsOH 0,032325 3,7110 266,83  0,0574 0,1931
C10OH 0,030073 3,8103 268,30  0,0453  0,1653
FENOH 0,033486 3,3860 321,07 0,0956 0,2455
NFENOH 0,033283 3,1802 292,70  0,0745  0,0271
ACT 0,037879 3,4956 272,26 0,0845 0,7913
DME 0,050457 3,2302 209,46 0,0326 0,3779
MONETAM 0,045841 3,0941 328,64  0,0456 0,3825
DIETAM 0,030422 3,9005 266,25  0,0512  0,3912
TRIETAM 0,026188 4,0890 264,48  0,0485 0,3489
TRIBUAM 0,018701 4,5572 285,92 0,0536 0,3968
DIHIETAM 0,027128 3,6366 367,19  0,1236  1,5546
ANI 0,029631 3,5969 340,22  0,0854 0,2161
ACV 0,011525 5,0706 421,42 0,8965 1,6634
CLF 0,021826 3,4085 265,94 0,9512 1,2144
CDFM 0,024286 3,3104 203,32 0,4125 0,4030
TFM 0,041992 2,7213 141,13 0,3985 0,2199
TTC 0,024652 3,2130 236,13  0,0356 0,1916
H,O 0,056252 3,1574 358,41  0,0745 0,3548
H,S 0,113165 2,2706 156,92  0,0046 0,4275
CO 0,057112 3,0417 83,45 0,0035 0,3376
CO, 0,048237 2,7352 166,21  0,0049 0,2635
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Tabela 6.3. Parametros 6timos de componente puro para o modelo SL

SL

Componente P* T* p*
(MPa) K)  (kg/m’) AP Av

C 249,35 22242 504,48  0,1528  0,3545

C, 325,73 313,36 642,52 0,1854 04125

Cs 312,21 374,61 693,14 0,1785  0,4851

nC, 320,65 406,65 73343 02312 0,5456

nCs 312,28 438,46 753,56 02415  0,5126

nC; 308,68 486,47 807,57 02563  0,5048

nCjo 301,23 527,40 83432 02158  0,5541

cCs 385,44 494,56 908,75 02365  0,5326

DME 342,13 412,12 89021 02845  0,6895

EBZ 412,25 536,54 99426  0,3659  0,5745

NAF 448,26 518,36 132545  0,2687  0,5961

H,O 259430 617,45  1108,40 04858  0,8965

CO;, 585,61 301,23 153253 0,1896  0,2541

Na Tabela 6.4, sdo apresentados os pardmetros m, n € I do termo oty (Almeida
et al., 1991) do modelo termodinamico PR. Eles foram usados na modelagem do ESV e do
ELV a altas pressdes de misturas bindrias e terndrias envolvendo produtos naturais e fluidos
supercriticos. Nesta tabela, os desvios na pressao de vapor foram calculados usando o critério

da equagdo (6.2).
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Tabela 6.4. Parametros Aznar - Silva - Telles (m, n e I') do termo oty da EDE PR

PR
Componente
m n I AP

NAF 0,5303 0,1454 0,8507 0,08
23DNAF 0,8563 0,0535 0,9923 0,21
26DNAF 1,0571 -0,0086 1,0558 0,19
FENAN 0,9015 0,0547 0,9417 0,49
ANT 0,9433 0,0098 0,9107 0,59
BCOL 1,6484 -0,1169 0,9504 2,34
BCA 1,1452 0,0158 0,9856 1,89
CAP 1,1056 0,0165 0,9812 1,93
ABZ 0,9896 0,0195 1,0125 1,85
LIM 0,9403 0,0235 1,1476 2,72
CARV 1,0222 0,0492 1,0486 1,29
LIN 1,3429 -0,0158 1,3577 1,39
ACOL 1,8256 -0,0545 0,9677 2,01
ACLIN 1,7663 -0,0313 0,9588 1,36
OLMET 1,5685 0,0091 0,9447 1,66
LINMET 0,4545 0,0375 0,9959 0,36

6.1.2. Componentes com alta massa molar: Polimeros.

Conhece-se que os componentes de alta massa molar (polimeros) ndo tém
pressdo de vapor detectavel e que se degradam termicamente antes de exibir um ponto critico.
Entdo ¢ necessario ajustar dados de pressdo - volume - temperatura (PVT) do polimero
liquido puro para determinar os pardmetros de componente puro para cada modelo
termodinamico ndo cubico (PC-SAFT e SL) e para o modelo termodinamico cubico (PR). A
funcdo de minimizacdo usada no método modificado de maxima verossimilhanca
(Stragevitch e d’Avila, 1997) é:

Pl P

cale

1% \%

exp — Veale

Pk o’ vk

exp v exp

NP 1
FO = Z — (6.4)
= P
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onde NP ¢ o nimero de dados experimentais para um polimero em particular. Os desvios
padrdes: op e oy (0,01 MPa ¢ 0,01 m’/mol, respectivamente) podem ser introduzidos para
corrigir os desvios nos pontos experimentais. Os parametros caracteristicos ajustaveis sdo
logo usados para calcular os desvios relativos médios nas pressdes € nos volumes molares

experimentais do polimero puro na fase liquida, assim:

1 NP Peip - Pcslc
AP = *100 6.5
NP Z P, ¢
L L
1 L Vexp - Vcalc
Av = *100 6.6
NP Z‘ vk 66)

exp

Os termos experimentais estdo sendo referidos aos dados experimentais da
pressdo e ao volume do liquido puro extraidos diretamente de tabelas (no caso dos polimeros
biodegradaveis, Sato et al., 2000b) e da equagdo de Tait (Rodgers, 1993). A busca dos
parametros de componente puro dos polimeros foi feita ao longo de um intervalo de dados
sob condi¢des onde as fungdes termodindmicas sdo usadas nos trabalhos de engenharia;
assim, os parametros caracteristicos sao ajustados ao longo de um intervalo 6timo de pressao

e temperatura. Na Tabela 6.5, aparece a simbologia usada para os polimeros.

Tabela 6.5. Simbologia dos polimeros estudados neste trabalho

Simbolo Polimero
PEO poli(6xido de etileno)
PBS poli(succionato de butileno)
aPP a - poli(propileno)
iPP 1 - poli(propileno)
PVC poli(cloreto de vinilo)
PBD poli(butadieno)
LDPE poli(etileno) - baixa densidade
HDPE poli(etileno) - alta densidade
PVAc poli(acetato de vinila)
pL-PLA poli(lactida)
PIB poli(isobutileno)

PS Poli(estireno)
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As Tabelas 6.6, 6.7 e 6.8 mostram os parametros 6timos de componente puro dos
polimeros para os modelos termodinamicos PC-SAFT, SL e PR, respectivamente, usados na

modelagem do ELL, ELV, e do ELLV em misturas binarias e ternarias.

Tabela 6.6. Parametros 6timos de componente puro dos polimeros para o modelo

termodinamico PC-SAFT

) m/PM c e’k

Polimero (10-3 kg / 1’1’101)_1 (1’1’1 X 1010) (K) AP Av
PEO 0,080017 2,5125 230,1245 0,2156 0,4743
PBS 0,506977 1,4932 411,3652 0,9742 2,5054
aPP 0,027497 4,0215 289,3254 0,0138 0,1972
iPP 0,024525 4,2412 371,3263 0,0293 0,5967
PVC 0,021369 3,7486 370,4213 0,0415 0,2998
PBD 0,060552 2,9845 240,2132 0,0563 0,2970
LDPE 0,033918 3,7508 300,4125 0,0153 0,1704
HDPE 0,028193 4,0125 320,2363 0,0256 0,1879
PVAc 0,029905 3,5086 310,1423 0,0452 0,1298
pL-PLA 0,345072 1,7522 577,2365 1,6487 2,1787
PIB 0,038750 3,5032 310,1453 0,2537 0,3016
PS 0,033238 3,5022 320,1372 0,0214 0,2845

Tabela 6.7. Pardmetros 6timos de componente puro dos polimeros para o modelo

termodinamico SL

P* T* p*

Polimero (MPa) (K) (kg / m3) AP Av
PEO 487,44 663,40 1168,23 1,8566 2,1254
PBS 520,48 715,42 1221,33 2,4512 3,8452
aPP 330,45 586,58 928,45 1,7263 2,1023
iPP 295,48 739,41 874,15 1,5412 1,8456
PVC 415,84 738,56 1453,21 1,5860 1,9563
PBD 412,41 562,13 972,41 1,5384 1,8020
LDPE 356,32 685,41 881,23 1,3521 1,5036
HDPE 421,56 662,36 912,36 1,3326 1,4521
PVAc 512,63 584,25 1268,40 1,6840 1,6632
p.L-PLA 511,21 693,12 1232,14 2,8745 3,1254
PIB 359,22 638,45 982,66 1,5284 1,7845
PS 361,23 731,25 1112,36 0,5698 1,2154
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Tabela 6.8. Parametros 6timos de componente puro dos polimeros para o modelo

termodinamico PR

a/PM X 10™ b/PM X 107

Polimero 16 Mpa /kgmol)  (m®/ mol) AP Av
PEO 2,2548 0,9345 0,8956  2,5621
PBS 1,4856 0,4845 1,5632  3,9845
aPP 1,6132 1,1845 1,4215  1,8566
iPP 1,2875 1,2386 1,8542  3,4256
PVC 0,9946 0,7218 1,6023  1,7855
PBD 0,9417 1,0412 1,6532  2,3045

LDPE 1,3698 1,1842 1,6125  2,5845
HDPE 1,2795 1,2046 1,6845  2,9512
PVAc 1,8412 0,8412 1,513 1,3341
pi-PLA 0,2365 1,3215 2,5896  4,1652
PIB 2,3064 1,0859 1,5523  1,5420
PS 1,3052 0,9415 0,8458 12548

No caso do modelo PC-SAFT, foi encontrada uma relacdo entre o nimero de
segmentos (m) com a massa molar do polimero. Para obter a relagdo m/PM de cada polimero
foram usados varias massas molares do polimero com os seus respectivos dados PVT
experimentais. Assim, foi encontrada uma relacdo proporcional entre esse parametro e a
massa molar do polimero, a qual foi deduzida mediante regressdo linear. Os outros
parametros (o e &k) mostraram-se independentes da massa molar do polimero. A mesma
deducdo foi feita para os parametros a e b no modelo PR. Estes pardmetros também variaram
de forma proporcional a massa molar do polimero. Nas Tabelas 6.9 e 6.10 se apresentam os
dados obtidos para os polimeros p,L-PLA e PS, onde se pode observar a variagdo do niimero
de segmentos (m) da EDE PC-SAFT e dos parametros a € b da EDE PR com a massa molar

do polimero, respectivamente.
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Tabela 6.9. Dependéncia do pardmetro m da EDE PC-SAFT e dos parametros a ¢ b da EDE

PR com a massa molar da pr-PLA

PM PC-SAFT PR
m/PM aXx10* bX 107 a/PM X 10*  b/PM X107
(kg / mol) m (10'3 kg / (m6.M})a/ (m3 / mol) (m6.MPa/ (m3 / kg)

5,00 1,7253 0,3451 1,1825 6,6075 0,2365 1,3215
10,00 3,4449 0,3449 2,3650 13,2150 0,2365 1,3215
25,00 8,6153 0,3446 5,9125 33,0375 0,2365 1,3215
39,00 13,4026 0,3437 9,2235 51,5385 0,2365 1,3215
60,00 20,6752 0,3446 14,1900 79,2900 0,2365 1,3215
100,00 34,4601 0,3446 23,6500 132,1500 0,2365 1,3215

Tabela 6.10. Dependéncia do parametro m da EDE PC-SAFT e dos parametros a e b da EDE

PR com a massa molar do PS

PM PC-SAFT PR
m/PM aX10™ b X103 a/lPM X 10*  b/PMX 107
(kg /mol) — m (10°kg/  (m'MPa/ (m'/mol)  (m"MPa/  (m’/kg)

50,00 1,6614 0,0332 65,2600 47,0750 1,3052 0,9415
100,00  3,3198 0,0332 130,5200 94,1500 1,3052 0,9415
150,00  4,9781 0,0332 195,7800  141,2250 1,3052 0,9415
170,00  5,6444 0,0332 221,8840  160,0550 1,3052 0,9415
200,00  6,6414 0,0332 261,0400  188,3000 1,3052 0,9415
250,00  8,2997 0,0332 326,3000  235,3750 1,3052 0,9415
300,00  9,9580 0,0332 391,5600  282,4500 1,3052 0,9415

Nas Figuras 6.1 e 6.2, apresentam-se o comportamento desses parametros com a

massa molar da p,.-PLA e do PS, respectivamente. Estes dois polimeros foram escolhidos por

que eles sdao estudados nos objetivos gerais desta tese. Porém, para os outros polimeros

apresentados na Tabela 6.5, também foram obtidas relagdes semelhantes. Como no caso dos

componentes de baixa massa molar, a busca dos parametros 6timos foi feita sob um intervalo

razoavel por cada parametro a otimizar. Este ¢ o melhor critério para comegar o processo de

otimizacdo de um parametro (Arce, 2001) j& que nem sempre se conhece qual ¢ o melhor

valor de inicio de alguma variavel.
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Figura 6.1. Relagdo entre (a) o parametro m da EDE PC-SAFT, e (b) dos parametros a e b da
EDE PR, com a massa molar da p,L.-PLA.
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Figura 6.2. Relagdo entre (a) o parametro m da EDE PC-SAFT, e (b) dos parametros a e b da

EDE PR, com a massa molar do PS.

E importante ressaltar que os pardmetros de componente puro dos polimeros foram

usados na modelagem multifasica (ELL, ELV, e ELLV) e de fendmenos criticos em sistemas

binarios e ternarios.
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6.1.3. Componentes com alta massa molar: Copolimeros.

Na Tabela 6.11 sdo apresentados os copolimeros estudados no equilibrio de
fases a baixas e altas pressdes de misturas que envolvem copolimeros e solventes usando os
modelos termodindmicos PC-SAFT, SL e PR. Note-se na Tabela 6.11 que os dois ultimos

copolimeros (PBSA e PLAG) sdao os chamados copolimeros biodegraddveis.

Tabela 6.11. Simbologia dos copolimeros estudados neste trabalho

Simbolo Copolimero
PSBR poli(estireno-co-butadieno)
PVAE poli(acetato de vinila-co-etileno)

PVAVC poli(acetado de vinila-co-cloreto de vinila)
PBSA poli(succionato de butileno-co-adipato de butileno)
PLAG poli(lactida-co-glicolida)

Na Tabela 6.12 sdo apresentados apenas os parametros de componente puro dos
copolimeros PBSA e PLAG para os modelos termodinamicos PC-SAFT, SL e PR, devido a
que estes copolimeros formam parte de um estudo mais completo do comportamento de
equilibrio de fases de sistemas binarios envolvendo polimeros e copolimeros biodegradaveis
com fluidos supercriticos. Em quanto para os outros copolimeros (Sec¢do 6.4), apenas foi
estudado o equilibrio de fases a baixas pressdes de sistemas binarios copolimero + solvente
usando as EDEs PC-SAFT e PR. Nesta tabela, os desvios relativos percentuais na pressao € no
volume do polimero na fase liquida foram calculados de acordo com as equagdes (6.5) e (6.6),

respectivamente.
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Tabela 6.12. Pardmetros de componente puro dos copolimeros PBSA e PLAG para os

modelos termodinamicos PC-SAFT, SL ¢ PR

EDE Parametros PBSA PLAG
m/PM (10~ kg / mol)™! 0,2163 0,2537
G (mX 10" 1,9911 2,2452
PC-SAFT g/k (K) 399,36 375,13
AP 2,15 1,99
Av 2,98 2,45
T* (K) 688,50 670,52
P* (MPa) 565,82 580,63
SL  p*(kg/m) 1236,48 1345,42
AP 2,95 2,65
Av 3,54 2,99
a/PM X 10 (m®.MPa / kg.mol) 0,2450 0,2641
PR b/PM X 107 (m®/ kg) 1,2815 1,3263
AP 2,40 2,15
Av 3,48 2,99

6.2. DETERMINACAO DO PARAMETRO OTIMO GLOBAL.

A otimiza¢ao dos parametros de interacdo foi feita de acordo com o método chamado
“GRID” (Pfohl et al., 1998), o qual procura varios parametros 6timos locais dentro de um
intervalo determinado, mas apenas um deles cumpre o requisito de ser o parametro 6timo
global. Nesta tese, para o calculo dos diversos sistemas binarios e ternarios (linhas criticas
e a modelagem simultdnea do ELV, ELL e ELLV) foi implementada uma sub-rotina para
procurar o parametro 6timo global. Isto €, usou-se um limite inferior, um limite superior ¢ um
incremento por cada parametros a otimizar, e o processo de otimizagdo comegou pelo limite
inferior e seu valor foi aumentando com a adi¢ao do incremento. Cada limite inferior foi o
valor inicial que precisa o método de méaxima verossimilhanga para comegar a iteragcdo de
otimizac¢do. Quando o valor limite ficou igual ao valor limite superior, o programa organizou
os parametros 6timos locais (desvios porcentuais de menor a maior) e foi programado para
salvar apenas os resultados correspondentes aos cinco primeiros parametros 6timos locais,

dos quais o primeiro deles ¢ pardmetro 6timo global por ter o desvio menor (Arce, 2001).
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6.3. MODELAGEM SIMULTANEA DO ELV, ELL E DO ELLV DE SISTEMAS
BINARIOS E SISTEMAS TERNARIOS A ALTAS PRESSOES.

Em estudos prévios, foi feita a modelagem de isotermas criticas, linhas criticas de
sistemas binarios e ternarios usando as EDEs ndo cubicas PC-SAFT e SPHCT, bem como as
EDE:s cubicas PTV, PR e SRK (Apéndice A e E). Neste trabalho, achou-se conveniente usar os
modelos termodinamicos mais eficientes na modelagem destas linhas criticas, isto ¢, a EDE ndo
cubica PC-SAFT e a EDE cubica PR. No lugar da EDE SPHCT, usou-se a conhecida EDE nao
cubica de Sanchez-Lacombe (SL) principalmente por duas razdes; uma delas ¢ sua grande
capacidade para modelar sistemas poliméricos complexos envolvendo polimeros
biodegradéveis e solventes supercriticos e a outra a sua simplicidade na obtenc¢do das raizes da
densidade. Em uma segunda etapa, foi feita a modelagem do equilibrio de fases (ELV e ELL) a
altas pressdes usando o algoritmo FLASH (Capitulo II) para diversos sistemas binarios e
ternarios. No ELV, estudou-se a modelagem de sistemas envolvendo CO, + solvente (CO, +
nCs, CO; + ¢cCg e CO, + nCyy), CO;, + solvente 1 + solvente 2 (CO, + C; + Cy e CO, + Cy + G,
Apéndice F), solvente 1 + solvente 2 + solvente 3 (C, + nC,4 + nC5), solvente + polimero (CO,
+ PBS, DME + pr-PLA, CO; + PS), solvente 1 + solvente 2 + polimero (CO; + nCs + iPP,
Apéndice F) e no ELL sistemas envolvendo H,O + solvente. Na ultima etapa desta tese,
estudou-se o comportamento de fases de sistemas binarios e terndrios para determinar os
fendmenos criticos. Inicialmente foi feita a predigdo dos fendmenos criticos (pontos dicriticos
finais, DCEP, e pontos tricriticos, TCP) de sistemas binarios e terndrios envolvendo
componentes de massa molar relativamente baixa como o CO,, n-tridecano, n-tetradecano,
2-nitrofenol e um grupo de l-alcandis (1-pentanol, 1-hexanol, 1-heptanol, 1-octanol e
I-decanol). Logo, foi estudado o comportamento de fases de sistemas terndrios envolvendo
polimeros, solventes e co-solventes (polimero + solvente + co-solvente). Para calcular os
desvios relativos percentuais nas pressoes de bolha e nas pressdes dos pontos de névoa e os
desvios absolutos percentuais nas fragdes molares e em peso, foram usados os seguintes

critérios:

1 P —P
AP = *100 6.7
NP Z P ©6.7)
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1 NP
:_Z‘yi,jeXp _yi,jcalc *100 (68)

A, NP %

6.3.1. Sistemas envolvendo componentes com baixa massa molar.

Para a modelagem do equilibrio liquido + vapor (LV), liquido + liquido (L;L>) e
do equilibrio liquido + liquido + vapor (L;L,V) de sistemas envolvendo componentes de baixa
massa molar também foi usado o algoritmo FLASH (Capitulo II). Foram encontrados resultados
correspondentes ao equilibrio LV e L;L, e ao equilibrio L;L,V. Nas tabelas de resultados
correspondentes a esta secdo, sao apresentados apenas os resultados obtidos no equilibrio L;L,V
porque eles dao origem aos fendmenos criticos. A modelagem da ocorréncia do equilibrio

trifasico a altas pressdes foi feita usando apenas o modelo termodinamico PC-SAFT.
a. Sistemas binarios CO; + n-tridecano e CO, + n-tetradecano.

O comportamento de fases de misturas binarias de CO, com compostos
pertencentes a uma determinada série homologa foi estudada experimentalmente por
Schneider (Schneider, 1966a, 1966b, 1968), enquanto os resultados experimentais do
comportamento trifdsico de sistemas binarios envolvendo CO, e séries homologas de
n-alcanos e 1-alcandis foram obtidos por Luks e colaboradores (Fall e Luks, 1985; Miller e
Luks, 1989; Lam et al., 1990). Segundo Peters e Gauter (1999), em um diagrama com
temperaturas de pontos criticos finais do equilibrio trifasico L;L,V como uma fung¢io do
numero de carbonos do n-alcano, o incremento do nimero de carbonos do soluto leva a

seguinte seqiiéncia na transformac¢ao no comportamento do equilibrio de fases:
Tipo II — Tipo IV — Tipo III

Assim, nas misturas binarias de CO, e n-alcanos ¢é estabelecida uma
relagdo entre os sistemas com um nimero de carbonos acima de 12 (n-dodecano), os quais
tém um comportamento de fases de um fluido Tipo II; o sistema que contém o alcano de 13
carbonos (n-tridecano) tem o comportamento de fases de um fluido Tipo IV; enquanto os
sistemas que contém n-alcanos com numero de carbonos maiores a 13 mostram o
comportamento de fases de um fluido Tipo III (Peters e Gauter, 1999). Para testar nossos

algoritmos com a informacdo dada acima, nesta parte desta tese, foram modelados os
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comportamentos de fases dos sistemas bindrios CO, + n-tridecano (nCj3) e CO, +
n-tetradecano (nC,4). Na Tabela 6.13, apresentam-se os valores dos pardmetros de interagdo
binaria e os desvios nas fragdes molares nas fases liquidas L; e L, obtidos na modelagem dos
sistemas binarios CO, + nC3 e CO; + nCy4. Os desvios nas fragdes molares sdo calculados

de acordo com a equacao (6.8).

Tabela 6.13. Parametros de interagdo bindria e desvios nas fragdes molares nas fases liquidas

L; e L, obtidos na modelagem do equilibrio multifasico dos sistemas binarios CO, +nC;3 e

CO; +nCya.
Sistema: CO, + Kij Ax"'con Ax" o
nCi; 0,0105+2,1851/T 0,72 0,50
nCiy 0,0121+1,9123/T 0,71 0,41

Nas Tabelas 6.14a e 6.14b, apresentam-se as fracdes molares de CO; em
ambas fases liquidas (L; e L,) obtidas usando a EDE PC-SAFT na predicio do
comportamento multifasico destes dois sistemas binarios. A fase vapor estd composta quase
completamente de CO,. Destas tabelas pode se deduzir que os UCEPs (pontos superiores
criticos finais) aparecem a temperaturas e pressoes superiores as condi¢coes de temperatura e
pressdo onde existe o equilibrio trifasico (L;L,V). Segundo Lam e colaboradores (Lam et al.,
1990), a T = 256,00 K e P = 2,13 MPa no caso do sistema binario CO, + n-tridecano ¢ T =
270,00 K e P = 3,11 MPa no caso do sistema binario CO, + n-tetradecano, existe um
equilibrio tetrafasico envolvendo uma fase solida, duas fases liquidas e uma fase vapor.
(SL;L,V), condicdo que ndo foi detectada por nosso algoritmo devido a que ele ndo foi

implementado para célculos na fase sélida.

Na Figura 6.3, apresentam-se os resultados obtidos para ambos sistemas
para a temperatura e pressdo em fun¢do da fracdo molar do CO, em cada fase liquida (L; e
L,). Percebe-se que o sistema binario CO, + n-tridecano apresenta um ponto critico final
superior (L; = L, + V) caracteristica apresentada pelos sistemas que obedecem ao

comportamento de fases de um fluido Tipo IV na classificagdo de van Konynenburg e Scott,
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enquanto o sistema binario CO, + n-tetradecano apresenta um ponto superior critico final (L,

+ L, = V), Tipo III na classificagdo de van Konynenburg e Scott (Capitulo II).

Tabela 6.14a. Resultados obtidos com a EDE PC-SAFT no comportamento trifdsico do

sistema binario CO, + n-tridecano

T P ) x (CO,)
Ocorréncias
(K) (MPa) L, L,
256,00 2,13 L,+tL,+V 0,6340 0,9910
258,00 2,26 L,+L,+V 0,6580 0,9885
260,00 2,39 L,+L,+V 0,6790 0,9845
262,00 2,53 L,+L,+V 0,6930 0,9820
264,00 2,67 L,+L,+V 0,7120 0,9800
266,00 2,82 L, +L,+V 0,7270 0,9762
268,00 2,97 L,+L,+V 0,7420 0,9712
270,00 3,13 L,+L,+V 0,7600 0,9685
272,00 3,30 L,+L,+V 0,7790 0,9637
274,00 3,48 L,+L,+V 0,7990 0,9490
276,00 3,66 L,+L,+V 0,8180 0,9400
278,00 3,84 L, +L,+V 0,8430 0,9260
278,95 393 UCEP(L,=L,+V) 08734 0,8737

Tabela 6.14b. Resultados obtidos com a EDE PC-SAFT no comportamento trifasico do

sistema binario CO, + n-tetradecano

T P . x (CO,)
Ocorréncias
(K) (MPa) L L,

270,00 3,11 L,+L,+V 0,6870 0,9905
275,00 3,55 L,+L,+V 0,7240 0,9797
280,00 4,08 Li+L,+V 0,7680 0,9695
285,00 4,61 L,+L,+V 0,7960 0,9655
290,00 5,18 Li+L,+V 0,8260 0,9627
295,00 5,80 L,+L,+V 0,8360 0,9627
300,00 6,49 L,+L,+V 0,8380 0,9638
305,00 7,24 L,+L,+V 0,8370 0,9700
310,00 8,06 L,+L,+V 0,8340 0,9782
311,15 826  UCEP (L, +L,=V) 08322 0,9851
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Figura 6.3. Proje¢ao da temperatura e a pressao vs a fragdo molar de CO, dos sistemas

binarios CO; + n-tridecano (Fall e Luks, 1985) e CO, + n-tetradecano (Hovotty et al., 1981)

b. Sistemas binarios CO, + 1-alcanol.

A seguir, apresentamos os resultados obtidos na modelagem do equilibrio
trifasico feita em sistemas bindrios formados por CO, e 1-alcandis (1-hexanol, 1-octanol e
1-decanol). E necessario apontar que a fase vapor (V) ndo aparece nas tabelas devido a que sua
composi¢do ¢ essencialmente CO, puro. Os dados experimentais usados para comparagao
correspondem a Lam e colaboradores (Lam et al., 1990). Na Tabela 6.15a se apresentam os
valores dos parametros de interagdo bindria (dependentes da temperatura) e os desvios nas
fracdes molares de CO; nas fases liquidas L; e L, obtidos na modelagem do equilibrio trifasico
do sistema binario CO, + 1-alcanol onde 1-alcanol pode ser o 1-hexanol, 1-octanol ou 1-decanol.

Os desvios nas fragdes molares sdo calculados de acordo com a equagdo (6.8).
b.1. Sistema binario CO; + 1-hexanol.

A Tabela 6.15b apresenta as composi¢des de CO; nas fases liquidas
em equilibrio com a fase vapor (a qual ¢ praticamente formada de CO, puro) obtidas na
modelagem do equilibrio multifasico do sistema binario CO, + 1-hexanol. A uma

determinada temperatura e pressao, o equilibrio L;L,V passa a ter um comportamento de
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duas fases, sendo que uma fase ¢ L; e a outra esta formada pelo estado critico de L, e V no
UCEP (ponto superior critico final, Upper Critical End Point), sendo que a composicdo

(fragdo molar do CO,) do UCEP ¢ 0,7403 na fase L, e de 0,9645 na fase L, e V.

Tabela 6.15a. Parametros de interagdo binaria e desvios nas fragdes molares nas fases

liquidas L; e L, obtidos na modelagem do equilibrio multifasico do sistema binario CO, +

l-alcanol.

Sistema: CO, + Kij Ax"con Ax"cop
1-hexanol 0,0325-5,1236/T 1,01 0,53
1-octanol 0,0357-4,5612/T 0,91 0,49
1-decanol 0,0288 —3,0423 /T 0,31 0,69

Tabela 6.15b. Resultados obtidos com a EDE PC-SAFT no comportamento trifasico do

sistema binario CO, + 1-hexanol

T P ) x (CO,)
Ocorréncias
(K) (MPa) L, L,
227,15 0,80 L,+L,+V 0,3542 0,9849
236,65 1,14 L,+L,+V 0,3984 0,9879
246,16 1,57 L,+L,+V 0,4413 0,9803
255,65 2,11 L,+L,+V 0,5028 0,9733
265,16 2,77 L,+L,+V 0,5673 0,9653
274,15 3,51 L,+L,+V 0,6215 0,9505
282,64 4,33 L,+L,+V 0,6712 0,9351
287.9 4,90 L,+L,+V 0,7048 0,9308
293,15 5,51 L,+L,+V 0,7312 0,9254
298,15 6,16 L,+L,+V 0,7443 0,9303
303,15 6,86 L,+L,+V 0,7439 0,9401
306,42 7,34 L,+L,+V 0,7429 0,9476
309,66 7,86 L,+L,+V 0,7422 0,9512

312,93 8,41 UCEP (L, +L,=V) 0,7403 0,9645

A Figura 6.4 mostra uma proje¢do da temperatura e pressao em
funcdo das composi¢cdes de CO; nas fases L; e L, assim como também o UCEP obtido

usando a EDE PC-SAFT.
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Figura 6.4. Projecdo da temperatura e a pressdo vs a fragdo molar do CO, na modelagem do

equilibrio trifasico do sistema binario CO, + 1-hexanol.

b.2. Sistema binario CO, + 1-octanol.

O comportamento multifasico do sistema binario CO, + n-octanol foi
modelado na busca de alguma condicdo critica. Da mesma forma que para o sistema CO; +
n-hexanol, foi encontrado um ponto superior critico final (L; + L, = V) na temperatura de
309,12 K e na pressao de 7,97 MPa, sendo que a fracdo molar do CO; na fase L, foi de 0,6745
e nas fases L, e V foi de 0,9890. Os resultados completos para uma faixa de temperaturas e

pressdes sdo apresentados na Tabela 6.16.

A Figura 6.5 apresenta os resultados, onde se podem observar as
composi¢oes do equilibrio trifasico (L;L,V) em relagdo a temperatura e pressdo, assim como o
UCEP experimental e o valor deste calculado na modelagem. De forma semelhante ao
comportamento de fases de um fluido apresentado pelo sistema binario CO, + 1-hexanol, este
sistema binario também apresenta o mesmo comportamento de fases de um fluido, ou seja, de
Tipo Il na classificagdo de van Konynenburg e Scott. O UCEP est4 localizado a temperaturas

e pressdes maiores com relacdo as condi¢des onde existe o equilibrio multifasico (L;L,V).
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Tabela 6.16. Resultados obtidos com a EDE PC-SAFT no comportamento trifasico do
sistema binario CO, + 1-octanol
T P o x (CO,)
Ocorréncias
(K) (MPa) L L,
255,15 2,09 L+L,+V 0,4852 0,9845
260,15 2,42 L,+L,+V 0,5023 0,9809
265,15 2,79 L,+L,+V 0,5233 0,9803
270,15 3,19 L,+L,+V 0,5386 0,9785
275,15 3,63 L,+L,+V 0,5562 0,9768
280,15 4,12 Li+L,+V 0,5726 0,9788
286,15 4,77 L,+L,+V 0,5945 0,9818
291,15 5,36 L,+L,+V 0,6108 0,9856
296,15 6,01 L,+L,+V 0,6213 0,9868
301,15 6,71 L,+L,+V 0,6362 0,9874
306,15 7,48 L,+L,+V 0,6543 0,9882
309,12 7,97  UCEP(L;+L,=V)  0,6745 0,9890
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Figura 6.5. Projecao da temperatura e a pressao vs a fracdo molar do CO, na modelagem do

equilibrio trifasico do sistema binario CO, + 1-octanol.
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b.3. Sistema binario CO; + 1-decanol.

A modelagem do equilibrio multifasico do sistema binario CO, +
I-decanol foi feita tendo em consideracdo o comportamento de fases de um fluido
apresentado pelos dois sistemas bindrios anteriores. Assim, se obtiveram os resultados que se
apresentam na Tabela 6.17 onde se mostram as temperaturas e as pressoes em funcao das
fragdes molares de CO, em ambas fases liquidas (L; e L;). Nota-se também que foi
encontrado um ponto superior critico final de tipo L; + L=V (cuja fragdo molar para o CO,
na fase L; ¢ 0,6312, e nas fases L, e V ¢ 0,9895) o qual corrobora a seqiiéncia que se obtém
no estudo de sistemas binarios formados por CO; + 1-alcanol (a partir do 1-hexanol, todos os
sistemas bindrios envolvendo CO; e 1-alcandis apresentam um comportamento de fases de

um fluido de Tipo III na classificagdo de van Konynenburg e Scott).

Tabela 6.17. Resultados obtidos com a EDE PC-SAFT no comportamento trifadsico do

sistema binario CO, + 1-decanol

T P . x (CO,)
Ocorréncias
(K) (MPa) L L,
275,15 3,66 L,+L,+V 0,5524 0,9845
279,15 4,05 L,+L,+V 0,5612 0,9826
281,15 4,25 L,+L,+V 0,5684 0,9804
285,15 4,69 L,+L,+V 0,5802 0,9801
287,15 4,92 L,+L,+V 0,5861 0,9808
291,15 5,41 L,+L,+V 0,5968 0,9835
295,15 5,93 L,+L,+V 0,6059 0,9864
299,15 6,49 L,+L,+V 0,6147 0,9875
303,15 7,10 L,+L,+V 0,6251 0,9884

307,15 7,76 UCEP (L, +L,=V) 0,6312 0,9895

A forma grafica do comportamento de um fluido de este sistema binario
¢ mostrada através da Figura 6.6, na qual estdo representadas as temperaturas € as pressoes
contra a fragdo molar do CO, nas duas fases liquidas (L; e L,). Ainda que as composi¢des na
fase L, sao proximas a unidade, a EDE PC-SAFT pode modelar relativamente bem o

comportamento deste sistema binario.
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Dos resultados apresentados nas Tabelas 6.15, 6.16 e 6.17 pode-se
deduzir que as temperaturas e pressdes dos UCEPs nos sistemas binarios CO, + 1-hexanol, CO,
+ 1-octanol e CO, + 1-decanol, respectivamente, variam em forma inversamente proporcional
ao numero de carbonos dos 1-alcandis, ou seja, as temperaturas e pressdes diminuem quando o

numero de carbonos dos 1-alcandis aumenta.
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Figura 6.6. Projecdo da temperatura e a pressao vs a fragdo molar do CO, na modelagem do

equilibrio trifasico do sistema binario CO; + 1-decanol.

Peters e Gauter (1999) afirmaram que foi aceito recentemente que as
misturas bindrias de CO; e 1-alcan6is mostram um comportamento de fases de um fluido Tipo
IT (L; = L, + V) para 1-alcanois até 5 carbonos (1-pentanol), enquanto que as misturas com
numero maior de carbonos (a partir de 1-hexanol) tém um comportamento de fases de um fluido

Tipo I (L; + L, = V).

A seguir, foram determinados numericamente os pontos tricriticos (TCPs) e os
pontos dicriticos finais (DCEP) de sistemas ternarios contendo CO,, hidrocarbonetos lineares de
13 e 14 carbonos (n-tridecano e n-tetradecano) e alcoois primarios ou 1-alcanois (1-pentanol,
1-hexanol, 1-heptanol, 1-octanol e 1-decanol) usando o modelo termodinamico de PC-SAFT.
Nas Figuras 6.7 até 6.14, as abscissas correspondem as fragdes molares do alcano (nC;3 ounCjy)
livre do CO; (x*). E importante ressaltar que para a predigio dos TCPs e dos DCEPs, (a) os

parametros de interagdo bindria tiveram um valor de zero e diferente de zero (para calcular o
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parametro de interagdo bindria, k;, foi necessario modelar os dados experimentais do sistema
bindrio respectivo a diferentes temperaturas e por regressao dos dados experimentais foi obtido
o pardmetro de interacdo que leva em conta as interagdes entre as moléculas de cada
componente do sistema bindrio, Tabelas 6.13 e 6.15a), e (b) o contetido de CO, nessas misturas
terndrias teve um valor fixo de 95,00 % (percentagem molar) e o restante estava formada por
varias propor¢des dos dois solutos somando 5,00 % (percentagem molar) na mistura. Nessas
figuras, na cor azul sdo identificados os TCPs e os DCEPs calculados pela EDE PC-SAFT. Os
TCPs e os DCEPs foram calculados usando um algoritmo baseado no mapeamento da pressao
e da temperatura, ou seja dentro de um intervalo de pressoes e temperaturas, faziam-se variar as
fragdes molares e sob estas condigdes foram aplicadas os critérios matematicos para determinar

a existéncia de um TCP ou um DCEP (Apéndices D, E).

c. Sistemas ternarios CO, + n-tridecano + 1-alcanol

Os dados experimentais correspondentes aos sistemas ternarios formados
por CO, + n-tridecano + 1-alcanol (1-pentanol, 1-hexanol e 1-octanol) foram obtidos de
Gauter e colaboradores (Gauter et al., 1998). As Tabelas 6.18 e 6.19 apresentam os
resultados obtidos em termos dos TCPs e dos DCEPs, respectivamente, para os trés sistemas
ternarios. Percebe-se que cada sistema ternario apresenta dois TCPs, enquanto os sistemas
ternarios que contém 1-hexanol e 1-octanol apresentam apenas um DCEP, ainda quando foi
usado o parametro de intera¢do bindria (k;) igual a zero. Os desvios na pressdo e na
temperatura no ponto tricritico ¢ no ponto dicritico final foram calculados mediante o

seguinte critério:

exp  * calc

AP = 100 (6.9)

exp

exp  * cale

AT = %100 (6.10)

exp

A Figura 6.7 mostra os dados experimentais, bem como os TCPs e os
DCEPs calculados para o sistema ternario CO;, + nCi3 + 1-pentanol para «;; = 0 e ;; # 0. Este
sistema tem a caracteristica de apresentar dois TCPs e nenhum DCEP, razio pela qual este

sistema ndo forma nenhuma regido fechada de duas fases em superficies de trés fases.
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Tabela 6.18. Pontos tricriticos experimentais e calculados com a EDE PC-SAFT para sistemas ternarios CO; + n-tridecano + 1-alcanol

CO, + TCP exp TCP calc (kx;; = 0) TCP calc (xj; # 0)
n-tridecano +
* T P x* T P AT a0 ¢ T P AP
K)  (MPa) K) (MPa) (K) (MPa)
-pentanol 0,05 317,50 9,05 0,04 31245 8,12 1,59 10,28 0,04 314,85 8,67 0,83 4,20

0,82 318,20 9,34 0,78 312,85 8,56 1,68 835 0,79 315,85 9,12 0,74 2,36
0,23 319,90 9,43 0,22 314,63 8,45 1,65 10,39 0,23 316,73 9,01 0,99 445
0,85 318,10 9,29 0,88 313,56 8,78 143 549 0,86 316,56 898 048 3,34
0,56 318,40 9,36 0,58 315,23 884 1,00 556 0,58 316,83 9,04 0,49 3,42
0,88 316,90 9,16 0,92 313,20 8,68 1,17 524 0,89 314,76 891 0,68 2,73

1-hexanol

1-octanol

Tabela 6.19. Pontos dicriticos finais experimentais e calculados com a EDE PC-SAFT para sistemas ternarios

CO;, + n-tridecano + 1-alcanol

CO, + DCEP exp DCEP calc (x;j = 0) DCEP calc (kj; # 0)
n-tridecano +
x* T P x* T P AT ap ¢ T P AT AP
(K) (MPa) (K) (MPa) (K) (MPa)
1-hexanol 0,05 29540 592 0,07 29045 545 1,68 794 0,07 29345 567 0,66 4722

1-octanol 0,39 299,40 6,29 0,43 296,12 6,02 1,10 429 042 298,12 6,16 043 2,07
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As ocorréncias dos fendmenos criticos do sistema ternario CO, + nCy3 +
1-hexanol sdo apresentadas na Figura 6.8. Percebe-se que este sistema também tem dois
TCPs como o sistema ternario anterior, mas aparece um DCEP. A distancia entre os TCPs
deste sistema com relagdo ao sistema da Figura 6.7 ¢ menor e de maneira qualitativa pode ser

observado que a regido de duas fases em superficies de trés vai se formando.
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Figura 6.7. Diagramas P vs x* e T vs x* para o sistema ternario CO; + nC;3 + 1-pentanol
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Figura 6.8. Diagramas P vs x* e T vs x* para o sistema ternario CO; + nC3 + 1-hexanol

Na Figura 6.9, sdo apresentadas as ocorréncias dos TCPs e dos DCEPs
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experimentais e os calculados (k;; = 0 e x;; # 0) correspondentes ao sistema ternario CO, +
nC,; + l-octanol. O lago, que era extremamente aberto na Figura 6.7, vai-se fechando, ou
seja, a distancia entre os TCPs ¢ cada vez menor a medida que o niimero de carbonos do

1-alcanol aumenta, dando origem a regido de duas fases em superficies de trés fases.
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Figura 6.9. Diagramas P vs x* e T vs x* para o sistema ternario CO, + nC,3 + 1-octanol

d. Sistemas ternarios CO; + n-tetradecano + 1-alcanol

Os dados experimentais correspondentes as Figuras 6.10 até 6.14 foram
obtidos de Peters e colaboradores (Peters et al.,, 1996). Estas figuras mostram o
comportamento multifisico dos sistemas ternarios CO; + nCy4 + 1-alcanol, onde 1-alcanol
representa ao 1-pentanol, 1-hexanol, 1-heptanol, 1-octanol, e I-decanol. De forma
semelhante ao comportamento dos sistemas ternarios CO, + nC,; + 1-alcanol, inicialmente
este sistema tem um lago aberto correspondente ao sistema CO, + nCj4 + 1-pentanol;
enquanto o nimero de carbonos no 1-alcanol vai aumentando, a distancia entre os TCPs vai
sendo cada vez menor até o l-octanol ou 1-decanol, quando os TCPs desaparecem
provocando a formagao de uma regido LV envolvido em uma superficie L;L,V. O nimero de
TCPs aumenta quando o niumero de carbonos do 1-alcanol também aumenta até o 1-hexanol,
logo o ntimero de TCPs diminui para o 1-heptanol, sendo que a partir do 1-octanol os TCPs

desaparecem. O sistema CO, + nCy4 + 1-pentanol apresenta um TCP, j& o sistema CO; +nCj4
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+ 1-hexanol apresenta dois TCPs, enquanto o sistema ternario que contém 1-heptanol apenas
apresenta um TCP, e os sistemas CO; + nCj4 + 1-octanol e CO; + nCj4 + 1-decanol ndo
apresentam nenhum TCP (Tabela 6.20). Enquanto aos DCEPs, somente o sistema CO, +
nCi4 + 1-pentanol apresenta um DCEP, os demais sistemas ternarios apresentam dois DCEPs,
quer dizer que o numero de DCEPs também varia em relagdo ao numero de carbonos do
l-alcanol (Tabela 6.21). Nestas tabelas, os desvios na pressdo € na temperatura no ponto

tricritico e no ponto dicritico final foram calculados usando as equagdes (6.9) e (6.10).

Na Figura 6.10, apresentam-se as ocorréncias dos fendmenos criticos
obtidos na modelagem do sistema ternario CO, + nC,4 + 1-pentanol. Este sistema apresenta
apenas um TCP e um DCEP, ainda quando o pardmetro de interacdo bindria ¢ zero.

Percebe-se que o laco de duas fases (LV) ¢ completamente aberto.
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Figura 6.10. Diagramas P vs x* e T vs x* para o sistema ternario CO; + nC;4 + 1-pentanol

A modelagem das ocorréncias dos fendmenos criticos do sistema ternario
CO; + nCy4 + 1-hexanol ¢ mostrada na Figura 6.11. Este sistema ternario tem a caracteristica
de ter dois TCPs e dois DCEPs. Assim, o lago de duas fases vai se fechando devido a que a

distancia entre os dois TCPs ¢ menor que para o sistema ternario anterior.
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Tabela 6.20. Pontos tricriticos experimentais e calculados com a EDE PC-SAFT para sistemas ternarios CO; + n-tetradecano + 1-alcanol

CO, + TCP exp TCP calc (k= 0) TCP calc (ki # 0)
n-tetradecano +
* T P x* T P AT AP ) P AP
K)  (MPa) K)  (MPa) (K) (MPa)
1-pentanol 0,62 320,00 9.20 0,60 315,33 8,78 1,46 4,57 0,61 316,31 8,92 1,15 3,04
|-hexanol 0,21 318,00 9,10 0,22 314,05 8,75 1,24 3,85 0,22 315,25 8,85 0,86 2,75

0,62 318,00 9,25 0,61 315,23 8,86 0,87 4,22 0,61 316,35 8,96 0,52 3,14
1-heptanol 0,55 318,00 9,15 0,54 315,02 8,75 0,94 4,37 0,54 316,34 8,85 0,52 3,28

Tabela 6.21. Pontos dicriticos finais experimentais e calculados com a EDE PC-SAFT para sistemas ternarios CO, + n-tetradecano +

1-alcanol
CO, + DCEP exp DCEP calc (= 0) DCEP calc (x; # 0)
n-tetradecano +
x* 1 P x* T P AT AP x* T P AT AP
(K) (MPa) K)  (MPa) K)  (MPa)
1-pentanol 0,93 300,00 6,00 0,89 29541 5,68 1,53 5,33 0,91 296,41 5.81 1.20 3,17
1-hexanol 0,03 296,00 6,00 0,06 294,23 571 0,60 4,83 0,05 294,63 5,81 0.46 3,17
0,93 295,00 6,00 0,90 29325 545 0,59 9,17 0,91 29345 565 0,53 5,83
-heptanol 0,23 298,00 6,15 0,26 295,03 5,85 1,00 4,88 0,25 296,75 595 042 3,25
0,95 297,00 6,00 0,92 300,04 6,32 1,02 5,33 0,93 298,45 6,25 0,49 4,17
l-octanol 0,46 300,00 6,50 0,48 300,03 6,32 0,01 2,77 0,47 299,78 6,35 0,07 2,31
0,94 295,00 5,80 0,93 290,02 6,12 1,69 5,52 0,93 291,67 6,22 1,13 7,24
1-decanol 0,73 300,00 - 0,72 302,15 592 0,72 -— 0,72 301,15 6,28 0,38 -—

0,91 295,80 --- 091 293,12 6,25 0,91 -—- 091 293,92 6,65 0,64 --—-
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Figura 6.11. Diagramas P vs x* e T vs x* para o sistema ternario CO, + nCj4 + 1-hexanol

O comportamento de fases do sistema terndrio CO, + nCj4 + 1-heptanol ¢
apresentado através da Figura 6.12. Este sistema ternario apenas tem um TCP, mas mantém
seus dois DCEPs como o sistema ternario CO, + nC;4 + 1-hexanol. Ambas as caracteristicas
sd0 necessarias para formar um lago fechado de duas fases (LV) em superficies de trés fases

(L1L,V), o qual ¢ tangente a curva UCEP (L; =V + L,).

pafln]

32000

200
7 g
)
5 5
2600 %
lm ;
n a2
@ E Lo+ Lo+t
& =220 [0
o | o Erp, UCER (U= L2 +4)  + Eip, UCER (L1=1 +12)
& Erp, TCR Q=12 =41 = Erp, DGER (L= 12 417
4 TCR cake ] =00 = DCERcac K =0)
Ly+Llz+V o Eip, LCER (U1=L2+V)  aTCR @kl =0
= DZER cake gl =
200 2000
ooo 0zo 0.0 0 &0 0z0 100 00O 020 040 o &0 0z0 100

Fragio molar, x*nc14)

Figura 6.12. Diagramas P vs x* e T vs x* para o sistema ternario CO, + nC;4 + 1-heptanol
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No comportamento multifasico do sistema ternario CO; + nC4 + 1-octanol
apresentado na Figura 6.13, pode-se observar quer este sistema nao apresenta TCPs mas sim
dois DCEPs com os quais forma o lago fechado de duas fases (LV) em superficies de trés
fases (L1L,V). A curva UCEP (L, =V + L,) estd mais distante do lago fechado como se pode

observar nas projecdes da pressao e temperatura em funcao da fragdo molar do nCy4 (livre de
COy).
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Figura 6.13. Diagramas P vs x* e T vs x* para o sistema ternario CO; + nCj4 + 1-octanol

A Figura 6.14 mostra as ocorréncias no comportamento multifasico do
sistema ternario CO, + nC4 + 1-decanol, na qual se pode observar a presenca de dois DCEPs
e que a curva UCEP (L; = V + L,) aparece mais longe do lago fechado de duas fases em

relacao ao sistema CO, +nC4 + 1-octanol
e. Sistemas ternarios CO, + 2-nitrofenol + 1-alcanol

Nesta sec¢do, foi estudado o comportamento de fases de sistemas ternarios
CO; + 2-nitrofenol + 1-alcanol (onde 1-alcanol pode ser o 1-pentanol, 1-hexanol, 1-heptanol ou
1-octanol). Os resultados obtidos foram comparados com os dados experimentais (Gauter e
Peters, 1998) em funcao dos TCPs e dos DCEPs para cada mistura ternaria. Na Tabela 6.22, sdo
apresentados os dois TCPs encontrados para as misturas ternarias de CO, + 2-nitrofenol +
l-pentanol e CO, + 2-nitrofenol + 1-hexanol enquanto os sistemas terndrios contendo

1-heptanol e 1-octanol ndo apresentam TCPs. A Tabela 6.23 mostra os DCEPs encontrados para



128 CAPITULO VI - RESULTADOS E DISCUSSOES

os sistemas ternarios CO, + 2-nitrofenol + 1-alcanol. Nota-se que apenas o sistema ternario CO,
+ 2-nitrofenol + 1-pentanol ndo apresenta um DCEP enquanto os outros sistemas ternarios
contendo os outros 1-alcanois apresentam um DCEP, motivo pela qual o lago de duas fases (LV)
¢ apenas fechado a altas temperaturas e pressoes e fica aberto a baixas temperaturas e pressoes.
Nestas tabelas, para o calculo dos desvios na pressao e na temperatura no ponto tricritico € no

ponto dicritico final, usaram-se os critérios das equacdes (6.9) e (6.10).
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Figura 6.14. Diagramas P vs x* e T vs x* para o sistema ternario CO, + nCj4 + 1-decanol

A Figura 6.15 apresenta a ocorréncia do comportamento multifasico do
sistema ternario CO, + 2-nitrofenol + 1-pentanol. Nota-se que este sistema ternario apresenta
dois TCPs mas nenhum DCEP. Assim, o laco de duas fases (LV) ¢ aberto e as distancias entre
0 LCEP e 0 UCEP (L, =V + L) sd3o maiores que as que apresentaram os sistemas CO; + nCj3

+ 1-alcanol e CO, + nC,4 + 1-alcanol na abscissa do 1-alcanol puro (x* = 0,00).

O comportamento de fases do sistema ternario CO, + 2-nitrofenol +
1-hexanol ¢ apresentado através da Figura 6.16. Este sistema ternario também apresenta dois
TCPs de forma semelhante ao sistema ternario anterior, mas também apresenta um DCEP a
baixas concentragdes no eixo da abscissa (x* = 0,00). A distancia entre os dois TCPs € menor,
sendo que o laco de duas fases (LV) vai se fechando. Pode-se predizer que o lago se fechara
quando o nimero de carbonos do 1-alcanol aumente. A auséncia do outro DCEP faz com que
aregido de duas fases (LV) predomine sobre a superficie de trés fases (LL,V), caracteristica

que também apresentou o sistema ternario CO;, + 2-nitrofenol + 1-pentanol.
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Tabela 6.22. Pontos tricriticos experimentais e calculados com a EDE PC-SAFT para sistemas ternarios

CO;, + 2-nitrofenol + 1-alcanol.

CO, + TCP exp TCP calc (x;; = 0) TCP calc (xj; # 0)
2-nitrofenol +
¢ I P T Pooar ap o T P A ap
(K) (MPa) (K)  (MPa) (K) (MPa)
-pentanol 0,05 319,00 9,20 0,04 31545 8091 L1t 3,15 0,04 317,89 9,05 0,35 1,63
0,50 321,10 9,60 0,55 317,78 9,12 1,03 500 0,52 319,24 941 0,58 1,98
|-hexanol 0,37 320,00 9,48 0,32 31545 9,05 1,42 454 035 317,25 9,28 0,86 2,11
0,53 320,50 9,57 0,50 315,52 9,08 1,55 5,12 0,52 318,05 9,28 0,76 3,03
Tabela 6.23. Pontos dicriticos finais experimentais e calculados com a EDE PC-SAFT para sistemas ternarios
CO;, + 2-nitrofenol + 1-alcanol.
CO, + DCEP exp DCERP calc (ki = 0) DCERP calc (kj; # 0)
2-nitrofenol +
x¢ 1 P o Lo Poar ap e T P AT AP
K) (MPa) K) (MPa) &)  (MPa)
1-hexanol 0,04 294,70 5,66 0,02 290,03 5,06 1,58 10,60 0,03 292,15 535 0,87 548
1-heptanol 0,18 291,70 5,37 0,15 287,04 4,89 1,60 894 0,17 28948 5,14 0,76 4,28
1-octanol 0,32 289,50 5,09 0,30 283,05 4,68 223 8,06 030 28632 494 1,10 295
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Figura 6.16. Diagramas P vs x* e T vs x* para o sistema ternario CO, + 2-nitrofenol +

1-hexanol

A Figura 6.17 apresenta as ocorréncias do comportamento de fases do
sistema ternario CO, + 2-nitrofenol + 1-heptanol. Este sistema terndrio apresenta apenas um
DCEP (este ponto se encontra um pouco mais distante da abscissa do 1-alcanol puro, x* = 0,00
que o DCEP do sistema CO, + 2-nitrofenol + 1-hexanol) obtendo assim uma regido aberta de
duas fases (LV). A curva UCEP (L; =V + L,) passa a uma certa distancia desta regido fechando
a superficie de trés fases (L;L,V).
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Figura 6.17. Diagramas P vs x* e T vs x* para o sistema ternario CO, + 2-nitrofenol +

1-heptanol

O sistema ternario CO, + 2-nitrofenol + 1-octanol apresenta caracteristicas
semelhantes ao sistema terndrio CO;, + 2-nitrofenol + 1-heptanol. Estas caracteristicas sao
apresentadas na Figura 6.18, onde se pode observar apenas um DCEP, uma curva UCEP (L,

=V + L) e a 4rea aberta de duas fases (LV) sendo maior que a superficie de trés fases (L;L,V).
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Figura 6.18. Diagramas P vs x* e T vs x* para o sistema ternario CO, + 2-nitrofenol +

1-octanol



132 CAPITULO VI - RESULTADOS E DISCUSSOES

Resumindo, para misturas binarias CO; + n-alcano foi estabelecido que sistemas
com numero de carbonos até¢ 12 (n-dodecano) t€ém um comportamento de fases Tipo II;
enquanto ¢ caracteristico do sistema com numero de carbono de 13 (n-tridecano) apresentar
um comportamento de fases de um fluido Tipo IV, e que sistemas com nimero de carbonos
maiores que 13 apresentam o comportamento de fases de um fluido Tipo III (Enick et al.,
1985; Miller e Luks, 1989; Peters, 1994). Sistemas binarios formados por CO; e 1-alcanol
apresentam um comportamento de fases Tipo II até o 1-butanol. O 1-pentanol apresenta um
comportamento de fases Tipo IV, enquanto os sistemas binarios como o 1-hexanol e os
alcoois de maior numero de carbono apresentam comportamento de fases de um fluido Tipo
IIT (Lam et al., 1990; Raeissi et al., 1998). Estes tipos de sistemas binarios nao possuem TCPs,
mas a determinadas condi¢des de pressdao, temperatura, e sobretudo de concentragdes dos
componentes na mistura ternaria CO; + n-alcano + 1-alcanol, os TCPs existem. Isto da
origem as regides de duas fases (LV) em superficies de trés fases (L;L,V) de lago aberto.
Quando desaparecem os TCPs, este fenomeno apresenta regides de duas fases (LV) em

superficies de trés fases (L;L,V) de laco fechado.

Patton e colaboradores (Patton et al., 1993) explicaram a ocorréncia da regido de
duas fases em uma superficie de trés fases assumindo a formagao de agregados das moléculas
de 1-alcanol devido as liga¢des de hidrogénio. Por exemplo, quando uma minima quantidade
de n-alcano (nC;3 ou nCy4) € substituida por 1-alcanol em uma mistura bindria (constituida
em percentagens molares de 95,00 % de CO; e 5,00 % de nC;3 ou nCy4), a formagdo de
agregados serd quase insignificante desde que a concentragao do 1-alcanol seja muito baixa.
Contanto que as ligagdes de hidrogénio entre as moléculas de 1-alcanol possam ser omitidas,
se a substituicdo de nC;3 ou nCj4 por 1l-alcanol na mistura continua, resultard em uma
diminui¢ao da média do numero de carbonos do soluto na mistura nC;3 ou nC,4 + 1-alcanol.
Como resultado disto, Patton e colaboradores (Patton et al., 1993) discutiram que a mistura
tenderia mais e mais a mudar sua natureza daquela que tinha o sistema binario CO; + nCj3
(ou nCy4). Assim por exemplo, a mistura terndria tendera a mudar seu comportamento de
fases do sistema bindrio CO, + nCi4 (Tipo III) na dire¢do do sistema binario CO; + nCj3
(Tipo 1V). Nao obstante, se o processo de substituir nC4 pelo 1-alcanol continuasse, outro
fendmeno comega ter um papel significante: a agregacdo de moléculas de 1-alcanol devido

ao incremento de sua concentracao. De estudos espectroscopicos de Fulton e colaboradores
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(Fulton et al., 1993), conhece-se que os agregados de 1-alcanol de quatro moléculas as
condigdes de interesse industrial sdo bastante comuns. Como conseqiiéncia, a média do
nuamero de carbonos do soluto na mistura nC4 + 1-alcanol incrementara com o incremento
da concentracdo do 1-alcanol. Isto €, o comportamento de fases de aqueles sistemas de CO,

com n-alcanos de um grande nimero de carbonos (Tipo III) voltara.

Em um recente estudo de Scheidgen (1997), este comportamento foi descrito ser
uma conseqiiéncia do efeito do co-solvente. Co-solvéncia ¢ definida como o efeito pelo qual
uma mistura de dois solutos A e B ¢ mais soluvel em um solvente que qualquer dos dois
solutos A e B individualmente. Com a ocorréncia da co-solvéncia em uma mistura ternaria,
aregido liquida de uma fase ¢ ampliada. Isto ¢, quando comparadas ambas regides criticas de
cada sistema bindrio individual, a regido critica do sistema ternario L; = L, ¢ deslocada a
baixas temperaturas e pressoes. A Figura 6.19 ilustra esquematicamente o efeito desta
co-solvéncia por meio de uma aproximacgao quase-binaria. Naturalmente, os sistemas de trés
componentes apresentados anteriormente nao podem ser considerados sistemas quase
bindrios por que sdo sistemas terndrios verdadeiros. Comegando, por exemplo, com o sistema
binario CO, + nCj4, 0 comportamento de fases obtido para este sistema ¢ mostrado na Figura
6.19a (Tipo III). Devido a co-solvéncia, por exemplo, a gradual substituicdo do nCj4 pelo
1-decanol, mantendo constante a fragao molar do CO,, diminui a pressao minima da zona
critica L; = L,. A determinadas concentragdes de soluto, o minimo desta regido critica se
tornara tangente ao equilibrio trifasico L;L,V (Figura 6.19b). Este ponto ¢ o chamado ponto
dicritico final (DCEP) e indicard a mudanga do comportamento de fases de um fluido Tipo
IIT ao Tipo IV. Na Figura 6.14 (Tx*), este DCEP esta localizado no lado direito do lago
fechado. Se for continuamente substituido o nCy4 pelo 1-decanol, pode provocar um minimo
na regido critica ainda mais abaixo através de baixas pressdes provocando como
conseqliéncia a divisdao do equilibrio de trés fases (LLV) em duas partes, a parte mais baixa
e a parte mais alta na temperatura (Figura 6.19¢). Este comportamento pode ser encontrado
na Figura 6.14 para concentragdes de soluto onde ocorre o fenomeno critico (regido de duas
fases, LV, em uma superficie de trés fases, L;L,V). Este comportamento de fases de um
fluido ¢ tipicamente de Tipo IV (ver também Figura 3.9). Desde que continuando o processo
de substitui¢do do nCj4 pelo 1-decanol, o comportamento de fases de um fluido Tipo III

tende a voltar, o0 minimo da regido critica aumenta outra vez a pressdes mais elevadas. Na
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Figura 6.19d, para determinadas concentracdes de solutos, esta regido critica de novo ¢
tangente ao equilibrio de trés fases (L;L,V) conduzindo a ocorréncia de um segundo DCEP
(ver também o DCEP do lado esquerdo na Figura 6.14, na projecdo Tx*), e a abertura entre
ambos lados da curva de equilibrio de trés fases (L;L,V) estd proxima a se fechar outra vez.
Finalmente na Figura 6.19¢, o comportamento de fases de um fluido Tipo III volta de novo
a seu estado original (Figura 6.19a), o qual é também o tipo de comportamento de fases de
um fluido de um sistema binario CO, + 1-decanol. Na Figura 6.14, a descricao deste
fendmeno em um diagrama Tx* foi predita usando a EDE PC-SAFT. Nesta figura, os
componentes estao representados pelo nCj4 € 0 1-decanol. A Figura 6.14 claramente mostra
que, mudando a natureza do soluto, ou seja, de 1-decanol (x* = 0,00) até o nCy4 (x* = 1,00)

podem ocorrer as seguintes mudangas no comportamento de fases de um fluido:
Tipo III — Tipo IV — Tipo III

Em termos de uma representagdo tridimensional PTx* (pressdo — temperatura —
fragdo molar) ¢ facil entender que a ocorréncia de uma regido de duas fases (LV) em uma
superficie de trés fases (L;L,V) simplesmente ¢ uma conseqiiéncia da intersec¢do de um
minimo da superficie critica L; = L, com a superficie de trés fases (L;L,V). A Figura 6.14
simplesmente ¢ a projecdo Tx* desta representacao tridimensional PTx*. Neste ponto vale a
pena lembrar que, devido a ocorréncia da co-solvéncia em uma mistura ternaria CO, + soluto
A + soluto B, pode ser observado o fenomeno da janela de miscibilidade. Por exemplo, a uma
pressdo fixa, a superficie critica pode dar origem a regides de lago fechado de uma fase em
uma regido de duas fases. Ainda que as janelas de miscibilidade e as regides podem ser
encontrados no mesmo sistema terndrio, muitas vezes as janelas de miscibilidade ocorrem na
maioria das vezes a pressdes maiores do que as regides de duas fases (LV) em superficies de

trés fases (L,L,V) (Peters e Gauter, 1999).

Segundo Peters e Gauter (1999), uma mistura ternaria formada por CO, + A + B
apresenta varias modificagdes no seu comportamento de fases de um fluido (Figura 6.20a e
6.20b). Nestas figuras podem ser observados os TCPs (L; = L, = V) e os DCEPs ¢ que a
regido entre o eixo das abscissas para x*g = 0,00 e o DCEP}, o tipo de comportamento de
fases de um fluido ¢ III; entre 0o DCEP; e o TCP, o tipo de comportamento de fases de um

fluido ¢ IV; entre 0 TCP; e o TCP,, o comportamento de fases de um fluido



Modelagem do Equilibrio Multifdsico e de Fenomenos Criticos em Sistemas Terndrios contendo 135
CO; + Polimero + Co-solvente usando Equagoes de Estado

Pressao
Pressao

Temperatura

Pressao
Pressao

Temperatura Temperatura

Pressao

Temperatura
Figura 6.19. Ilustragcdo esquematica da co-solvéncia por meio de uma aproximacao
quase-bindria, levando a ocorréncia de uma regido de duas fases (LV) em uma superficie de

trés fases (L;L,V)
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¢ de Tipo II; entre TCP; e 0 DCEP; o comportamento de fases ¢ de Tipo IV; e finalmente,
entre o DCEP; e o eixo das abscissas para x*g = 1,00, o comportamento de fases de um fluido
¢ de Tipo III. Assim, nos sistemas ternarios CO, + nC,3 + 1-alcanol, quando o 1-alcanol ¢ o
1-pentanol, ocorre a seguinte seqiiéncia no comportamento de fases de um fluido neste
sistema: Tipo IV — Tipo II — Tipo IV; enquanto se o 1-alcanol ¢ o 1-hexanol ou 1-octanol,
o tipo de comportamento de fases de um fluido que apresentam estes sistemas ¢é: Tipo III —
Tipo IV — Tipo II— Tipo IV. No caso do sistema ternario CO, + nCy4 + 1-alcanol, se o
l-alcanol ¢ o 1-pentanol, o sistema ternario tem a seguinte seqiiéncia de transformagdes no
seu comportamento de fases de um fluido: Tipo IV — Tipo Il — Tipo IV— Tipo III. No caso
do 1-hexanol, o seu sistema ternario apresenta a seguinte seqiiéncia de transformacdes: Tipo
IIT — Tipo IV — Tipo II— Tipo IV— Tipo III. Se o 1-alcanol ¢ o 1-heptanol, 1-octanol ou
1-decanol, os seus sistemas ternarios apresentam a seguinte ocorréncia no comportamento de
fases de um fluido: Tipo III — Tipo IV — Tipo III. O comportamento de sistemas ternarios
compostos de CO,, 2-nitrofenol e 1-alcanol também apresentam ocorréncias nos seus
comportamentos de fases; assim, se o l-alcanol ¢ o 1-pentanol, a seguinte seqiiéncia ¢
apresentada por seu sistema ternario: Tipo IV — Tipo II— Tipo IV; enquanto, se o 1-alcanol
¢ o 1-hexanol, a seqiiéncia de tipos no seu comportamento de fases de um fluido ¢é: Tipo III
— Tipo IV — Tipo lI— Tipo IV; e finalmente, se o 1-alcanol ¢ 1-heptanol ou 1-octanol, o

comportamento de fases apresentado por ambos sistemas ternarios ¢: Tipo III — Tipo IV.
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Figura 6.20. Esquema de transformacao dos tipos de comportamento de fases de um fluido.
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6.3.2. Sistemas envolvendo componentes com alta massa molar (polimero + solvente

+ co-solvente).
a. Predicao do equilibrio multifasico do sistema ternario iPP + nCs + CO,.

Inicialmente, os subsistemas binarios do sistema ternario iPP + nCs + CO,
foram modelados para determinar os pardmetros de interacdo bindria (Kncs.co2, Kpp-nCs €

Kpp.co2) de cada sistema binario. Os parametros caracteristicos (parametros de componente
puro) para o nCs, CO, e iPP foram reportados nas Tabelas 6.2 e 6.6 para o modelo PC-SAFT e
nas Tabelas 6.3 e 6.7 para o modelo SL, respectivamente. Os parametros de componente puro

para o iPP no modelo PR foram reportados na Tabela 6.8.
a.1. Sistema binario nCs + CO,.

O célculo do ELV para o sistema nCs + CO, foi realizado através de um
algoritmo de ponto de bolha. A estimagdo dos parametros de interagdo binaria foi feita
utilizando-se o método modificado de maxima verossimilhanga (Stragevitch e d"Avila, 1997),
onde os pesos foram os desvios padrao dos valores experimentais das variaveis calculadas, neste
caso a pressdo e a fracdo molar da fase vapor. Na Tabela 6.24, apresentam-se algumas

caracteristicas dos dados experimentais usados na modelagem do sistema binario nCs + CO,.

Tabela 6.24. Dados do ELV para a modelagem do sistema binério nCs + CO,

Sistema NP T (K) P (MPa) Referéncia
11 408,00 1,20 - 9,00
nCs + CO, 9 438,00 2,05-7,05 Leu e Robinson (1987)
9 463,00 2,99 -4,70

A Tabela 6.25 mostra os valores estimados dos parametros de interagao
binaria e dependente da temperatura e dos desvios de pressdao e composi¢ao da fase vapor para
o sistema nCs + CO,. O desvio relativo percentual na pressdo e o desvio absoluto percentual na
fracdo molar da fase vapor foram obtidos de acordo as equagdes (6.7) e (6.8), respectivamente.

A EDE PC-SAFT obteve os menores desvios tanto na pressdo quanto na fragdo molar da fase
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vapor, mas como era de se esperar, por ser componentes cujas moléculas tém simetrias simples
e massas molares baixas, as EDEs SL e PR também obtiveram resultados dentro do esperado.
Dentro de estes desvios estd contida a influéncia do ponto critico, o qual foi calculado para cada

EDE.

Tabela 6.25. Parametros de interacao binaria e desvios na pressado e fragdo molar da fase vapor

na modelagem do ELV do sistema binario nCs + CO,

Parametros e Modelo Termodinimico

CO, (1) + desvios

globais PC-SAFT SL PR

Kij 0,0124 —7,5414/T -0,0084 + 51,2574 /T 0,0164 + 24,4241/ T
nCs AP 0,29 0,69 0,58
Ay, 0,05 0,10 0,15

A Figura 6.21 ilustra as curvas de ELV para o sistema nCs + CO,,
calculadas pelos modelos termodindmicos PC-SAFT, SL e PR e comparadas com os dados
experimentais disponiveis. Também se apresentam os pontos criticos calculados apenas para a
EDE PC-SAFT. Observa-se a boa concordancia entre os valores experimentais e calculados por
todos os modelos em estudo para trés isotermas (408,00, 438,00 e 463,00 K). Também ¢ preciso
anotar que o ponto critico da mistura ¢ predito satisfatoriamente pelos modelos termodinamicos

anteriormente mencionados para o sistema binério nCs + CO,.
a.2. Sistema binario iPP + nCs

A modelagem das isopletas de pontos de névoa do sistema binario iPP +
nCs foi feita usando dados experimentais para dois PM do iPP (50,40 e 95,40 kg/mol). As

principais caracteristicas deste sistema bindrio sdo apresentadas na Tabela 6.26.

Estes dados experimentais foram correlacionados pelas EDEs
PC-SAFT, SL e PR, e por ajuste se obteve o pardmetro de intera¢do binaria (dependente da
temperatura), que leva em conta as interagdes entre as moléculas de nCs e o iPP, € valido para
o intervalo de temperaturas de 435,00 até 470,00 K. Os parametros de interagdo para cada

modelo termodinamico se apresentam na Tabela 6.27.
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Figura 6.21. Isotermas do ELV para o sistema binario CO; + nCs a diferentes temperaturas.

Os resultados obtidos na modelagem das isopletas do sistema binario

iPP + nCs para PMpp = 50,40 e 95,40 kg/mol, sdo apresentados em termos dos desvios relativos

percentuais das pressdes no ponto de névoa para as trés EDEs usadas (Tabela 6..28). Nota-se a

boa performance que se obteve com o modelo termodinamico PC-SAFT.

Tabela 6.26. Caracteristicas do equilibrio de fases na modelagem do sistema binario iPP + nCs

Sistema binario NP T (K) P (MPa) Referéncia
7 435,00 1,90 - 2,00
iPP + nCjs 7 450,00 4,00 - 4,00
(PMpp = 50,40) 7 460,00 5,00 - 5,30
7 470,00 6,00-6,50  \artin et al. (1999)
9 450,00 4,00 - 4,40
iPP + nCjs 9 455,00 4,60 - 5,00
(PMpp = 95,40) 9 460,00 5,00 - 5,60
9 465,00 6,20 - 6,30




140 CAPITULO VI - RESULTADOS E DISCUSSOES

Tabela 6.27. Parametros de interagdo binaria na modelagem do sistema binario iPP + nCs.

Kijj
Sistema binario PC-SAFT SL PR
nCs + iPP 0,0321 +21,5441/T -0,0124 - 56,4541 /T 0,0132 - 12,5405/ T

Tabela 6.28. Desvios relativos globais na pressao no ponto de névoa em sistemas binarios

iPP + nCs (PMpp = 50,40 e 95,40 kg/mol)

AP
PM pp (kg/mol) PC-SAFT SL PR
50,40 0,78 1.84 1,99
95,40 0,58 1,07 111

Isopletas de pontos de névoa para varias concentragdes de iPP sdo
mostradas nas Figuras 6.22a e 6.22b para PMpp = 50,40 kg/mol e nas Figuras 6.23a e 6.23b para
PMpp = 95,40 kg/mol. Nas Figuras 6.22a e 6.23a, as isopletas de pontos de névoa sao lineares
com uma inclinagdo aproximada de 0,14 MPa / K. E de consideravel importincia nos projetos
de processos de separagdo com solvente conhecer se nos diagramas PT as curvas LCST
terminam em um LCEP ou em um segundo ponto critico final (Koningsveld et al., 1984). Como
foi apresentado na Figura 3.17b, o LCEP ¢ observado quando a curva LCST cruza a curva LV.
Na Figura 6.22a, a intersec¢ao das isopletas com a curva de saturagdo, ocorre entre temperaturas
de 430,00 até 434,00 K e 1,80 até 2,00 MPa. Esta interse¢ao ¢ o LCEP do sistema. Entre a curva
de saturacao e as isopletas, existe um equilibrio LL, acima das isopletas apenas existe uma unica
fase. Para a Figura 6.23a, Martin e colaboradores (Martin et al., 1999) nio apresentaram dados
experimentais de pontos de névoa suficientes para cruzar a curva de saturagdo do nCs para assim
poder estabelecer o LCEP para este sistema. Ainda assim, o programa computacional foi capaz
de predizer as isopletas nesse intervalo de temperaturas, cruzando a curva de saturacao (LCEP)
aproximadamente a temperaturas entre 425,00 até¢ 432,00 K (as quais sdo levemente menores
que o ponto de sublimagdo do polimero) e a pressdes de 1,75 até 1,90 MPa. As diferengas nas
curvas dos pontos de névoa podem ser observadas mais facilmente examinando os diagramas
da pressdo contra a composi¢ao (Px) para os sistemas iPP + nCs (Figura 6.22b para PMpp =
50,40 kg/mol e Figura 6.23b para PMpp = 95, 40 kg/mol). As curvas Px para o sistema binario

de PMpp = 50,40 kg/mol sao semelhantes em aparéncia as curvas do sistema binario do PMpp
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= 95,40 kg/mol, porém as curvas Px para o PMpp = 50,40 kg/mol apresentaram menos

dependéncia com relagdo & composi¢ao.

Pressio (MPa)

Figura 6.22a. Proje¢ao PT para o iPP (PMpp = 50,40 kg/mol) em nCs a diferentes

Pressao (MPa)
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Figura 6.22b. Projecao da pressao contra a fracdo em peso do iPP (PMpp = 50,40 kg/mol) em

misturas binarias de iPP + nCs a diferentes temperaturas.
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Figura 6.23a. Projecdo PT para o iPP (PMpp = 95,40 kg/mol) em nCs a diferentes

percentagens em peso do iPP na mistura binaria.
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Figura 6.23b. Projecdo da pressao contra a fracdo em peso do iPP (PMpp = 95,40 kg/mol) em

misturas binarias de iPP + nCs a diferentes temperaturas.
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a.3. Sistema binario iPP + CO,

Para obter os parametros de interagdo bindria do sistema iPP + CO,,
foi necessario minimizar os desvios relativos entre as solubilidades experimentais e as
calculadas pelos trés modelos termodinamicos (PC-SAFT, SL e PR) a cada temperatura. Os
dados experimentais forma obtidos da literatura e algumas caracteristicas deles sdo
apresentados na Tabela 6.29, enquanto a Tabela 6.30 apresenta os parametros de interagao
(dependentes da temperatura) e os desvios relativos na pressdo, de acordo com a equagao
(6.7). Segundo Sato e colaboradores (Sato et al., 1999), o polimero iPP apresentou as
seguintes caracteristicas em relagdo a sua massa molar: Mw / Mn = 4,23 ¢ PM = 220,00

kg/mol.

Tabela 6.29. Caracteristicas do equilibrio de fases na modelagem do sistema binario iPP + CO,

Sistema binario NP T (K) P (MPa) Referéncia
5 433,15 7,40 - 17,53
iPP + CO, 9 453,15 5,42-17,38 Sato et al. (1999)
5 473,15 6,20 - 15,40

A correlagdo entre as solubilidades experimentais e a EDE PC-SAFT
com a regra de mistura de um fluido foi satisfatoria, embora que o PM do iPP apresentou
polidispersdo. Enquanto os outros modelos termodinamicos (SL e PR) ndo tiveram boa

performance em termos dos resultados obtidos nos desvios relativos na pressao.

Tabela 6.30. Parametros de interagao binaria e resultados em termos dos desvios relativos na

pressao para a modelagem do sistema binario iPP + CO,.

Parametros e

Sistema _ Modelo Termodinamico
oo desvios
binario globais PC-SAFT SL PR
. Kij -0,0112 +24,5402/T -0,0012 +21,6536/ T -0,0082 +23,6141/T
1PP + CO»,
AP 1,43 3,71 4,95

As solubilidades de CO, em iPP a trés temperaturas (433,15, 453,15 ¢
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473,15 K) s3o comparadas na Figura 6.24 junto com as obtidas pelos modelos
termodinamicos. As inclinagdes das isotermas calculadas para o CO, aumentam levemente

com relagdo a pressao.
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160,00 | *  Exp (T=433,15K)
®  Exp (T =453,15K)
A Exp(T=473,15K)
PC-SAFT

SL

PR

120,00

80,00

Solubilidade (g CO ,/ Kg PP)

40,00

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00
Pressao (MPa)

Figura 6.24. Influéncia da pressao nas solubilidades do sistema iPP + CO; a trés temperaturas

(433,15, 453,15 ¢ 473,15 K).

a.4. Sistema ternario iPP + nCs + CO,

As isopletas dos pontos de névoa para iPP (PM = 50,40 kg/mol em
misturas de nCs + CO, para concentracdes de iPP de 3,00 % e 9,70 % em peso) foram
preditas e comparadas com os dados experimentais (cujas caracteristicas principais se

apresentam na Tabela 6.31).

Para a modelagem deste sistema terndrio foi necessdrio usar os
parametros de interacdo binaria (Kncs-co2, Kpp-ncs € Kpp-coz) obtidos anteriormente quando
foram estudados cada subsistema binario. Assim, a Tabela 6.32 reporta os desvios relativos
percentuais obtidos na modelagem do sistema ternario iPP + nCs + CO; para 3,00 % e 9,70
% em peso de iPP para PMpp = 50,40 kg/mol, onde a melhor descri¢do na modelagem destas

isopletas foi obtida pela EDE PC-SAFT.
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Tabela 6.31. Dados do equilibrio de fases na modelagem do sistema ternario iPP + nCs + CO,

Sistema ternario NP T (K) P (MPa) Referéncia
5 405,00 - 450,00 5,57-12,16
iPP + nCs + CO, 4 420,00 - 450,00 11,15-15,20
(PMpp = 50,40) 4 420,00 - 450,00 13,93 - 17,99
(3,00 % peso iPP) 5 405,00 - 440,00 22,04 - 27,36 Martin et al. (1999)
4 405,00 - 420,00 29,64 - 31,92
iPP +nCs + CO, 6 405,00 - 450,00 5,07 - 11,67
(PMpp = 50,40) 5 410,00 - 450,00 15,64 - 21,37
(9,70 % peso 1PP) 4 410,00 - 440,00  21,37-2533

Tabela 6.32. Desvios relativos globais na pressdo no ponto de névoa em sistemas ternarios

PP + nCs + CO, a diferentes concentragdes de iPP na mistura.

% peso 1PP na AP
mistura ternaria PC-SAFT SL PR
3,00 0,58 1,90 1,55
9,70 0,80 1,71 1,94

As isopletas para o iPP (PM = 50,40 kg/mol) em misturas de nCs + CO,
para concentracdes de 3,00 e 9,70 % em peso de iPP sdo mostradas nas Figuras 6.25a e 6.25D,
respectivamente. Enquanto a concentragao de CO, aumenta a uma determinada temperatura, as
pressdes no ponto de névoa também aumentam devido ao efeito anti-solvente do CO,. As
isopletas de pontos de névoa nas Figuras 6.25a e 6.25b sdo lineares com uma inclinagdo média
de 1,35 até 1,40 MPa / K (definida entre 410,00 até 450,00 K). J4 que ndo aconteceu nenhuma
diminuicdo nas inclinagdes das isopletas nos pontos de névoa com o incremento na
concentracao do CO,, ndo hd nenhuma indicacao de uma transi¢ao entre os comportamentos de
fases de LCST a UCST para o sistema ternario iPP + nCs + CO, no intervalo de concentragdes
de CO, estudadas (até 42,00 % em peso). Segundo Martin e colaboradores (Martin et al., 1999)
uma transicao ao comportamento UCST poderia acontecer para o sistema iPP + nCs + CO; a

elevadas concentragdes de CO, (isto €, concentragdes maiores a 42.00 % em peso de COy).
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Figura 6.25a. Projecdo da pressdo contra a temperatura para o iPP (3,00 % em peso e PM =

50,40 kg/mol) em misturas de nCs + CO, a diferentes concentracdes de CO,.
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Figura 6.25b. Projecdo da pressdo contra a temperatura para o iPP (9,70 % em peso e PM =

50,40 kg/mol) em misturas de nCs + CO; a diferentes concentra¢des de CO,.
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O efeito das concentragdes de CO, e iPP pode ser examinado mais
facilmente em um diagrama pressao vs concentragdo (Px) para o sistema iPP + nCs + CO,
(Figura 6.26). Para concentragdes de CO, menores que 30,00 % em peso, a pressdao no ponto
de névoa ¢ fungao linear da concentragdo do solvente (CO,) a uma determinada temperatura.
Quando a concentragdo de CO, aumenta acima de 30,00 % em peso, as pressdes no ponto de
névoa também aumentam, mas este incremento ¢ apenas leve. As isotermas Px para misturas
com 3,00 % em peso de iPP aproximadamente, coincidem com as isotermas para as misturas
com 9,70 % em peso de iPP. Isto esta de acordo com o fato de que as isotermas Px para 3,00
% em peso de iPP em nCs puro estdo dentro dos limites de 0,20 MPa das isotermas do
sistema binario iPP + nCs (Martin et al., 1999). Isto poderia sugerir que a pressao no ponto
de névoa para o PMpp = 50,40 kg/mol ¢ relativamente insensivel a concentragdo do polimero
para o intervalo das concentragdes do polimero estudadas. Os dados fornecidos por Kiran e
Xiong (Kiran e Xiong, 1998) para uma mistura de 30,00 % em peso de CO; + nCs contendo
3,00 % peso de iPP (PMpp = 216,00 kg/mol) estdo de acordo com os dados modelados.
Poderia-se concluir que o efeito da diferenca na massa molar deveria ser insignificante

quando comparado ao efeito da concentragdo do CO,.
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Figura 6.26.Diagrama pressao vs concentragao do CO, para o sistema iPP + nCs + COa.
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b. Predi¢ao do equilibrio multifasico do sistema ternario PS + c¢Cq + CO,.

Antes de fazer a predi¢do do equilibrio de fases do sistema ternario PS + cCs
+ CO,, previamente foram calculados os parametros de interagdo binaria (trés parametros de
interagdo bindria K.ce.co2, Kps-cC6 € Kps.coz foram obtidos dos dados experimentais de
equilibrio de fases dos sub-sistemas bindrios respectivos). Os parametros de componente puro
de cCq, CO, e PS para o modelo PC-SAFT foram apresentados nas Tabelas 6.2 e 6.6,
respectivamente; os parametros de componente puro de ¢Cg, CO; € PS para o modelo SL foram

apresentados nas Tabelas 6.3 e 6.7, respectivamente, e os pardmetros de componente puro para

o PS da EDE PR foram apresentados na Tabela 6.8.

b.1. Sistema binario cC¢ + COs.

Para ajustar o parametro k.cg.cop foi necessario dispor de dados
experimentais de equilibrio de fases para o sistema binario cCs + CO, (Tabela 6.33) no intervalo
de temperaturas de 344,26 até 533,15 K. O parametro de interagdo foi calculado como sendo
dependente da temperatura para uma melhor descri¢do dos dados experimentais. Na Tabela 6.34,
sdo reportados estes parametros de interagdo, bem como os desvios relativos na pressao e os
desvios absolutos na fragdo molar na fase vapor, sendo ambos globais e percentuais. Nestes
desvios encontra-se embutido aquele obtido na predicdo dos pontos criticos desta mistura
binaria. Dos resultados que se observam na Tabela 6.34, pode-se deduzir o bom desempenho da

EDE PC-SAFT sobre as EDEs SL e PR na modelagem deste sistema bindrio.

Tabela 6.33. Dados do ELV do sistema binario ¢cCg + CO,

Sistema bindrio ~ NP T (K) P (MPa) Referéncia
8 473,15 1,34-12,97
8 483,15 1,57 - 12,26
13 493,15 1,82 - 11,55
cCs + CO, 7 503,15 2,10-10,69  Krichevskii e Sorina (1960)
12 513,15 2,43-9,22
6 523,15 2,83 -8,41

10 533,15 3,17-6,99
20 344,26 0,50 - 10,96 Nagarajan e Robinson
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Tabela 6.34. Parametros de interacao binaria e desvios na pressdo e fragdo molar na fase vapor

na modelagem do ELV do sistema binario cC¢ + CO;

Parametros e

. Modelo Termodinamico
CO, (1) + desvios

globais PC-SAFT SL PR

Kij 0,1185— 19,4502 /T -0,1481 +28,4303/T -0,0980 + 15,8623 / T
cCs AP 0,13 0,85 0,69
Ay, 0,18 0,80 0,74

Na Figura 6.27, apresenta-se em forma grafica os calculos de equilibrio
de fases do sistema binario cCs + CO; (apenas as temperaturas de 344,26, 473,15 e 523,15 K)
obtidos usando os trés modelos termodindmicos em estudo. Nesta figura, também se pode

perceber o ponto critico predito com a EDE PC-SAFT. Os pontos criticos obtidos com as EDEs

SL e PR ndo sdo apresentados nesta figura.
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Figura 6.27. Isotermas do ELV para o sistema binario CO; + cCs a diferentes temperaturas.
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b.2. Sistema binario PS + c¢Cs.

Para ajustar o parametro de intera¢ao Kps..c¢ foi necessario dispor de
um conjunto de pressdes no ponto de névoa, os quais foram obtidos da literatura (Bungert et
al., 1997a; Wohlfarth (2004) para o sistema binario PS + ¢Cs. Nos dados experimentais de
Bungert e colaboradores (Bungert et al., 1997a) a concentragao do PS foi mantida constante
(fracdo em peso de 0,1140) a temperatura de 530,95 K e no caso dos dados experimentais de
Wohlfarth (2004), as fragdes em peso do PS na mistura binaria foram de 0,0600 e 0,1070.
Com relagdo a caracterizagdo de PS, as polidispersdes apresentadas pelos pesquisadores
foram: Mw / Mn = 1,09 (Bungert et al., 1997a), Mw / Mn = 1,10 (Wohlfarth, 2004). Outras

caracteristicas deste sistema binario se podem observar na Tabela 6.35.

Tabela 6.35. Caracteristicas do equilibrio de fases na modelagem do sistema binario PS + cCg

Sistema binario NP T (K) P (MPa) Referéncia
7 530,95 4,00 - 7,40 Bungert et al., (1997a)
PS + - -
S +¢Cs 9 496,09 - 516,10 2,40 - 5,10 Wohlfarth (2004)
8 496,35 - 530,95 2,06 - 7,40

Na Tabela 6.36, apresentam-se os resultados obtidos na modelagem dos
pontos de névoa para o sistema binario PS + cCg. Nessa tabela se podem observar os parametros
de interagdo bindria e os desvios relativos percentuais na pressao no ponto de névoa. Os dados
experimentais foram obtidos usando o PS quase monodisperso (Mw / Mn = 1,00), entdo ¢ de
esperar que os desvios obtidos na modelagem destes dados experimentais sejam baixos, como ¢
apresentado nesta Tabela para os modelos termodinamicos da PC-SAFT e SL, enquanto a EDE

PR obteve desvios maiores com relagdo aos anteriores modelos.

Tabela 6.36. Parametros de interagdo binaria e resultados em termos dos desvios na pressao

de névoa na modelagem do sistema binario PS + cCs.

Parametros e

Sistema ; Modelo Termodinamico
oo desvios
binario globais PC-SAFT SL PR
Kij 0,0386 — 15,1545/ T -0,0326 +25,1232/T -0,0123 + 18,2056/ T
PS + CC6

AP 0,93 1,96 2,85
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A Figura 6.28 mostra a curva dos pontos de névoa, calculadas para o
sistema binario PS + cC¢ a 530,95 K (em fun¢do da pressao contra a percentagem em peso do
PS na mistura) comparados com os dados experimentais (Bungert et al., 1997a). A descrigao

parece razoavel para a curva obtida com o modelo PC-SAFT.

7,00 1

A Exp(T=53095K)
PC-SAFT
SL
PR

Pressao (MPa)
(2]
]

5,00 1

4,00

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40
Fracao em peso (PS)

Figura 6.28. Curva dos pontos de névoa do sistema binario PS + c¢Cs (T = 530,95 K).

A Figura 6.29 apresenta uma projecao PT do sistema binario PS + cCg
para diferentes percentagens em peso de PS na mistura (10,70 e 11,40 % em peso). Da Tabela
6.36 ¢ das Figuras 6.28 e 6.29, pode-se deduzir que o modelo PC-SAFT teve melhor

performance na modelagem deste sistema binario as condigdes mencionadas na Tabela 6.35.
b3. Sistema binario PS + COs,.

Para ajustar o parametro que leva em conta as interagdes entre as
moléculas de PS e CO;, (kps.cor) foi necessario contar com dados experimentais de

equilibrio de fases deste sistema binario. Estes dados experimentais foram obtidos de duas

referéncias bibliograficas e cujas caracteristicas principais sdo apresentadas na Tabela 6.37.
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Figura 6.29. Curvas dos pontos de névoa em func¢do da temperatura a duas concentragdes do

PS no sistema binario PS + ¢Cs.

Tabela 6.37. Caracteristicas do equilibrio de fases na modelagem do sistema binario PS + CO,

Sistema binario NP T (K) P (MPa) Referéncia

12 373,15 207-2007  suoetal. (19%):
1 423,15 2.16- 16,14 .
12 473,15 2.17-20,15 ato et al. (2001)

PS +CO, 7 338,22 3,71 -24,52
8 362,50 430-2465 e eral. (2001)
1 383,22 6,55 - 42,81
5 402,51 5.14 - 44 41

Pela diversificagao das temperaturas nos dados experimentais (Tabela
6.37), foi conveniente trabalhar a dependéncia do pardmetro de intera¢do bindria para o
sistema PS + CO, com a temperatura. Assim, a modelagem das solubilidades de CO, em PS
foi feita em um intervalo de temperaturas de 338,22 até 473,15 K. A Tabela 6.38 apresenta
os parametros de interacdo binaria (dependentes da temperatura), assim como também os
desvios relativos percentuais na pressdo de solubilidade de CO, em PS. Enquanto a

caracterizagao de PS, Sato e colaboradores (Sato et al., 1996) reportaram Mw / Mn = 2,66,
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enquanto Hilic e colaboradores (Hilic et al., 2001) reportaram Mw / Mn = 2,70. Sabe-se que
para um polimero monodisperso, sua massa molar permanece quase constante (isto ¢, quando
Mw / Mn tende a 1,00), sendo esta a provavel razao de que os desvios obtidos na pressao

sejam relativamente grandes, ainda para a EDE PC-SAFT.

Tabela 6.38. Parametros de interagdo binaria e resultados em termos dos desvios na pressao

de névoa na modelagem do sistema binario PS + CO,.

Parametros e

Sistema ; Modelo Termodinamico
oo desvios
binario globais PC-SAFT SL PR
Kij 0,0141 + 14,4521/ T 0,0251 -8,7605/T 0,0331 +6,4452/T
PS + CO,
AP 1,13 2,94 2,56

As Figuras 6.30 e 6.31 apresentam as projecdes da pressdo contra a
fragdo em peso do PS na mistura, as quais s3o comparadas com os dados experimentais
obtidos de Sato e colaboradores (Sato et al., 1996, 2001) e Hilic e colaboradores (Hilic et al.,
2001), respectivamente. Em ambas figuras se pode observar a dependéncia inversa quase
linear da fracdo em peso com a pressao.
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Figura 6.30. Resultados das solubilidades de CO, em PS comparados com os dados

experimentais (Sato et al., 1996, 2001)
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Figura 6.31. Resultados das solubilidades de CO, em PS comparados com os dados

experimentais (Hilic et al., 2001)

As Figuras 6.32 e 6.33 apresentam os calculos obtidos da solubilidade
de CO; em PS (g CO, / kg PS) a trés temperaturas (373,15, 423,15 e 473,15 K) e a quatro
temperaturas (338,22, 362,50, 383,22, e 402,51 K) as quais sdo comparadas com os dados
experimentais (Sato et al., 1996, 2001; Hilic et al., 2001). Note-se a relacdo quase linear entre

as solubilidades do CO, em PS ¢ a pressdo do sistema.
b4. Sistema ternario PS + ¢Cg + COa.

O equilibrio de fases do sistema ternario PS + c¢Cs + CO, ¢ predito
usando trés EDEs (PC-SAFT, SL e PR) a diferentes condi¢des de pressdo e temperatura. Os
dados experimentais usados para a comparac¢ao com os resultados calculados foram obtidos
da literatura e algumas caracteristicas deles sdo apresentadas na Tabela 6.39. Os parametros
de interagdo binaria usados foram os mesmos que foram obtidos nas modelagens dos
respectivos sistemas bindrios. As propriedades do PS foram fornecidas por Bungert e
colaboradores (Bungert et al., 1997a). O PS é monodisperso (Mw / Mn = 1,09) de PM =
100,00 kg/mol.
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Tabela 6.39. Dados experimentais do comportamento de fases a altas pressdes do sistema

ternario PS + c¢Cg + COs.

NP % peso de CO, T (K) P (MPa) Referéncia
8 0.00 496,35 - 530,95 2,06 - 7,40
6 5.00 471,80 - 501,91 4,26 -9,05 Browarzik e Kowalewski (1999)
5 13.90 418,75 - 467,75 6,65 - 15,02
3 16.50 423,75 - 442,65 11,77 - 14,95 B et al (1997
10 21.25 326,34-389,51  5,17-14,03 ungert etal. (1997a)
6 22.36 321,15-384,45 8,46 - 15,87

Os resultados da modelagem do sistema ternario PS + c¢Cg + CO, so
apresentados em fun¢do dos desvios relativos globais das pressoes de névoa. Estes desvios
foram obtidos conhecendo as pressdes no ponto de névoa calculadas os quais foram
comparados com as pressdes dos dados experimentais, de acordo com a equacao (6.7). A
Tabela 6.40 apresenta estes desvios para os trés modelos termodindmicos estudados.
Observa-se que as percentagens dos desvios que apresentaram os modelos SL e PR (6,75 e
6,70 %) forma maiores que as obtidas com o modelo PC-SAFT (2,08 %), embora o PS seja
monodisperso. Provavelmente, o calculo dos parametros de interagcdo bindria feita com os
modelos SL e PR no sistema binario PS + CO, (Mw / Mn = 2,66) tiveram influéncia quando

estes parametros foram usados na predi¢dao do equilibrio multifasico do sistema ternario.

Tabela 6.40. Desvios globais na pressao no ponto de névoa em sistemas ternarios PS + cCg +

CO,
Sistema ternario AP
PC-SAFT SL PR
PS +nCg + CO, 2,08 6,75 6,70

No diagrama PT (Figura 6.34a) para o sistema ternério PS + c¢Cs + CO,

(0,00 % em peso CO,) o maximo da fronteira de fases entre a regido liquida (Fluida) e a
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regido de duas fases liquida + liquida (LL) ¢ representada por uma linha reta. A baixas
pressdes, o solvente tende a se evaporar formando uma fase vapor. Esta linha ¢ quase idéntica
com a curva da pressdo de vapor do solvente puro (cCg) ou curva de saturacao. Quando o
CO; ¢ adicionado ao sistema, a curva LCST muda dramaticamente a baixas temperaturas. Ao

mesmo tempo, altas pressdes sao necessarias para manter o gas na solucao.

Este comportamento torna-se mais evidente quando se observa a
predicao feita com a EDE PC-SAFT deste sistema ternario a 10,10 MPa e 443,15 K (Figura
6.34b). Em uma mistura de PS + CO,, apenas 4.00 % em peso de CO, ¢ dissolvida em PS
(Sato et al., 1996). Quando a quantidade de cCg aumenta, mais quantidade de gas ¢
dissolvida no sistema até que finalmente aparece uma regido de ELLV. Isto ¢ estabelecido
pelo equilibrio binério liquido + liquido e liquido + vapor de cCg + CO, do sistema ternario.

Nota-se também que as linhas de amarra¢do na regido LL sdo quase paralelas.
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= Exp (500 %CO2)
A Exp (13,90 %C02)
16,00 Fluido X ®  Exp (16,50 %C0O2)
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o
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?
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P Saturagao
0,00 azoeeot 77T :
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Figure 6.34a. Diagrama da pressao no ponto de névoa contra a temperatura na modelagem do

sistema ternario PS + ¢cCg + CO; a diferentes concentragdes de COs.
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Figura 6.34b. Diagrama ternario para o sistema PS + c¢Cg + CO, a 10,10 MPa e 443,15 K.

c. Predigdo do equilibrio multifasico do sistema ternario p,.-PLA + DME + CO,.

Para a predicao do equilibrio de fases do sistema ternario o,.-PLA + DME +

CO,; foi necessario calcular os valores dos parametros de interacdo (Kpme-co2, KPLA-DME €

KpLA-cO2) a partir dos dados experimentais de cada subsistema binario. Previamente ao célculo
destes parametros de interagao, foram calculados os valores dos parametros de componente puro
para cada modelo termodinamico (usando dados de pressdo de vapor ¢ de volume de liquido
saturado para os componentes de baixa massa molar e dados PVT na fase liquida para o
polimero) os quais foram apresentados na parte inicial deste capitulo. Assim, os parametros de
componente puro de DME, CO; e p,.-PLA para o modelo PC-SAFT se apresentam nas Tabelas
6.2 e 6.6; para o modelo SL, estes parametros sao apresentados nas Tabelas 6.3 e 6.7, enquanto
os parametros de componente puro para o modelo PR do polimero p,.-PLA sdo apresentados na

Tabela 6.8.
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c.1. Sistema binario DME + CO,

A modelagem do ELV do sistema binario DME + CO; foi feita usando
um programa computacional que usa o método de ponto de bolha onde a pressao e a composi¢ao
da fase vapor foram obtidas e comparadas com os dados experimentais fornecidos pela literatura
(Tabela 6.41). Este programa computacional também foi modificado para predizer os pontos

criticos desta mistura binaria.

Tabela 6.41. Dados experimentais do ELV do sistema binario DME + CO,

Sistema bindrio ~ NP T (K) P (MPa) Referéncia
6 298,15 0,60 - 4,98
10 308,65 0,79 - 5,73 Laursen et al., 2002
11 320,15 1,03 -7,32
DME + CO,

15 288,20 0,42-4,12
22 308,65 0,78 - 6,33 Jonasson et al., 1995
18 320,12 1,04 - 6,79

A Tabela 6.42 mostra os valores dos pardmetros de interagdo bindria
obtidos pelo ajuste dos modelos termodinamicos em estudo aos dados experimentais em um
intervalo de temperaturas de 298,15 até 320,12 K para o sistema binario DME + CO,. A Tabela
6.42 apresenta os valores dos desvios globais percentuais entre os valores experimentais e
calculados pelos trés modelos termodinamicos na predi¢ao do equilibrio de fases bindrio para a
pressao (desvio relativo, equagdo 6.7) e para a fracado molar na fase vapor (desvio absoluto,

equacao 6.8).
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Tabela 6.42. Parametros de interacao binaria e desvios na pressao e fragdo molar na fase vapor

na modelagem do ELV do sistema binario DME + CO,

Parametros e Modelo Termodindmico

CO, (1) + desvios

globais PC-SAFT SL PR

Kij 0,0125- 11,1563 /T -0,0421 +253621 /T -0,0805 + 10,0481 /T
DME AP 0,69 1,86 2,50
Ay, 0,81 3,08 2,66

A Figura 6.35 mostra a comparacdo dos valores experimentais do
sistema binario DME + CO, com valores calculados pelos modelos termodindmicos que usam
a regra de mistura classica com os parametros de interagdo bindria ajustados aos valores
experimentais. As curvas calculadas para a fase vapor indicam, para o modelo PC-SAFT, uma
boa reproducdo qualitativa, ou seja, os valores calculados se apresentaram com a mesma ordem
de grandeza dos pontos experimentais. Enquanto as curvas obtidas com os outros modelos (SL
e PR) apresentam um leve desvio quando comparados de forma qualitativa com os dados

experimentais na fase vapor.
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Figura 6.35. Isotermas do ELV para o sistema binario CO, + DME a diferentes temperaturas.
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De forma quantitativa, estas diferencas podem ser observadas na Tabela
6.42 para os desvios relativos percentuais na pressdo e nos desvios absolutos percentuais na
composi¢do na fase vapor para cada EDE. Nesta figura também podem ser observados os pontos

criticos preditos, obtidos com o modelo termodinamico PC-SAFT.
c.2. Sistema binario p,.-PLA + DME.

Os pontos de névoa da p,.-PLA em DME foram modelados como fungao
da pressdo, temperatura, e concentracao do polimero. Os dados experimentais em uma faixa de

temperaturas de 327,15 até 373,35 K deste sistema bindrio se mostram na Tabela 6.43.

Os resultados obtidos na modelagem do sistema binario p,L.-PLA (PM =
30,00 kg/mol) + DME sdo apresentados na Tabela 6.44. Foram obtidos parametros de interagao
binaria, dependentes da temperatura, para a faixa de temperaturas dos dados experimentais
fornecidos por Kuk e colaboradores (Kuk et al., 2001). Os resultados numéricos foram obtidos
em funcdo dos desvios relativos percentuais nas pressoes de ponto de névoa (equacdo 6.7) os
quais se apresentam na Tabela 6.44. A EDE PC-SAFT teve o melhor desempenho na correlagido
dos dados experimentais com um desvio menor que 0,80 % na pressdo, enquanto a modelagem

feita com a EDE PR nao fo1 muito satisfatoria como também aconteceu com a EDE SL.

Tabela 6.43. Caracteristicas principais do sistema binario p,.-PLA + DME.

Sistema binario NP T (K) P (MPa) Referéncia

333,25-372,45  1,65-11,75
358,55-373,35  2,19-1345
328,65-372,95  247-13,73 Kuk et al. (2001)
327,15-37325  1,70- 13,83
329,25-372,45  1,70- 13,23

p.L-PLA + DME

AN N Lt &N O
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Tabela 6.44. Parametros de interagao binaria e desvios na pressao de névoa na modelagem do

equilibrio de fases do sistema binario p,.-PLA + DME

Sistema ~ Parametros e Modelo Termodinimico
oo desvios
binario globais PC-SAFT SL PR
Kij 0,0103 +11,2332/T 0,018 +4,3615/ T 0,0522-12,8421/T
PLA + DME
AP 0,75 2,63 4,46

A Figura 6.36 mostra as isopletas de pressdo contra a temperatura nos
pontos de névoa da p,L.-PLA (PM = 30,00 kg/mol) em DME a varias concentra¢des do polimero
(até quase uma percentagem de 15,00 em peso) obtidas com os trés modelos termodinamicos.
Nesta figura também é mostrada a curva de saturacdo do DME, a qual foi obtida do DIPPR
(1.2.0). Acima das isopletas dos pontos de névoa existe apenas uma fase Unica, enquanto sob
estas isopletas existe uma regido bifasica em equilibrio (ELL). Este sistema se caracteriza por
exibir caracteristicas de um comportamento de fases correspondente a temperatura inferior
critica de solugdo (LCST) (Figura 3.17b). Percebe-se que o DME ¢ um bom solvente para
dissolver polimeros polares devido a seu momento dipolar (n = 1,301 D, DIPPR, 1.2.0), dai
espera-se que seja capaz de dissolver a pL-PLA (polar). Isto é corroborado quando as
temperaturas das isopletas do equilibrio de fases (para pressdes inferiores a 14,00 MPa) sdo
inferiores a temperatura critica do DME. Também desta figura se pode perceber que as curvas
dos pontos de névoa (isopletas) tém inclinagdes semelhantes para todas as concentragdes do
polimero na mistura. As isopletas cruzam a curva de satura¢do do DME em um ponto inferior
critico final (LCEP), no qual acontece a ultima transi¢ao de fases entre o fluido e a regido de

duas fases (LL) (P =1,20 MPa e T = 330,00 K).

A Figura 6.37 mostra as isotermas das pressdes contra as
concentragdes do polimero para o sistema binario b,.-PLA (PM = 30,00 kg/mol) + DME. A
pressdo necessaria para manter a solugdo polimérica em uma Unica fase aumenta em forma
proporcional com a temperatura. Observa-se também nesta figura que, em cada isoterma, a
pressao maxima do ponto de névoa ¢ observada quase a concentragdes constantes do polimero
na solucdo (5,00 % em peso de p,L-PLA). Depois desta concentragdo, a pressao vai se tornar

quase constante dependendo pouco da influéncia da concentragdo do polimero na solucao.
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c¢.3. Sistema binario p,L.-PLA + CO,

A solubilidade da p.-PLA em CO, foi modelada baseada nos dados da
literatura, fornecidos por Tom e Debenedetti (1991) e Conway e colaboradores (Conway et al.,
2001). Algumas caracteristicas dos dados experimentais na modelagem do equilibrio de fases do
sistema binario p,L.-PLA + CO, sdo apresentadas na Tabela 6.45. Usou-se duas relagdes Mw/Mn
para o polimero pL-PLA (1,39 e 1,59) das quais se pode assumir que a p,L.-PLA sob estas

condigdes ¢ um polimero monodisperso.

Tabela 6.45. Caracteristicas principais do sistema binario p,L.-PLA + CO..

Sistema binario NP T (K) P (MPa) Referéncia
3 318,15 20,00 - 30,00
3 328,15 20,00 - 30,00 Tom e Debenedetti (1991)
pL-PLA + CO; 3 338,15 20,00 - 30,00
5 317,55-363,75 131,20 - 136,00
2 b b b 1. 2 1
5 30585-36585  13890- 14200  _onwayetal (2001)

A Tabela 6.46 apresenta os resultados obtidos na modelagem do
sistema binario p..-PLA + CO, em termos dos parametros de interagao binaria (dependentes da
temperatura) e dos desvios relativos percentuais na pressdao no ponto de névoa. Mais uma vez,
o modelo termodinadmico PC-SAFT teve um melhor desempenho na modelagem deste sistema
binario, sendo mais eficiente (0,86 % de desvio na pressao) que as outras EDEs (2,83 ¢ 4,72 %

de desvio na pressdo para as EDEs SL e PR, respectivamente).

Tabela 6.46. Parametros de interagao binaria e desvios na pressdo de névoa na modelagem do

equilibrio de fases do sistema binario p,L.-PLA + CO,

Sistema ~ Tarametros e Modelo Termodindmico
o desvios
bindrio globais PC-SAFT SL PR
Kjj 0,0615-17,5845/T 0,0315-6,1233/T  -0,0223 +9,5432 /T
PLA + CO,

AP 0,86 2,83 4,72
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A solubilidade da pL-PLA em CO, foi modelada a pressoes de 20,00
até 30,00 MPa e temperaturas de 318,15 até 338,15 K (Tabela 6.45). Os resultados da
modelagem sob estas condicoes se apresentam na Figura 6.38. Desta figura se pode perceber
que a solubilidade da p,L.-PLA em CO, aumenta quando a pressao e a temperatura aumentam.
A temperatura de 338,15 K, a relagdo entre a solubilidade da p,.-PLA em CO, com a pressio
¢ linear, enquanto a temperaturas mais baixas, a relagdo ¢ linear até pressdes de 25,00 MPa
com inclinagdes quase horizontais para logo mudar as inclinagdes de forma mais
pronunciadas para favorecer a solubilidade da pL-PLA em CO;a pressdes maiores a 25,00

MPa.
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Figura 6.38. Dependéncia das percentagens em peso de p,.-PLA com as pressdes no ponto de

névoa na modelagem do sistema binario o,.-PLA + COs.

A Figura 6.39 mostra o impacto da relagdo Mw/Mn no comportamento
de fases do sistema p,L.-PLA + CO,. Os pontos de névoa exibem uma leve inclinagao positiva.
De forma semelhante a Figura 6.36, este sistema bindrio também apresenta um
comportamento de fases do tipo LCST, mas com algumas diferengas que € importante anotar.
Por exemplo, precisa-se de altas pressdes (maior que 100,00 MPa) para que o CO; seja capaz

de dissolver a pL-PLA. Assim, a regido de transi¢ao final entre a fase fluida ¢ a fase LL
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(ocorréncia apresentada na Figura 6.36) na intersecao das isopletas com a curva de saturagdo do
CO; ndo vai ser possivel para este sistema bindrio devido principalmente ao momento
quadripolar do CO; (u = 0,00 D) em contraste a0 momento dipolar da DME (n = 1,30 D,

DIPPR). O CO; a relativas baixas pressdes e temperaturas, ¢ incapaz de dissolver a p,..-PLA.
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Figura 6.39. Dependéncia das temperaturas com as pressoes no ponto de névoa na

modelagem do sistema binario p,L.-PLA + CO,.

c.4. Sistema ternario p,L.-PLA + DME + CO,

Os dados experimentais dos pontos de névoa comparados com o0s
obtidos na predi¢cdo do comportamento de fases em sistemas contendo p,.-PLA em misturas

de DME + CO; sdo apresentados na Tabela 6.47.

A Tabela 6.48 ¢ as Figuras 6.40, 6.41 e 6.42 mostram as curvas dos
pontos de névoa da prL-PLA (PM = 30,00 kg/mol) em misturas de DME e CO, a vérias
composi¢des de CO; até 73,00 % em peso (na base livre de polimero). A concentragdo do
polimero na solucdo ¢ fixa a mais ou menos 4,76 % em peso do total, para eliminar o efeito

da concentra¢ao do polimero nos pontos de névoa.
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Tabela 6.47. Dados experimentais usados no estudo do comportamento de fases de sistemas

ternarios contendo p,L.-PLA em misturas de DME + CO,

Sistema ternario NP T (K) P (MPa) Referéncia

6 328,65 -372,95 2,47 -13,73

8 303,45 -373,35 2,52 -20,65

8 303,25 -372,95 18,70 - 34,28 Kuk et al. (2001)
PMor « — 30,00 8 304,55 - 372,75 27,12 -41,40
(PMera =30,00) 8  304,05-373,15  33,90-4775

8 303,65 - 373,25 45,95 - 60,25

8 304,15 - 373,35 56,25 - 72,45

Tabela 6.48. Desvios na pressao de névoa na predi¢ao do equilibrio de fases a altas pressoes do

sistema ternario o,.-PLA + DME + CO,

Desvios Modelo Termodindmico
Sistema ternario '
globais PC-SAFT SL PR
PLA + DME + CO, AP 0,80 2,87 3,99

As curvas das pressdes no ponto de névoa exibem as caracteristicas de
uma curva LCST (Figura 3.17b) para todas as composi¢des de CO,. Quando aumentam as
concentragdes de CO; no solvente (DME), as curvas dos pontos de névoa sao deslocadas a
altas pressdes, o que provoca um encolhimento das regides de uma fase de miscibilidade
polimero + solvente (Figura 6.40). A adicao de CO, ao DME pode causar uma diminui¢ao da
forca de dissolugdo da mistura dos solventes. Isto pode ser atribuido a diminui¢cdo da
polaridade do solvente pelo incremento da composi¢ao do CO; no solvente. A Figura 6.41
mostra o efeito das composi¢cdes do CO, na mistura dos solventes (CO, + DME) sobre as
pressoes dos pontos de névoa a diferentes temperaturas. As pressdes dos pontos de névoa
aumentam bruscamente com o aumento da concentragdo de CO; na mistura de solventes. A
Figura 6.42 mostra o efeito da adicdo de CO; a uma mistura binaria de p,.-PLA + DME
mantendo constante 0 PM do polimero. Uma mistura ternaria formada por p,L-PLA, CO; e
DME apresenta pressdes de pontos de névoa maiores que a mistura binaria de p,L.-PLA e

DME a uma determinada temperatura, provocando com isso uma maior regido de duas fases
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LL limitada entre a curva de pontos de névoa e a curva de saturagdao do DME.

100,0
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300,00 320,00 340,00 360,00 380,00
Temperatura (K)

Figura 6.40. Isopletas PT dos pontos de névoa da pr-PLA (PM = 30,00 kg/mol) em uma
mistura de solventes CO, + DME a diferentes composigdes de CO; (na base livre de

polimero)
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Figura 6.41. Efeito da composicao de CO, em uma mistura de solventes (DME + CO,) sobre

as pressoes no ponto de névoa da p.-PLA (PM = 30,00 kg/mol) a varias temperaturas.
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Figura 6.42. Efeito da adi¢do de CO, em uma mistura binaria de p,.-PLA + DME a diferentes

temperaturas.

64. MODELAGEM DO ELV E ELL DE COPOLIMEROS COMUNS E
BIODEGRADAVEIS + SOLVENTES A BAIXAS E ALTAS PRESSOES.

O modelo termodindmico PC-SAFT (Gross e Sadowski, 2000 e 2001) usado na
modelagem de componentes regulares e polimeros (homopolimeros) foi modificado para
copolimeros usando os detalhes dados por Gross e colaboradores (Gross et al., 2003) e
baseados nos estudos de Shukla e Chapman (1997) e de Banaszak e colaboradores (Banaszak
etal., 1996) para o modelo SAFT. Um copolimero ndo associado (indice i) requer parametros
de componente puro de todos os tipos de segmentos do qual ele estd formado. Na simbologia
da PC-SAFT, seria assim: o didmetro de segmento Giqig, 0 nimero de segmentos miq, € 0
parametro de energia €i,/k (o indice a indica o tipo de segmento que forma o copolimero).
Devido a que os copolimeros estao formados por diferentes tipos de segmentos, € necessario
estabelecer novas regras de mistura para o copolimero (equacdes 4.56 e 4.57). Nessas
equagdes, Ki.jp € um pardmetro que corrige as interagdes entre os diferentes tipos de
segmentos (equacgdo 4.48). Por exemplo, na modelagem de uma mistura composta de

poli(etileno-co-propileno) e nCs, ¢ preciso conhecer o seguinte:
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a)  Os parametros de componente puro do nCs (item 6.1.1).

b)  Com os pardmetros de componente puro do polietileno e do polipropileno (item 6.1.2.)
e conhecendo a propor¢do em peso de cada um deles e dados PVT deste copolimero,
pode-se obter o parametro de interacdo que leva em conta as interagdes entre 0s

segmentos de etileno e propileno.

¢) Usando os dados de equilibrio (ELV ou ELL) fornecidos pela literatura do sistema
binario nCs + poli(etileno-co-propileno) pode-se fazer a modelagem deste sistema
binario e obter os parametros de interacdo que descrevem as interagdes polimero +

solvente (polietileno + nCs e polipropileno + nCs).

A seguir se apresentam os sistemas binarios envolvendo solventes e copolimeros com

os quais foi feita a modelagem do equilibrio de fases liquido + vapor e liquido + liquido.

Tabela 6.49. Sistemas binarios solvente + copolimero usados na modelagem do ELV.

Solvente Copolimero (*) Referéncia
acetona PSBRS5, PSBR23, PSBR45
1-butanol PVAE9, PVAVCI2
cloroférmio PVAE9, PVAE25, PVAES0, PVAE70
ciclohexaro PSBRS, PSBR23, PSBR45 Gupta e Prausnitz (1995)

PVAE25, PVAES50, PVAE70

tolueno PSBRS5, PSBR23

n-hexano PSBR23, PSBR45

n-pentano PSBR23, PSBR45

ciclohexano PSBR41 Wohlfarth (1997)
benzeno PSBR4.1 Kang et al. (2002)
tolueno PSBR41 Wohlfarth (1997)

(*) O ntimero representa a percentagem em peso do primeiro polimero

Apresenta-se nas Tabelas 6.50a, 6.50b e 6.50c os parametros auxiliares da EDE
PC-SAFT das interagdes segmento + segmento dos copolimeros PVAE, PSBR e PVAVC a

diferentes percentagens em peso de um dos segmentos do copolimero.
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Tabela 6.50a. Parametros de interagdo do copolimero PVAE (a : ACV, B : =C,) a diferentes

percentagens em peso de ACV.

PM % peESO ACV Kio,jp zg B(m BQB BBB AP Av
100,00 9,00 0,0896 0,0802 0,8392 0,1608 0,0000 1,59 2,45
88,00 25,00 0,1032 0,2271 0,5423 04577 0,0000 1,68 2,62
250,00 50,00 0,1236 0,4686 0,0487 09513 0,0000 242 2,42
280,00 70,00 0,1355 0,6729 0,0000 0,4633 0,5367 2,10 2,11

Tabela 6.50b. Parametros de intera¢do do copolimero PSBR (a : EST, B : =C4=) a diferentes

percentagens em peso de EST.

PM % peESO EST Kia,jp zg B(m Buﬁ BBB AP Av
100,00 4,10 -0,0101 0,0280 0,9462 0,0538 0,0000 1,25 2,75
100,00 5,00 -0,0108 0,0281 0,9438 0,0563 0,0000 0,96 2,42
720,00 23,00 0,0101 0,1409 0,7161 0,2839 0,0000 0,85 3,13
600,00 45,00 0,0123 0,3100 0,3707 0,6293 0,0000 1,13 2,15

Tabela 6.50c. Parametros de interagdo do copolimero PVAVC (a : VA, B : VC) a diferentes

percentagens em peso de VA.

PM % peESO VA Kia,jp zg B(m BO‘B Bﬁﬁ AP Av

30,00 12,00 0,0133 0,2536 0,3856 0,6144 0,0000 196 2,85

Os dados experimentais PVT dos copolimeros PVAE, PSBR ¢ PVAVC a diferentes
percentagens em peso de ACV, EST e VA foram obtidos da literatura (Rodgers, 1993; Zoller
e Walsh, 1998). Os desvios na pressao ¢ no volume foram calculados de acordo com as

equacodes (6.5) e (6.6), respectivamente.

A seguir, apresentam-se os resultados obtidos na modelagem dos sistemas binarios
PSBR + acetona, PVAE + 1-butanol, PVAVC + 1-butanol, PVAE + cloroféormio, PSBR +
ciclohexano, PVAE + ciclohexano, PSBR + benzeno, PSBR + tolueno, PSBR + n-hexano e
PSBR + n-pentano usando os modelos termodindmicos PC-SAFT e PR (os parametros de
interagdo foram calculados independentes da temperatura) e dos sistemas binarios

envolvendo polimeros e copolimeros biodegradaveis (PBS, PBSA e PLAG) com CO; e
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DME obtidos usando os modelos termodinamicos PC-SAFT, SL e PR (os parametros de
interacdo foram calculados dependentes da temperatura). Os dados experimentais foram
obtidos da literatura (Gupta e Prausnitz, 1995; Sato et al., 2000a e 2000b; Kuk et al., 2001)
e os desvios na pressdo foram calculados de acordo ao critério usado na equagdo (6.7). Na
modelagem das solubilidades foi assumido que o copolimero é monodisperso (Indice de

polidispersdo = 1,00) e que ele ndo ¢ dissolvido na fase vapor.
6.4.1. Equilibrio liquido + vapor do sistema PSBR + acetona.

A modelagem do sistema binéario formado por acetona ¢ PSBR (a diferentes
percentagens em peso de PS no copolimero) foi feita a duas temperaturas 323,15 e 333,15
K. Na Tabela 6.51 apresentam-se os parametros de intera¢do e os desvios na pressao.

Percebe-se a grande diferenga dos desvios na pressao entre os dois modelos termodindmicos.

Tabela 6.51. Parametros de intera¢do binaria e desvios na pressao da modelagem do ELV do

sistema binario acetona + PSBR

Sistema binario T/K  acetona+ PC-SAFT PR
Kij AP Kij AP
PS 0.0125 -0.0152
acetona + PSBR5 323,15 PB -0.0054 2,72 0.0045 1 1,79
PS 0.0142 -0.0085
323,15 0,83 8,57
acetona + PSBR23 1;) 1; 88(1)(1); (())%0181 13
3315 pB 00021 122 o041 867
PS 0.0151 0.0045
323,15 1,12 8,29
acetona + PSBR45 I}’)}g 88%(2)? 88%83
333,15 PB 0.0006 1O 9102 851

Nas Figuras 6.43, 6.44 ¢ 6.45, mostram-se os resultados das modelagens deste
sistema bindrio para percentagens de 5,00, 23,00 e 45,00 em peso de PB no copolimero,
respectivamente. Nestas figuras, nota-se a boa performance da EDE PC-SAFT com relagdo
a EDE PR na modelagem dos sistemas binéarios formados pelos copolimeros PSBRS,

PSBR23 e PSBR45 em equilibrio com acetona.
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Figura 6.43. Isotermas no ELV para o sistema PSBRS (2) + acetona (1)
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Figura 6.44. Isotermas no ELV para o sistema PSBR23 (2) + acetona (1)
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Figura 6.45. Isotermas no ELV para o sistema PSBR45 (2) + acetona (1)

6.4.2. Equilibrio liquido + vapor do sistema PVAE + 1-butanol ¢ PVAVC +

1-butanol.

A modelagem dos sistemas binarios PVAE + 1-butanol e PVAVC + 1-butanol
foi feita a uma temperatura (353,15 K) usando os modelos termodindmicos PC-SAFT e PR.
Os parametros de interacao bindria e os desvios em termos da pressao sdo apresentados na
Tabela 6.52. Os desvios obtidos com a EDE PC-SAFT sdo relativamente altos em
comparacao aos obtidos na modelagem de outros sistemas copolimero + solvente, enquanto
os desvios na pressdo obtidos pela EDE PR sdo muito grandes quando comparados aos
obtidos pela EDE PC-SAFT. Provavelmente, estes grandes desvios sdo originados pelas
interferéncias das ligagdes do grupo OH que estdo presentes nas interagdes entre as

moléculas do 1-butanol.

Tabela 6.52. Parametros de interacdo binaria e desvios na pressao da modelagem do ELV do

sistema binario 1-butanol + PVAE e 1-butanol + PVAVC

PC-SAFT PR

Kij AP Kij AP
PVAc 0,0236 -0,0125

HPDE 0,0189 715 0,0102 19,13
PVAc -0,0123 6.10 0,0087
PVC -0,0089 ’ 0,0107

Sistema binario T/K 1-butanol +

1-butanol + PVAE9 353,15

1-butanol + PVAVC12 353,15 13,66
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A Figura 6.46 apresenta os resultados da modelagem do comportamento de
fases deste sistema bindrio. Ainda quando as pressdes obtidas pelas EDEs PC-SAFT e PR
acompanham a mesma tendéncia dos dados experimentais, a distancia em termos de desvios

¢ alta quando comparados aos obtidos para outros sistemas binarios copolimero + solvente.
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Figura 6.46. Isotermas no ELV para os sistemas PVAE9 (2) + 1-butanol (1) e PVAVCI12 (2)
+ 1-butanol (1)

6.4.3. Equilibrio liquido + vapor do sistema PVAE + cloroférmio.

O sistema bindrio PVAE + cloroférmio a diferentes percentagens em peso de
PV Ac no copolimero (9,00, 25,00, 50,00 e 70,00), modelado a 333,15 K, e os parametros de

interagdo e desvios na pressao sdo apresentados na Tabela 6.53.

Tabela 6.53. Parametros de interac¢do binaria e desvios na pressao da modelagem do ELV do

sistema binario cloroformio + PVAE

Sistema bindrio T/K  cloroformio + —LCSAFT PR
Kij AP Kij AP
. PVAc -0.1236 0.0051
cloroférmio + PVAE9 HPDE 00125 bL12° go1o5 11,24
L. PVAc -0.0842 0.0091
cloroféormio + PVAE25 33315 HPDE -0.0021 1,07 -0.0088 1 1,75
o ’ PVAc -0.0712 0.0105
Cloroform10 + PVAES0 HPDE 0"00 14 1,1 1 '0,002 1 1 1,09
PVAc -0.0523 0.0109
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O comportamento do equilibrio de fases ¢ apresentado graficamente através das
Figuras 6.47, 6.48, 6.49 e 6.50 para cada percentagem em peso do PVAc no copolimero,
respectivamente. A EDE PC-SAFT tem uma boa performance quando comparada aos

resultados obtidos com a EDE PR.
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Figura 6.47. Isotermas no ELV para o sistema PVAE9 (2) + cloroférmio (1)
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Figura 6.48. Isotermas no ELV para o sistema PVAE25 (2) + cloroférmio (1)
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Figura 6.49. Isotermas no ELV para o sistema PVAES0 (2) + cloroférmio (1)
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Figura 6.50. Isotermas no ELV para o sistema PVAE70 (2) + cloroférmio (1)

6.4.4. Equilibrio liquido + vapor do sistema PSBR + ciclohexano.

Este sistema bindrio foi estudado a trés temperaturas (296,65, 333,15 e 343,15

K) para diferentes composi¢cdes do PS no copolimero. Os pardmetros de interacdo e os

desvios na pressao obtidos com os dois modelos termodinamicos sao apresentados na Tabela

6.54.
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Tabela 6.54. Parametros de interacdo binaria e desvios na pressao da modelagem do ELV do

sistema binario ciclohexano + PSBR

Sistema binario T/K  ciclohexano + PC-SAFT PR
Kij AP Kij AP

ciclohexano + PSBRS 333,15 e oo01s 162 oooss 1710
ciclohexano + PSBR23 296,65 gg _%%%814!5 0,37 :88(3)3? 7,70
s Iy 908 e SO

ciclohexano + PSBR41 343,15 g}g 888;2 1,20 '8869829 4,19
ciclohexano + PSBR45 296,65 lf))g 8882% 108 :88332 8,38
3305 PR gooss L Q01 O

O equilibrio de fases deste sistema bindrio a quatro percentagens em peso do PS
no copolimero (5,00, 23,00, 41,00 e 45,00) ¢ apresentado nas Figuras 6.51, 6.52, 6.53 ¢ 6.54,
respectivamente. A EDE PC-SAFT ¢ o modelo termodindmico que melhor modela este

sistema bindrio sob as condi¢des de pressdo e temperatura dados na literatura.
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Figura 6.51. Isotermas no ELV para o sistema PSBRS5 (2) + ciclohexano (1)
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Figura 6.52. Isotermas no ELV para o sistema PSBR23 (2) + ciclohexano (1)
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Figura 6.53. Isotermas no ELV para o sistema PSBR41 (2) + ciclohexano (1)
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Figura 6.54. Isotermas no ELV para o sistema PSBR45 (2) + ciclohexano (1)

6.4.5. Equilibrio liquido + vapor do sistema PVAE + ciclohexano.

O equilibrio de fases entre o copolimero a trés percentagens em peso do PVAc

(25,00, 50,00 e 70,00) e o ciclohexano foi modelado a 353,15 K, cujos parametros de

interagdo e os desvios na pressao sao apresentados na Tabela 6.55.

Tabela 6.55. Parametros de interagao binaria e desvios na pressao da modelagem do ELV do

sistema binario ciclohexano + PVAE

Sistema binario T/K  ciclohexano + sz_SAFZP s PR AP
ciclohexano + PVAE25 II;\]S?I% -8(}152659 2,36 888?2 10,36
ciclohexano + PVAES0 353,15 FVA¢ 01336 59 00788 g0
ciclohexano + PVAET0 Hbpe Dol 373 09 2

A representagdo grafica da modelagem deste sistema binario ¢ mostrada na

Figura 6.55 para trés percentagens do PVAc no copolimero. Mais uma vez, a EDE PC-SAFT

¢ capaz de modelar este sistema binario com desvios menores do que os obtidos com a EDE

PR.
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Figura 6.55. Isotermas no ELV para o sistema PVAE (2) + ciclohexano (1)

Desde o ponto de vista da termodinamica, a forma como a EDE PC-SAFT leva
em conta as interacdes segmento + segmento de cada polimero que conforma o copolimero,
faz que a EDE PC-SAFT possa modelar muito melhor quando comparada com a modelagem

que faz a EDE PR.

6.4.6. Equilibrio liquido + vapor do sistema PSBR + benzeno.

A Tabela 6.56 apresenta os parametros de interacdo bindria e os resultados em
termos dos desvios da pressdao obtidos na modelagem feita a duas temperaturas do sistema
bindrio PSBR + benzeno para uma composi¢do de 4,10 % em peso do PS no copolimero.
Claramente pode-se observar nas diferencas nos desvios da pressdao que a EDE PC-SAFT se

apresenta como a melhor op¢ao na modelagem deste sistema binario.

Tabela 6.56. Parametros de interacao binaria e desvios na pressdao da modelagem do ELV do

sistema binario benzeno + PSBR

Sistema binario T/K benzeno + PC-SAFT PR
Kij AP Kij AP
298,15 PS 0,0212 5 o4 00103 5 )
benzeno + PSBR4.1 PB 0,0105 0,0107
308,15 PS 0,0223 9.33 -0,0103 $.73

PB 0,0116 0,0111
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Na Figura 6.56, ¢ apresentado o comportamento de fases deste sistema binario
onde se pode observar a quase perfeita modelagem que ¢ feita pela EDE PC-SAFT as
temperaturas de 298.15 e 308.15 K devido a sua capacidade de poder conseguir a mesma

tendéncia que os dados experimentais e aos baixos desvios na pressao.
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—
-
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i
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a a BpiT=30815K)

40000 4 PC-SAFT
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0on 0.0 0z0 020 040 0 50

Fraci massica (1

Figura 6.56. Isotermas no ELV para o sistema PSBR (2) + benzeno (1)

6.4.7. Equilibrio liquido + vapor do sistema PSBR + tolueno

O sistema binario PSBR + tolueno (a trés percentagens em peso do PS no
copolimero) foi estudado as temperaturas de 308,15, 343,15 e 373,15 K e os pardmetros de
interagdo binaria e os desvios na pressdo obtidos pelas EDEs PC-SAFT e PR sdo
apresentados na Tabela 6.57. De forma numérica, pode concluir que das diferencas entre os
desvios das EDEs PC-SAFT e PR, o modelo PC-SAFT pode descrever melhor o

comportamento deste sistema binério sob as condi¢des impostas pelos dados experimentais.

As Figuras 6.57 e 6.58 apresentam o comportamento de fases obtido para o
sistema binario PSBR + tolueno a duas percentagens em peso do PS (5,00 e 23,00)
respectivamente. Enquanto a Figura 6.59 apresenta as isotermas obtidas para este sistema

binario quando a percentagem do PS no copolimero ¢ de 41,00 as temperaturas de 343,15 ¢
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373,15 K. Em forma qualitativa nestas figuras, pode-se perceber que o modelo PC-SAFT ¢
capaz de modelar o comportamento de fases deste sistema copolimero + solvente levando
bem em conta as interacdes segmento + segmento do copolimero e as interagdes entre os

segmentos e as moléculas do solvente.

Tabela 6.57. Parametros de interagao binaria e desvios na pressao da modelagem do ELV do

sistema binario tolueno + PSBR

Sistema binario T/K tolueno + ;C'SAFZP - PR =
PS 0,0089 0,0236
+ b b
tolueno + PSBRS 308,15 PB 00153 6,07 20,0156 21,93
PS 0,0092 0.0256
+ 308,15 ? 5.70 ) 18.18
tolueno + PSBR23 , PB 0,0162 ’ 0108 ,
343,15 }1:; g’g?gg 3,71 %%20883 13,91
tolueno + PSBR41 oS 070108 '0 ,0289
373,15 > 231 ) 6.85
’ PB 00132 77 -0,0048
0 006
Y
0005
= 0004
'8
£
S 0003 -
W
il
E oooz % BEp (PSBRS- toluena)
— PC-SAFT
— PR
D00
0 ooo

000 0.0 020 030 0.40 0 50 0 &0
Fracao massicai)

Figura 6.57. Isotermas no ELV para o sistema PSBRS (2) + tolueno (1)
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Figura 6.58. Isotermas no ELV para o sistema PSBR23 (2) + tolueno (1)
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Figura 6.59. Isotermas no ELV para o sistema PSBR41 (2) + tolueno (1) as temperaturas de
343,75e 373,15 K

6.4.8. Equilibrio liquido + vapor do sistema PSBR + n-hexano.

O sistema bindrio PSBR (a duas percentagens do PS no copolimero, 23,00 e
45,00) + n-hexano foi modelado a temperatura de 343,15 K e cujos resultados (pardmetros

de interagdo bindria e desvios na pressdo) sdo apresentados na Tabela 6.58. Os menores
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desvios obtidos pela EDE PC-SAFT fazem com que esta EDE tenha uma boa performance

na modelagem do comportamento de fases deste sistema binario.

Tabela 6.58. Parametros de interagao binaria e desvios na pressdao da modelagem do ELV do

sistema binario n-hexano + PSBR

Sistema bindrio T/K n-hexano + PC-SAFT PR
Kij AP Kjj AP
PS 0,0089 0,0108
- + , .
n-hexano + PSBR23 PR 0.0105 3.97 oo 11,40
343,15 oS 0.0092 T
-h + PSBR45 ) 218 , 8.08
n-hexano PB 0.0126 ) L0.0153 ,

As Figuras 6.60 e 6.61 apresentam o comportamento de fases deste sistema
binario a duas percentagens de PS no copolimero. Ainda que a EDE PR possa seguir a
tendéncia dos pontos experimentais, a EDE PC-SAFT reproduz com maior exatidao os dados

experimentais deste sistema binario.
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Figura 6.60. Isotermas no ELV para o sistema PSBR23 (2) + n-hexano (1)
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Figura 6.61. Isotermas no ELV para o sistema PSBR45 (2) + n-hexano (1)

6.4.9. Equilibrio liquido + vapor do sistema PSBR + n-pentano.

Os resultados obtidos (pardmetros de interagao e desvios em termos da pressao)
na modelagem do sistema binario PSBR + n-pentano & temperatura de 333,15 K sdo

apresentados na Tabela 6.59 para as duas percentagens de PS no copolimero (23,00 e 45,00).

Tabela 6.59. Pardmetros de interacdo binaria e desvios na pressdo da modelagem do ELV do

sistema bindrio n-pentano + PSBR

Sistema binario T/K  n-pentano + PC-SAFT PR
Kij AP Kij AP
PS 0,0075 0,0159
- + , R
n-pentano + PSBR23 s PR 0.0123 361 orss 10,06
’ PS 0,0078 0,0186
-pentano + PSBR45 : 603 O 17
n-pentano PB 0.0120 , 10,0095 ,

Nas Figuras 6.62 e 6.63, pode-se observar os resultados da modelagem do
comportamento de fases deste sistema binario para as duas percentagens de PS no
copolimero, respectivamente. O modelo PC-SAFT ¢ capaz de predizer com maior exatiddao
o comportamento de fases do sistema binario PSBR + n-pentano; isso quer dizer que ¢ capaz
de predizer melhor as interagdes entres os segmentos do copolimero e entre os segmentos do

copolimero ¢ o solvente.
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Figura 6.62. Isotermas no ELV para o sistema PSBR23 (2) + n-pentano (1)
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Figura 6.63. Isotermas no ELV para o sistema PSBR45 (2) + n-pentano (1)

6.4.10. Equilibrio liquido + vapor dos sistemas binarios PBS + CO; e PBSA + CO..

As solubilidades de CO, em PBS e em PBSA foram modeladas as temperaturas de
393,15, 423,15 e 453,15 K a diferentes percentagens de fluido (CO,). A Tabela 6.60 apresenta
algumas caracteristicas dos dados experimentais obtidos da literatura. As massas molares e as

relagdes Mw / Mn para os polimeros fornecidos por Sato e colaboradores (Sato et al., 2000a) sao
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140,00 kg/mol e 4,83 para o PBS e 180,00 kg/mol e 3,40 para o PBSA.

Tabela 6.60. Principais caracteristicas dos sistemas bindrios CO; + polimeros biodegradaveis a

altas pressoes
Sistema bindrio -\, T (K) P (MPa) Referéncia
CO, +
13 393,15 2,35 - 20,00
PBS 13 423,15 2,22 -20,01
13 453,15 2,13-20,14  Satoctal. (2000a);
13 393,15 2,08-20,04  Satoetal. (2000b)
PBSA 12 423,15 2,10-20,08
12 453,15 2,08 - 20,13

Os parametros de interagdo bindria (dependentes da temperatura) e os desvios na
pressdao de névoa foram calculados usando os modelos termodinamicos PC-SAFT, SL ¢ PR
ajustando os dados experimentais. Estes parametros de interacdo sdo apresentados na Tabela
6.61, bem como os desvios nas pressdes de névoa. Os desvios na pressao no ponto de névoa
foram calculados usando o critério da equagdo (6.7). As Figuras 6.64 e 6.65 apresentam as
isotermas destes sistemas binarios para os trés modelos termodinamicos, onde se pode observar
a relacdo linear entre a percentagem em peso do fluido (CO») e a pressdo de névoa. Enquanto as
Figuras 6.66 e 6.67 apresentam as curvas que relacionam a pressao de névoa com a temperatura
a trés percentagens do fluido nas misturas binarias (2,64, 6,85 e 10,12 no caso do sistema binario
CO, +PBS e de 1,81, 4,55 e 10,20 no sistema binario CO, + PBSA). Note-se também que os
desvios obtidos com a PC-SAFT sdo os mais baixos que os obtidos com os outros modelos
(Tabela 6.61), podendo ser observado também nas Figuras 6.64 a 6.67. Nas Figuras 6.66 ¢ 6.67,
quando aumenta a percentagem do fluido na mistura, percebe-se certa instabilidade no
comportamento do equilibrio de fases dos modelos SL e PR, sobretudo o modelo PR, dai que

apresenta os maiores desvios na pressao.



Modelagem do Equilibrio Multifdsico e de Fenomenos Criticos em Sistemas Terndrios contendo 189
CO; + Polimero + Co-solvente usando Equagoes de Estado

Tabela 6.61. Parametros 6timos de interagdo binaria e desvios na pressao de névoa obtidos

na modelagem dos sistemas binarios PBS + CO, e PBSA + CO,.

Sistema binario

O, + EDE Kij AP
PC-SAFT 0,0085 +3,4520 / T 0,72

PBS SL 0,0125+5,6121/T 2,26
PR 0,0432 -21,4152/T 3,58

PC-SAFT -0,0105+ 12,3621 / T 1,25

PBSA SL -0,0025 — 8,4561 / T 3,46
PR 0,0018 —5,2304 / T 6,40

2400

* BpiT=336K
" EpT=4235K
a BpiT=4536K
PC- SAFT
E—-T

son { —— PR

Pressac no ponto de névoa [(MPa)

opo

0,00 400 g.00 oo L
Fercentagem aem pesao (1)

Figura 6.64. Modelagem das isotermas dos pontos de névoa do sistema binario CO; (1) + PBS

(2) (PMpps = 140,00 kg/mol)
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Figura 6.65. Modelagem das isotermas dos pontos de névoa do sistema binario CO, (1) + PBSA
(2) (PMPBSA = 180,00 kg/mol)

400

4+ Bip(2fid %peso Fluido)
=  Buip H A5 %peso Fluido)
4 Bip (10,1 %peso Fluido?)
PC-5AFT

—35L
[:1-]

o
=
=

Pressic ne ponte de névoa [MPa]
=

opo

38000 40000 420 p0 440,00 450 00
Temperat ura (K)

Figura 6.66. Modelagem das isopletas de pontos de névoa do CO, em PBS a diferentes
percentagens em peso do fluido (PMpgs = 140,00 kg/mol)
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Figura 6.67. Modelagem das isopletas de pontos de névoa do CO, em PBSA a diferentes
percentagens em peso do fluido (PMpgsa = 180,00 kg/mol)

6.4.11. Equilibrio de fases a altas pressoes do sistema binario PLAG + DME.

Os dados experimentais dos pontos de névoa dos copolimeros de PLAG em
DME podem ser observados na Tabela 6.62 (as massas molares tém unidades de kg/mol).
Enquanto os resultados obtidos da modelagem dos pontos de névoa de sistemas contendo
copolimeros de PLAG em DME estdo representados, em forma numérica e grafica, na Tabela
6.63 e na Figura 6.68. Desta figura pode-se perceber que enquanto as propor¢des em peso
entre a lactida e a glicolida nos copolimeros diminuem de 90:10 até 55:45, as pressoes de
ponto de névoa aumentam a uma determinada temperatura. Se o conteudo de lactida no
copolimero diminui pode causar um encolhimento da regido de uma fase mudando a curva
de pontos de névoa de um comportamento temperatura menor critica de solugao (LCST) a
um comportamento de temperatura superior critica de solugao (UCST). As curvas dos pontos
de névoa para os copolimeros de razdes em peso de 70:30 e 55:45 apresentaram um
comportamento semelhante ao apresentado pelas curvas UCST cujas inclinagdes sio

negativas em uma superficie PT.
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Tabela 6.62. Propriedades do equilibrio de fases para a modelagem do sistema binario PLAG +

DME
NP PM copolimero  Wiactida / Welicolida T (K) P (MPa) Referéncia
8 5,00 90:10 303,65 - 373,25 8,55-23,90
8 5,00 80:20 303,35 -373,05 21,65 -32,65 Kuk et al.(2001)
8 10,00 70: 30 305,15 - 373,45 44,25 - 49,05
6 14,50 55:45 324,85 -373,35 52,35-61,35

Tabela 6.63. Parametros 6timos de interagdo bindria e desvios na pressao de névoa obtidos

na modelagem do sistema binario PLAG + DME.

Sistema binario EDE Kjj AP
PC-SAFT 0,0112+1,8413/T 1,63
PLAG + DME SL 0,0313-4,4563 /T 2,69
PR 0,0503 -11,1026/T 4,46
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Figura 6.68. Modelagem das isopletas de pontos de névoa do sistema binario DME + PLGA a

diferentes razdes em peso lactida / glicolida
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CariturLo VII

CoNCLUSOES

1.  Na predicao do equilibrio multifasico de sistemas ternarios que envolvem polimeros,
solventes e co-solventes, a primeira e principal etapa é o calculo dos parametros de
componente puro de um determinado modelo termodinamico (EDE). No caso da
terminacio dos parametros de componente puro dos polimeros € necessdrio conhecer
dados PVT do polimero liquido, enquanto para os componentes voldteis ou menos
pesados, quer dizer de baixa massa molar (solventes ou co-solventes), precisam-se de
relagcdes da pressdo de vapor e de volume do liquido saturado em funcdo da

temperatura.

2. No caso dos polimeros, para a EDE PC-SAFT foi encontrada uma relacdo entre o
pardmetro m e a massa molar e para a EDE PR foram encontradas relacdes entre os

parametros a € b com a massa molar do polimero.

3. Na predi¢ao do equilibrio multifasico dos sistemas terndrios polimero + solvente +
co-solvente, os pardmetros de interacdo bindria (Kpolimero + solventes Kpolimero + co-solvente €
Ksolvente + co-solvente) fOram obtidos (dependentes da temperatura) por regressao dos dados

experimentais dos respectivos sub-sistemas bindrios.

4.  Os parametros de componente puro dos modelos termodindmicos estudados e os
parametros de interacdo bindria foram otimizados usando uma técnica de otimizacao

global por existirem muitos parametros 6timos locais em um intervalo razoavel.

5. Na modelagem do sistema terndrio iPP + nCs + CO,, todos as pressdes no ponto de

névoa exibiram um comportamento LCST aproximadamente com a mesma inclinacao.
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A pressdo no ponto de névoa foi relativamente insensivel a concentracao do polimero
e levemente incrementou com a massa molar. A uma determina temperatura, a pressao
no ponto de névoa do sistema iPP + nCs + CO, aumentou quase linearmente com o

aumento da concentra¢do do solvente (CO,).

O comportamento de fases do sistema terndrio PS + cCg + CO; foi estudado através das
pressdes no ponto de névoa. Na mistura bindria PS + c¢Cg, 0 maximo da fronteira de
fases entre a fase Fluida e a regido LL foi uma linha simples. Quando o contetido de
CO, aumentou no sistema terndrio, o sistema apresentou um comportamento de fases
do tipo LCST, e a concentragdes maiores do CO; este fendmeno apresentou-se a baixas

temperaturas.

No estudo da modelagem do comportamento de fases do sistema terndrio p,L.-PLA +
DME + CO,, os pontos de névoa indicaram um comportamento de fases do tipo LCST
na solubilidade de p,.-PLA em DME e nas misturas de DME + CO,. Foi observado que
o DME € um solvente de boa qualidade para o polimero p,.-PLA. A pressdao no ponto
de névoa foi relativamente independente com relacdo a concentragdo da p,.-PLA. A
adi¢do de CO; as solugdes de pL-PLA + DME diminuiu o poder de dissolucdo da
mistura de solventes devido a diminui¢do da polaridade do solvente e reduziu a drea de

miscibilidade mudando a curva dos pontos de névoa a baixas e altas pressoes.

O célculo do equilibrio de fases a altas pressoes dos trés sistemas terndrios e de seus
respectivos sub-sistemas levou a resultados razodveis quando comparados aos dados
experimentais. Levando em conta os resultados em termos dos desvios relativos na
pressdo de névoa, a EDE PC-SAFT pode ser recomendada para a modelagem do
equilibrio multifasico a altas pressdes de sistemas envolvendo polimeros, solventes e

co-solventes.

Para o comportamento de fases de componentes mais leves (baixa massa molar) foi
comprovado que o aumento do nimero de carbonos do 1-alcanol reduz a drea da regido
de duas fases (LV) na superficie de trés fases (LLV) nas projecdes Tx* e Px*. Este
fendmeno também foi confirmado nas misturas terndrias de CO; + nC;4 + 1-alcanol.

Comparando os sistemas ternarios CO; + nC;3 + 1-alcanol e CO, + nCj4 + 1-alcanol,
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10.

11.

12.

13.

pode-se deduzir que a regido de duas fases (LV) reduz seu tamanho quando aumenta
o nimero de carbonos do n-alcano. Em todas as séries (CO, + n-alcano + 1-alcanol)
pode-se observar que elas tém um padrao comum. Esta conclusao também € valida para

o comportamento de fases do sistema ternario CO; + 2-nitrofenol + 1-alcanol.

A modelagem do ELV de sistemas envolvendo copolimeros e solventes com a EDE
PC-SAFT requer dos pardmetros de componente puro dos polimeros (cujos
monomeros formam a cadeia do copolimero) e um parametro adicional que corrige as
interacOes entre os diferentes tipos de segmentos nas cadeias. Este parametro de

interacao entre os segmentos depende da composicao e da massa molar do copolimero.

Foi possivel predizer o comportamento multifdsico (ELL, ELV ou ELLV) através de
programas computacionais, apenas conhecendo a pressdo, temperatura, pardmetros de
componente puro de um modelo termodinamico determinado, € os parametros de
interacdo bindria. O método proposto inspecionou uma drea delimitada por pressoes e

temperaturas e encontrou regides onde acontecem os fendmenos criticos.

Na modelagem das isotermas de componentes puros e linhas criticas de sistemas bindrios
e ternarios, usaram-se as EDEs nio cubicas (tedricas) PC-SAFT e SPHCT e a EDE cubica
(empirica) PR com seus respectivos parametros de componente puro obtidos na primeira
etapa desta tese. Os resultados em termos dos desvios relativos na pressdo critica e
temperatura critica demonstraram que a EDE PC-SAFT foi capaz de descrever com maior
precisdo as isotermas de componentes puros e as linhas criticas para sistemas bindrios

quanto para sistemas ternarios.

O coeficiente fugacidade foi calculado numericamente a partir de uma EDE determinada.
Este método foi adequado no equilibrio de fases e na modelagem das linhas criticas (onde
foi calculada a segunda derivada do logaritmo da fugacidade em relacdo ao numero de

moles do componente j e k, Apéndice A).



196 CAPITULO VIII - SUGESTOES

Carituro VIII

SUGESTOES

1.  Nesta tese, os polimeros foram considerados monodispersos (Mw / Mn — 1,00). Seria
importante refazer os programas levando em conta a polidispersdo dos polimeros nas
misturas CO; + polimero + co-solvente e estudar o efeito dessa variavel no equilibrio

multifasico.

2. Procurar algum outro método numérico para o céalculo do ponto tricritico e comparar
os resultados (sobretudo no calculo da sexta derivada parcial) com os do exemplo

apresentado no Apéndice E.
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APENDICE A
MODELAGEM DAS LINHAS CRITICAS DE SISTEMAS

BINARIOS E TERNARIOS

A.1. Estabilidade Termodinamica.
CRITERIO CRITICO

Segundo Heidemann e Khalil (1980), a derivagdo do critério critico comeca da condi¢@o
de estabilidade termodinamica. A distancia D tangente ao plano deve ser positiva (Gibbs, 1876)
para uma fase homogénea sujeita a qualquer variagao isotérmica desde um estado de referéncia

(denotado pelo subscrito o):

NC
D{A—A0 —ZyiOAnl} >0 (A.1)

Ty,Vy

Expandindo a energia livre de Helmholtz, A, em uma série de Taylor para variagdes no

numero de moles, tem-se:

1 NC NC NC 83A
+ — ——— | An.An An A2
3!Z 2 Z ononon, [T (4.2)

1 NC NC NC NC a A
on,0n ;0n, on,

d

:IA”,-A”jA”kA”/ + o

l k joi
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onde:
b, c e d sdo o segundo, terceiro e quarto coeficiente de estabilidade, respectivamente.
A.2. Determinac¢ido dos Pontos Criticos (Heidemann e Khalil, 1980).

No ponto critico, os primeiros dois termos da equacdo (A.2) devem ser zeros. Este

corresponde ao seguinte critério critico:

b= %Q.An =0 (A.3)
onde:
An= [An1 JAn, ..., AR ]T (A.4)

onde An ¢ um vetor unitario das composig¢des perturbadas, isto é:

& & (A/RT) dlnf, r
- |9 AT An=1 (A.5)
Q ZZQU |: an an :|i=1’c 6nj ‘
j=1,C i=1,C
1.C
€
NC NC NC 3
c=lz M An,An An, =0 (A.6)
3! i=l j=1 k=1 a”l 571 ank !
NC NC NC 21 p
=_z > O Inf An,An An, (A7)
3T j=1 k=l a”j n,

A primeira condi¢do critica (A.3) define o limite de estabilidade (curva espinodal). O

ponto critico ¢ estavel se a forma ctibica na equacao (A.7) ¢ zero.
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A.3. Conectando o Método de Heidemann e Khalil com o Programa para calcular o

Equilibrio de Fases.

Para a primeira derivada na equacao (A.5), a perturba¢do dos moles do componente j é:

. NC . n.
nT:an+(nj+Anj) - X, =— (A.8)
k=1 nT
Jj#k
NC
n;:anvL(nj—Anj) — xl:i (A.9)
k=L M
J*

entdo a derivada do logaritmo da fugacidade do componente “i” com o niimeros de moles do

(1343

componente “J” €:

{alnﬁ}: In f,(T,V',x")=In f,(T,V",x" (A.10)

anj 2*hj

Para a segunda derivada na equagao (A.7), as perturbacdes dos moles do componente “j”

e dos moles do componente “k” sdo:

. AxC -
Ny :Z”z+("j+A"j)+(”k +An) o> x=—- (A.11)
ljjl "r
k#l
. NC . n.
n; :an+(nj—Anj)+(nk+Ank) - X, =—r (A.12)
B y
k=l
. NC ) n.
np=m +(nj+Anj)+(nk -An) o x = (A.13)
g "ir
k=l
" NC " n.
ny=2.m +(nj _Anj)+(nk —An) o x = (A.14)
=1

Jj#l
k#l
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[13%4]
1

entdo a segunda derivada do logaritmo da fugacidade do componente com o numeros de

(1342

moles do componente “j”” e o nlimero de moles do componente “k” é:

62 lnf,\‘l B lnf‘i(T,K',X‘)—lnf‘i(T,Z",X" —lnfl.(T,Z"',x"')#-lnf,-(T,K"",x"")
on ,0n, 4*An; *An,

(A.15)
lembre-se que o volume molar, V ¢ fungdo do ntimero de moles totais.

A fugacidade pode ser calculada a partir das relagdes fundamentais da termodinamica:

f,. = x,.gz;iP - lnf,. =In ¢3i +1n(x,.P) (A.16)
onde:
. 1 [7|(opP RT P
Ing = —— oP B m(—z} (A.17)
RT ), (\on, )., Vv RT
e
SRK

- Cubicas PR
[a_j = f(EDE) — EDE PTV (A.18)

ni TV, . SPHCT

Ndo Cubicas
PC — SAFT

A.4. Testes de Estabilidade dos Pontos Criticos (van Pelt et al., 1993).

Uma descri¢do termodindmica do comportamento de fases ¢ sempre completada

testando a estabilidade de fase. A termodinamica cléssica prové os testes seguintes:

1) Teste de estabilidade mecanica. Para que uma fase seja mecanicamente estavel, a pressao
critica calculada deve ser positiva e sua primeira derivada parcial com respeito ao volume

deve ser negativa:

P.>0 ; [—] <0 (A.19)
n,T¢
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i1) Teste de estabilidade de difusdo local. Em uma fase critica, os coeficientes b e ¢ nas
equacdes (A.3) e (A.6) sdo iguais a zero. A fase critica serd estavel com respeito a pequenas
flutuagdes de composigdes se o coeficiente de estabilidade de quarta ordem d, equacao (A.2)

(Kolar e Kojima, 1996) ¢ positivo.
d>0 (A.20)

iii) Teste de estabilidade global. Um ponto critico calculado sera estavel se ndo houver
nenhuma fase adicional com a mais baixa energia de Gibbs a uma determinada temperatura
e pressdo (Baker et al, 1982). Nos trabalhos relacionados a modelagem das linhas criticas, foi

usado o critério de estabilidade global pelo método de busca proposto por Michelsen (1982).

A.5. Fluxograma do Calculo.

PONTO CRITICO (x,Vc,Tc,Pc)

l

Inicializacdo de Tc

Inicializagdo de Vc
NEWTON-RAPHSON
. I
SRSy | ij=1NC (Limite de
Stabilidade)
NEWTON-RAPHSON Ajustar Vc «n
Il ]
v
Evaluar A METODO DE
valuar An SAUSS
Calcular ¢
— Ajustar Tc «
y EDE: PC-SAFT
v
com Ve e Tc, SPHCT
SRK
calcular Pc o
Testes de .
Estabilidade , PTV

RETURN
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A.6. Calculo Numérico do Coeficiente D.

Segundo a equacdo (A.2), o quarto coeficiente de estabilidade ¢:

M2

NZ
* I=1 k=1 j=I

d'A
——— |An,An An, An, (A.21)
On,0n ;0n,On, !

i=l1
Em termos da fugacidade, tem-se que:

_lNCNCNCNC|: (3311’1f

An.An .An, An A.22
8n6nk8n,} e (A.22)

o j=1 =1

Aplicando a defini¢do das derivadas parciais, tem-se:

3 7 2 7
OInf, |_ 0|0 Infi| 0o 81nf (A23)
on;0n,on, | On, | On;0n; Gn, 8nk on;
entdo:
Gnk on, on, | on;
a alnf J n+An, J n—An, (A,24)
6n, ank on, 2% An,

As segundas derivadas na equagado (A.24) podem-se calcular da seguinte maneira:

(amﬁ} _[Mnﬁ]
i 8 11’1 f; _ anj ny +Any ,n;+An, anj e —Any n +An; (A 25)
on,\ On; X 2*An, '
€
[amﬁ} _[MnﬁJ
i dln ];1 - 6nj e+ A m —An anj e S (A 26)
on, \ On; X 2*An, .
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e onde as primeiras derivadas podem-se calcular como:

8 ln f; _ (ln ‘fl )anrAnJ My +Any o +An, - (ln fi )nj—Anj,nk +Any ,n;+An, (A 27)
on, 2%An,
J n+Any ,n +An, J

8 ln i _ (ln fi )anrAnJ My —Any o +An, o (ln -fl )nj—Anj,nk —Any ,n;+An, (A 28)
on, 2%An,
J n—Any ,n +An; J

8 ln i _ (ln fi )anrAnJ My +Any n —An, - (ln -fl )nj—Anj,nk +Any ,n;—An, (A 29)
on, 2*%An,
J n+Any ,n—An; J

Oln f; _ (ln ‘fl )anrAnJ e —Ang o —An, (ln ‘fl )nj—Anj,nk —Any ,n;—An; (A 30)
on, 2%An,
J n—Any ,n—An; J

onde An;, Any e An;sdo as perturbagdes dos moles dos componentes j, k e | respectivamente.
Com estas perturbacdes tem-se que calcular o novo numero total de moles e com este
recalcular as novas fracdes molares assim como também o novo volume molar. Com estes
dados, pode-se calcular a fugacidade (equagao A.16) mediante o coeficiente de fugacidade

(equagdo A.17) na forma numérica (equagdo A.18).

Assim, suponha-se que se deseja calcular: (ln fl) . Inicialmente, tem-se o

nj+An;,n—Any ,n—An

volume molar, V , tomando uma base de nimero de moles totais como nr, entdo o volume
absoluto ¢ V=n,Venr=n +nm+ .. +n+n+nmn+n+... + nc. Os moles dos
componentes j, k e | sofrem perturbagdes: n;” = nj+ Anj, ni’ = ni- An;, n;” = n;+ An;. Assim,
o novo numero de moles totais é: ny’ =n; +npy + ... +n+ 0’ +n’ +n’ + +1nc, € 0 NOVO

, \%
volume molar ¢: V'=—.

nor
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APENDICE B

DETERMINACAO NUMERICA DO COEFICIENTE DE FUGACIDADE

A perturbag@o do nimero de moles do componente i na mistura é:

NC
n, ZZ”;"'(”i"'A”i) (B.1)
o
. NC
ny = an +(n, —An,) (B.2)

j=1

J#i
entdo a variagdo da pressdo com o numero de moles do componente i ¢ feito numericamente,
evitando a necessidade de se ter que conhecer antecipadamente a forma da fung¢ao, neste caso,

do modelo termodinamico (EDE), assim:

(a_Pj _ Pn, .7,V )~ Pln;,T.V) (B.3)
@ni v Z*Ani

substituindo a equagao (B.3) na equacao (2.23), ela fica como:

i Bne ) el g

RT 2 *error
14

A integral da equagdo (B.4) ¢ resolvida numericamente usando o método de Simpson

(3/8).



Modelagem do Equilibrio Multifdsico e de Fenomenos Criticos em Sistemas Terndrios contendo 221
CO; + Polimero + Co-solvente usando Equagoes de Estado

APENDICE C

EQUACOES PARA 0S FATORES DE SEPARACAO: a e f3

Balango Global de Massa:

F=L+L"+V (C.1)
Balango de Massa por componente:

Fz,=L'x/ +L"x" +Vy, (C.2)

Definindo-se:

a= v ; 0<a<l (C.3)
F
LI
K =2 (C.5)
xi
n Vi
Ky =2 (C6)

Rearranjo das equacdes:
da equacao (C.4):
L =pL +1") (C.7)

da equacao (C.4):
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L =(1-p\L +1") (C.8)

da equagdo (C.1):

L'+L"=F-V (/F)

L' +L"
-0

L'+L"=F(l-a) (C.9)

Substituindo as equagdes (C.7), (C.8) e (C.9) na equagdo (C.2):
Fz, = B(l—a)Fx! +(1—a)1- B)Fx" +Vy,
dividindo a equac¢do acima por F, tem-se:

7, =pl-a)k! +(1-a)l-px" +ay, (C.10)

expressando a equagdo (C.10) em termos de:

1 I 1I
1. xi,KieKi .

I
Z; :ﬂ(l_a)xi[ +(1_05)(1—,3{II§;1 inl +0£Ki1xil

1

Z; ={ﬂ(1—a)+(l—a)(l—ﬂ)(§ij+a[(i’}xi’

1

_{[3(1_a)+(1_a)(1_,5)(§1JJFOCK,} (C.11)
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/4
o = pll- a)[’; Jx,." F(1-a)i- B +ak "

i

i

z; = {ﬂ(l - a{lgj J +(1-a)l-p)+aK/ }ci”

Fii <;

X = (C.12)

| {ﬂ(l—a{i‘fJ+(1—a)(1—,8)+aKi”}

i

3. Yi, Kil € KiHZ

z = pAll- a{%) +(-a)i- ﬂ){%} oy,
Z; ={ﬂ(l—a)(KLfJ+(l—a)(l—ﬂ)(Klinj+ a}yi

yi _{ﬂ(la{;:}*(la)(lﬂ (i)

No equilibrio, tem-se:

(C.13)

NC NC
Portanto para o EL'V, tem-se: le’ —z vy, =0

i=1 i=l1

Utilizando as equagdes (C.11) e (C.13), tem-se:
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Multiplicando e dividindo o 2do termo por K;' e ajustando, obtem-se:

=0

hiep =Y. (=) .
- ﬂ(l—a)+ (l—a)(l _'B{I(';’J-i_al{il}

i

NC NC
Analogamente para o EL'L", tem-se: D> x'=0

i=1 i=1

K/
z{l— K”J
1 — 0

fap)=Y ,
[ﬂ(l o)+ -a)i- ,B)[ Ifj,j+al<i’}

i

NC NC
Da mesma forma, para o EL'V, tem-se: > x" =)y, =0

i=1 i=l

(C.14)

(C.15)

(C.16)
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APENDICE D

CALCULO DO PONTO TRICRITICO E DO PONTO DICRIiTICO FINAL

D.1. Ponto Tricritico (TCP).

Considerando que o céalculo de Gy, usando um modelo termodindmico como a EDE
PC-SAFT requer de um moderado esforco matematico, a formula para o Gsx ¢ muito mais
complexa para ser avaliada mediante o cdlculo analitico; assim, o calculo analitico de
derivadas maiores até a Gy € quase impossivel. Portanto, nds calculamos essas derivadas por
diferenciagdo numérica. Porém, ¢ importante ter cuidado que ao usar técnicas de
diferenciagdo numérica na parte residual da energia livre de Gibbs, todas as derivadas do
termo de mistura ideal divergem para x; — 1,00 ou x; — 0.00, provocando uma severa perda
da precisao numérica. As equagdes usadas na computacao das derivadas da energia livre de

Gibbs sdo:

G(T,P,x,+6,,x,)-GT,P,x,—0, ,x,,
G, :[a_GJ _ & 1) G ; (D.1)
T,P,x

* oy, 255,

J

a(aGJ

2 a )

G, - 0’G)_ \ox) G, ©2)
ox, ox,

1
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a(;(n—l)x
G, =—""~ (D.3)
Ox,

1

onde G(T,P,x) depende do modelo termodinamico que esta sendo usado para determinar os

fenomenos criticos. Assim, para a EDE PC-SAFT, tem-se:
G =Gy + Gy (D.4)

-~ res res
G(T,V,N) _ (T,V,N)

RT

+(Z-D)-In(Z) = @ +(Z-1)-InZ) (D.5)

onde a' ¢ a energia livre de Helmholtz residual molar e Z ¢ o fator de compressibilidade.
A energia livre de Helmholtz residual molar ¢ obtida da equagdo (4.2) e o coeficiente de

compressibilidade ¢ obtido da equacdo (4.3).
D.2. Ponto Dicritico Final (DCEP).

Uma expressdo para a inclinagdo da linha de trés fases no ponto critico final ¢é
improvavel ser encontrada em livros de termodinamica, mas Deiters ¢ Pegg (1989) deram

uma deducdo matemadtica desta inclinacao.

Para uma mistura bindria, o diferencial total de energia livre molar de Gibbs ¢ dado

por:
dG = -SdT +VdP + G dx, (D.6)
0s potenciais quimicos podem ser calculados de:
1, =G —(-1)'(1-x,)G, i=12,.NC (D.7)
Isto leva as seguintes expressdes para as diferenciais dos potenciais quimicos:

du, = ~(S + x,8.)dT + Vv + 6V )AP +x,G, dx,
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du, =—(S +x,8 )dT +(V = x,V,)dP - x,G, dx, (D.8)

No ponto critico final (critical endpoint) de duas fases, uma fase critica e a outra uma fase

auxiliar, ambas em equilibrio, Deiters e Pegg postulam:
du’ =duf 1=1,2 (D.9)
inserindo a equacao (D.8) na equacgdo (D.9) obtem-se um conjunto de duas equacdes lineares.

Na fase critica, G é quase zero, ou seja, € insignificante seu valor, assim os termos que
contem dx; ndo sdo levados em conta. Os termos contendo dx;* podem ser eliminados da

equacdo (D.9). Os outros termos podem ser arranjados em:

ke - x (D.10)

Esta ¢ a inclinagdo da linha de trés fases no ponto critico final em uma proje¢ao PT. Para um
DCEP, esta inclinagdo ¢ a mesma que a inclinacdo da linha critica. A equacgdo (3.4) ¢ a

representacdo matematica desta condicao.

Entropia.

A entropia molar residual em fun¢do da energia livre de Helmholtz residual é:

STRT) g% + 4 14 n@2) (D.11)
R or ) T

onde a entropia absoluta pode ser obtida a partir da entropia residual na seguinte expressao:

S =85 + S5 m (D.12)

a diferencial da energia livre de Helmholtz residual com respeito a temperatura ¢ calculada

numericamente



228 APENDICES

oa'"” — aTriYAT B aJTm—YAT (D13)
oT , 2AT

e a energia livre de Helmholtz residual ¢ calculada da EDE PC-SAFT usando a seguinte

definicao:
~res _ ~he ~ disp
Arpx; = rpx, + ar.px, (4'2)

Assim, Sy" pode ser obtido numericamente usando as seguintes relagdes:

_ S S(T,P,x,+8 ,x_)-S(T,P,x.—5_,x .
5. -5 _S@Px 40,x,,) 7SI Px m 0% (D.14)
Ox; . 2*%5,
o5 as (oS
— o a axi (T,Px;+3,,X ;) 6xi (T,P,x;=3,,X ;)
S, =| —~——2| = (D.15)
ox, 2*%5,
T,P,xj
Volume
— 1
V=— (D.16)
P
o\ 3
5= |02 [10'3@j (D.17)
N,y m mol

p ¢ a densidade de moléculas e tem unidades de Ade Nav=16,023 * 10% mol .. p ¢ calculado

a partir de n (densidade reduzida):

-1
o= EU(inmid?] (D.18)
T
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en ¢ calculada com a EDE PC-SAFT a uma pressao e temperatura determinada.

Pressdo

Equacdes para o fator de compressibilidade podem ser derivadas da seguinte relacdo

termodinamica:
Z:H,{@a J (D.19)
877 T,x;

a pressao pode ser calculada aplicando a seguinte relacdo:

3

P =ZkTp| 10" A ; N/m’ (D.20)
m

onde k ¢ o numero de Boltzmann e T ¢ a temperatura absoluta.

Potencial quimico

O potencial quimico residual pode ser calculado a partir da seguinte equagao:

res T ~ res NC 5 res
/uk ( ,V) :Zires +(Z—1)+ 861 _z X. aa (D21)
kT a k Tv.x., J ! axj T o
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APENDICE E
METODOS NUMERICOS USADOS NO CALCULO DO

PoONTO TRICRITICO

O ponto tricritico foi calculado numericamente a partir das Derivadas Parciais,
seguindo o mesmo método usado para calcular o coeficiente d (equagao A.22). No inicio, os
resultados do método proposto foi comparado com aqueles obtidos com o método das
Diferencas Finitas (Forward, Backward e Central Differences) até a 4ta derivada, proposto
por Chandra e Singh (1995). Mais adiante, foi implementada as equagdes de Diferengas
Finitas para a 5ta derivada seguindo o critério de Chandra e Singh (1995) e cujos resultados
também foram comparados com os obtidos do método das Derivadas Parciais. A seguir,
apresenta-se um programa computacional onde foram programados os dois métodos
anteriormente mencionados usando uma fun¢do algébrica ndo linear (¢ predita

numericamente a 6ta derivada parcial).

PROGRAM DERIVADA
USE GLOBAL DATA
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-Z)

X=0.8
Y=09
Z2=05

! DERIVADAS PARCIAIS
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WRITE(*,*)
WRITE(*,*) 'USANDO DERIVADAS PARCIAIS'
WRITE(*,*)

| CALCULATING THE FIRST DERIVATE
WRITE(*,*) DIF_DX1(X,Y,Z)

| CALCULATING THE SECOND DERIVATE
WRITE(*,*) D2F_DX2(X,Y,Z)

| CALCULATING THE THIRD DERIVATE
WRITE(*,*) D3F_DX3(X,Y,Z)

| CALCULATING THE FOURTH DERIVATE
WRITE(*,*) D4F_DX4(X,Y,Z)

| CALCULATING THE FIFTH DERIVATE
WRITE(*,*) DSF_DX5(X,Y,Z)

| CALCULATING THE SIXTH DERIVATE

WRITE(*,*) D6F_DX6(X,Y,Z)

DIFERENCAS FINITAS

WRITE(*,*)
WRITE(*,*) 'USANDO DIFERENCAS FINITAS'
WRITE(*,*)

X1=X+ERR

X2 =X +2.0*ERR
X3 =X+ 3.0*ERR
X4 =X +4.0*ERR
X5=X+5.0*ERR
X11=X-ERR

X12=X-2.0*ERR
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X13=X-3.0*ERR
X14 =X -4.0*ERR
X15=X-5.0*ERR

! CALCULATING THE FIRST DERIVATE
CALL FIRST DERIVATE(X,Y,Z)

! CALCULATING THE SECOND DERIVATE
CALL SECOND DERIVATE(X,Y,Z)

! CALCULATING THE THIRD DERIVATE
CALL THIRD DERIVATE(X,Y,Z)

! CALCULATING THE FOURTH DERIVATE
CALL FOURTH_DERIVATE(X,Y,Z)

! CALCULATING THE FIFTH DERIVATE

CALL FIFTH_DERIVATE(X,Y,Z)

STOP
END

DOUBLE PRECISION FUNCTION F(X,Y,Z)
USE GLOBAL DATA
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-Z)

F = 4 *POT(X,2.D0)/Z*POT(Y,0.5D0)-DLOG(X*Z/Y)*Y-POT(Z,0.5D0)*
POT(Y,3.D0)/X

RETURN
END

sk s sk sk sfe sk ske sk sk skeoske sfeoskesk skeoske sk sk

DIFERENCAS FINITAS

sk ok s sk sfe sk s sk ok s ok s sk sk skeosk sk skok
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! A PRIMEIRA DERIVADA DO "F" COM RELACAO A "X"
!
!
SUBROUTINE FIRST _DERIVATE(X,Y,Z)
USE GLOBAL DATA
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-Z)

DIF DX1 1= (F(X1,Y,Z)-F(X,Y,Z))/ERR
DIF DX1 2= (F(X,Y,Z)-F(X11,Y,Z))/ERR
DIF DX1 3= (F(X1,Y,Z2)-F(X11,Y,Z))/(2.*ERR)

WRITE(*,*) DIF_DX1_1,DIF DX1 2,DIF DX1 3

RETURN
END

A SEGUNDA DERIVADA DO "F" COM RELACAO A "X"

SUBROUTINE SECOND_DERIVATE(X,Y,Z)
USE GLOBAL DATA
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-72)

D2F DX2 1= (F(X2,Y,Z)-2.0*F(X1,Y,Z)*F(X,Y,Z))/POT(ERR,2.D0)
D2F DX2 2 = (F(X,Y,Z)-2.0*F(X11,Y,Z)+F(X12,Y,Z))/POT(ERR,2.D0)
D2F DX2 3 = (F(X1,Y,Z)-2.0*F(X,Y,Z)+F(X11,Y,Z))/POT(ERR,2.D0)
WRITE(*,*) D2F_DX2_1,D2F DX2 2,D2F DX2 3

RETURN
END

A TERCEIRA DERIVADA DO "F" COM RELACAO A "X"

SUBROUTINE THIRD_DERIVATE(X,Y,Z)
USE GLOBAL DATA
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-Z)

D3F DX3 1= (F(X3,Y,2)-3.0*F(X2,Y,Z)+3.0*F(X1,Y,Z)-F(X,Y,Z))/POT(ERR,3.D0)

D3F DX3 2 = (F(X,Y,Z)-3.0*F(X11,Y,Z)+3.0*F(X12,Y,Z)-F(X13,Y,Z))
/POT(ERR,3.D0)

D3F DX3 3 = (F(X2,Y,Z)-2.0%F(X1,Y,Z)+2.0*F(X11,Y,Z)-F(X12,Y,2))/(2.*
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POT(ERR,3.D0))
WRITE(*,*) D3F_DX3_1,D3F DX3 2,D3F DX3 3

RETURN
END

A QUARTA DERIVADA DO "F" COM RELACAO A "X"

SUBROUTINE FOURTH_DERIVATE(X,Y,Z)
USE GLOBAL_DATA
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0O-Z)

D4F DX4 1 = (F(X4,Y,Z)-4.0%F(X3,Y,Z)+6.0*F(X2,Y,Z)-4.0*F(X1,Y,Z)+F(X.Y,Z))/
POT(ERR,4.D0)

D4F DX4 2 = (F(X,Y,Z)-4.0*F(X11,Y,Z)+6.0*F(X12,Y,Z)-4.0*F(X13,Y,Z)+
F(X14,Y,Z))/POT(ERR,4.D0)

D4F DX4 3 = (F(X2,Y,Z)-4.0*F(X1,Y,Z)+6.0*F(X,Y,Z)-4.0*F(X11,Y,Z)+
F(X12,Y,Z))/POT(ERR,4.D0)

WRITE(*,*) DAF_DX4 1,DAF DX4 2,D4F DX4 3

RETURN
END

A QUINTA DERIVADA DO "F" COM RELACAO A "X"

SUBROUTINE FIFTH _DERIVATE(X,Y,Z)
USE GLOBAL DATA
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-Z)

D5F DX5_1 = (F(X5,Y,2)-5.04F(X4,Y,Z)+10.0*F(X3,Y,Z)-10.0*F(X2,Y,Z)+
5.0*F(X1,Y,Z)-F(X,Y,Z))/POT(ERR,5.D0)

D5F DX5 2 = (F(X,Y,Z)-5.0*F(X11,Y,Z)+10.0*F(X12,Y,Z)-10.0*F(X13,Y,Z)+
5.0*F(X14,Y,Z)-F(X15,Y,Z))/POT(ERR,5.D0)

D5F_DX5_3 = (F(X5,Y,2)-5.04F(X4,Y,Z)+10.0*F(X3,Y,Z)-10.0*F(X2,Y,Z)+
5.0*F(X1,Y,Z)-5.0*F(X11,Y,Z)+10.0*F(X12,Y,Z)-10.0*F(X13,Y,Z)+
5.0*F(X14,Y,Z)-F(X15,Y,Z))/(2.0*POT(ERR,5.D0))

WRITE(*,*) DSF_DX5_1,D5F DX5 2,D5F DX5 3

RETURN
END
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DERIVADAS PARCIAIS

sk ok s ke sfe sk sk sk ok s sk sfe skeosk sk skoskeskoskosk

A PRIMEIRA DERIVADA DO "F" COM RELACAO A "X"

DOUBLE PRECISION FUNCTION DIF_DXI1(X,Y,Z)
USE GLOBAL DATA
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-Z)

DIF DXI = (F(X+ERR,Y,Z)-F(X-ERR,Y,Z))/(2.*ERR)

RETURN
END

A SEGUNDA DERIVADA DO "F" COM RELACAO A "X"

DOUBLE PRECISION FUNCTION D2F_DX2(X,Y,Z)
USE GLOBAL DATA
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-7)

D2F DX2 = (DIF_DXI(X+ERR,Y,Z)-DIF DX1(X-ERR,Y,Z))/(2.*ERR)

RETURN
END

A TERCEIRA DERIVADA DO "F" COM RELACAO A "X"

DOUBLE PRECISION FUNCTION D3F_DX3(X,Y,Z)

USE GLOBAL DATA

IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-Z)

D3F_DX3 = (D2F_DX2(X+ERR,Y,Z)-D2F DX2(X-ERR,Y,Z))/(2.*ERR)

RETURN
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END

A QUARTA DERIVADA DO "F" COM RELACAO A "X"

DOUBLE PRECISION FUNCTION D4F_DX4(X,Y,Z)
USE GLOBAL DATA
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-Z)

D4F DX4 = (D3F_DX3(X+ERR,Y,Z)-D3F_DX3(X-ERR,Y,Z))/(2.*ERR)

RETURN
END

A QUINTA DERIVADA DO "F" COM RELACAO A "X"

DOUBLE PRECISION FUNCTION D5F_DX5(X,Y,Z)
USE GLOBAL DATA
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-2)

D5F DXS5 = (D4F_DX4(X+ERR,Y,Z)-D4F DX4(X-ERR,Y,Z))/(2.*ERR)

RETURN
END

A SEXTA DERIVADA DO "F" COM RELACAO A "X"

DOUBLE PRECISION FUNCTION D6F_DX6(X,Y,Z)

USE GLOBAL DATA

IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-Z)

D6F_DX6 = (D5F_DX5(X+ERR,Y,Z)-D5F DX5(X-ERR,Y,Z))/(2.*ERR)
RETURN

END

! FIM DO PROGRAMA
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!
!

T A S s S L o

Ao rodar o programa anterior, obtém-se os seguintes resultados para diversos valores

do ERRO:

ERRO = 0,01

USANDO DERIVADAS PARCIAIS

Ira 11.823652281874
2da 14.570766045038
3ra 4.043879086146
4ta -24.662120856611
Sta 171.088089251370
6ta -1370.64493088701

USANDO DIFERENCAS FINITAS

FORWARD BACKWARD CENTRAL
lra 11.8965091863482 11.7507953774001 11.8236522818742
2da 14.6105473700420 14.5297550204848 14.5713808948145
3ra 3.6870735433680 4.4262542795436 4.03961747785786
4dta -21.4450857960457 -28.2885718405623 -24.5939908438685
Sta 139.869760218403 208.562784820288 174.216276960237
ERRO = 0,001

USANDO DERIVADAS PARCIAIS

Ira 11.82358568421
2da 14.57157750306
3ta 4.03544830884
4ta -24.57206660366
Sta 169.89187834326
6ta -1526.55665885959

USANDO DIFERENCAS FINITAS
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FORWARD BACKWARD CENTRAL
Ira 11.830871476033 11.8162998923879 11.8235856842106
2da 14.575606765987 14.5675359553010 14.5715836454840
3ta 3.998720465858 4.0724330574448 4.0354053432167
4ta -24.241053608875 -24.9142928510082 -24.5670150889054
Sta 173.194791841524 171.4184350021242 172.7507026316741

ERRO =0,0001

USANDO DERIVADAS PARCIAIS

Ira 11.8235850183757
2da 14.5715855826012
3ra 4.0351055830001
4ta -21.0942374678780
Sta 24980.0180540660

6ta -360822483.003176

USANDO DIFERENCAS FINITAS

FORWARD BACKWARD CENTRAL
Ira 11.8243135976659 11.8228564390854 11.8235850183757
2da 14.5719888600126 14.5711818611005 14.5715858046458
3ra 4.0349945606976 4.0358827391173 4.0349945606976
4ta -62.1724893790085 -79.9360577730110 -71.054273576009
Sta 266453.525910038 -532907.051820076 -88817.8419700126

Dos resultados apresentados anteriormente, pode-se observar valores semelhantes
obtidos para erros de 0,01 e 0,001 até a Sta derivada nos dois métodos. Se o erro diminui a

0,0001 apenas ha concordancia de resultados até a 3ra derivada. No calculo do ponto

tricritico foi usado um erro de 0,001.
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