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RESUMO 
 

Durante a presente década, vários resultados experimentais sobre fenômenos críticos 

no equilíbrio de fases, tais como efeito de co-solvência, janelas de miscibilidade e regiões 

de duas fases LV em superfícies de três fases LLV em sistemas ternários foram obtidos 

experimentalmente por vários grupos de pesquisa. Estes fenômenos são de grande 

influência em aplicações industriais de tecnologia supercrítica ou quase crítica, já que eles 

são observados dentro do intervalo de pressão, temperatura e concentração onde acontecem 

estes processos tecnológicos. O presente trabalho de tese visou modelar 

computacionalmente o equilíbrio multifásico (ELL, ELV, ELLV) e predizer esses 

fenômenos, que acontecem perto da região crítica, em sistemas simples (CO2 + n-alcano + 

n-alcanol, CO2 + 2-nitrofenol + n-alcanol) e complexos, tais como polímero + CO2 + co-

solvente [polipropileno (iPP) + CO2 + n-pentano; poliestireno (PS) + CO2 + ciclohexano e 

poli(D,L-lactida) + CO2 + dimetileter)], fazendo uso de equações de estado (EDE) não 

cúbicas, que possuem algum embasamento teórico, como modelos termodinâmicos. Esses 

modelos foram a equação da Teoria Estatística 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 equilíbrio de fases a altas pressões 

desses sistemas foram comparados com os obtidos pela tradicional EDE de Peng-Robinson 
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(PR). Estes modelos termodinâmicos também foram usados na modelagem do ELV e ELL 

de sistemas binários compostos de copolímeros comuns e biodegradáveis com solventes a 

baixas e altas pressões.  

Cada modelo termodinâmico possui parâmetros de componente puro e um parâmetro 

de interação (na sua regra de cruzamento) para cada sistema binário. Em todos os modelos 

termodinâmicos foi usada uma regra de cruzamento convencional e uma regra de mistura 

de primeira ordem de van der Waals. Os parâmetros de componente puro foram obtidos 

ajustando por regressão os dados de pressão de vapor e do volume molar do líquido 

saturado para o componente simples e dados de densidade, pressão e temperatura para o 

polímero na fase líquida. A modelagem de cada sistema binário foi feita a partir de dados 

de ELL, ELV e ELLV obtendo um parâmetro de interação binária (que leva em conta as 

interações entre duas moléculas). A predição do comportamento de fases do sistema 

ternário foi feita usando os parâmetros de interação binária dos três sistemas binários 

envolvidos e os resultados foram comparados com os dados experimentais. A otimização 

foi feita usando o método modificado de Máxima Verossimilhança para determinar o ótimo 

global dos dois tipos de parâmetros. 

Em todas as modelagens do comportamento do equilíbrio multifásico dos sistemas 

apresentados acima, a EDE PC-SAFT teve a melhor performance em termos dos desvios 

relativos na pressão quando comparada à performance das EDEs SL e PR. 

 

 

 

 

 

 

Palavras-Chaves: Fenômenos Críticos, Polímeros, Copolímeros, Polidispersão, Equilíbrio 

Multifásico a altas pressões, EDE não cúbica. 
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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 (CO2 + 

n-alkane + n-alkanol, CO2 + 2-nitrophenol + n-alkanol) and complex systems, such as 

polymer + CO2 + co-solvent [polypropylene (iPP) + CO2 + n-pentane; polystyrene (PS) + 

CO2 + cyclohexane and poly(D,L-lactide) + CO2 + 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.    
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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 Equilíbria, Non-Cubic Equation of State. 
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CCAAPPÍÍTTUULLOO    II  

IINNTTRROODDUUÇÇÃÃOO  

 

1.1.   SOLUÇÃO POLIMÉRICA. 

Em anos recentes, o equilíbrio de fase em soluções poliméricas atraiu o interesse da 

comunidade científica devido à sua importância fundamental em várias aplicações de processos, 

como devolatilização de polímeros (High e Danner, 1990), processos de separação por 

membranas poliméricas (Matsumoto et al., 1991; Inomata et al., 1999), formulação ótima de 

pinturas e recobrimentos (Napper, 1983), indústria de petróleo (Tork et al., 1999a, 1999b) e 

biotecnologia (Tanaka et al., 1987; Abbott et al., 1992). Para o projeto de tais processos, 

requer-se uma descrição satisfatória do comportamento do equilíbrio de fases dos sistemas que 

envolvem solventes e polímeros.  

Processos a alta pressão são extensamente aplicados na indústria de polímeros. Fluidos 

quase-críticos e supercríticos (FSCs) são usados devido à sua densidade facilmente ajustável, 

a qual aumenta o controle da solubilidade do polímero, e devido à boa separação do material 

polimérico (Wiesmet et al., 2000). A indústria química está fazendo um esforço significativo 

no que diz respeito à sua obrigação social para reduzir a quantia de emissões descarregadas 

na atmosfera. A indústria de recobrimentos enfrenta desafios especiais devido ao lançamento 

de solventes orgânicos oxigenados e hidrocarbonetos. Para reduzir estas emissões, dióxido 

de carbono (CO2) pode ser utilizado como um solvente benigno desde o ponto de vista 

ambiental. O CO2 não é tóxico, nem inflamável e tem condições críticas facilmente 

acessíveis (TC = 304,21 K e PC = 7,38 MPa). Fluidos supercríticos que incluem CO2 foram 

usados para produzir uma variedade de pós orgânicos e inorgânicos e fibras (Mawson et al., 

1995; Tom et al., 1994). Devido a que o CO2 tem um momento dipolar nulo (muito embora 
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possua momento quadripolar, o que pode afetar suas propriedades termodinâmicas 

(Prausnitz et al., 2000) e uma baixa densidade de energia coesiva, dissolve apenas polímeros 

com densidades de energia coesivas muito baixas, como por exemplo, polipropileno, glicóis 

de polietileno, polidimetilsiloxanos, polimetacrilatos com ramificações de hidrocarbonetos 

(Mishima et al., 1999; Wiesmet et al., 2000). 

1.2.   FENÔMENOS CRÍTICOS. 

Pesquisas sobre a solubilidade de substâncias poliméricas em CO2 comprimido são de 

interesse considerável para aplicações (Schneider et al., 1980; McHugh e Krukonis, 1986), já 

que o CO2 é o solvente mais importante em extração com fluidos supercríticos (EFS) e 

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

A solubilidade de determinados polímeros em CO2 pode ser afetada fortemente pela 

adição de um segundo componente de baixa volatilidade, acontecendo o chamado efeito de 

co-solvência, isto é, uma mistura de dois componentes B e C é mais solúvel em um solvente 

A (supercrítico) que cada um dos componentes puros (B ou C) em separado. Em contraste 

com isto, um sistema ternário mostrando uma baixa solubilidade comparada com os sistemas 

binários A + B e A + C, é chamado um sistema ilha (island system) (Becker e Richter, 1989). 

Como uma conseqüência adicional da adição de um segundo soluto à mistura binária, pode 

acontecer que o comportamento multifásico seja complexo dentro de um pequeno intervalo 

de composição dos dois solutos. Em um diagrama isobárico T(xc
red

) ou T(wc
red

), os efeitos de 

co-solvência podem causar o surgimento de uma região de uma fase homogênea fechada 

denominada janela de miscibilidade (Figuras 1.1 e 1.2), a qual está separada dos estados 

heterogêneos circunvizinhos por um laço fechado de estados críticos. Aqui, xc
red

 ou wc
red

 é a 

fração molar ou fração mássica reduzida (livre de solvente) de componente C, 

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

Patton e colaboradores (Patton et al., 1993) foram os primeiros a observar o fenômeno 

de uma região de duas fases (líquido + vapor, LV) na superfície de três fases (líquido + 

líquido + vapor, LLV) em sistemas ternários (CO2 + 1-decanol + tetradecano). A 

temperaturas e pressões ao redor e um pouco abaixo do ponto crítico de CO2, os 

pesquisadores acharam um lugar geométrico de pontos críticos finais (critical endpoint locus) 
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de laço fechado dentro de uma superfície de três fases LLV, rodeando uma região de duas 

fases LV. Em um ponto crítico final, duas fases são críticas na pressão na presença de uma 

terceira fase. A ocorrência de regiões LV (Figuras 1.3 e 1.4) foi pesquisada mais adiante para 

vários sistemas ternários: CO2 + 1-alcanol + alcano (Patton et al., 1993; Peters et al., 1995; 

Pöhler e Schneider, 1995; Pöhler et al., 1996; Peters et al., 1996), CO2 + 1-alcanol + 

o-nitrofenol (Gauter e Peters, 1998) e CO2 + ácido alcanóico + alcano (Scheidgen e 

Schneider, 2002). 
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Figura 1.1. Janela de miscibilidade para o sistema CO2 + 1-undecanol + n-octadecano 

(Gauter e Peters, 1998) 
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Figura 1.2. Janela de miscibilidade para o sistema CO2 + 1-nonanol + n-hexadecano 
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(Gauter e Peters, 1998) 
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Figura 1.3. Fenômeno crítico para o sistema CO2 + 1-decanol + tetradecano. Região 

fechada de duas fases LV em uma superfície de três fases LLV (Gauter e Peters, 1998) 
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Figura 1.4. Fenômeno crítico para o sistema CO2 + 1-hexanol + tetradecano. Região aberta 

de duas fases LV em uma superfície de três fases LLV (Gauter e Peters, 1998). 

Todos estes fenômenos – co-solvência, janelas de miscibilidade, e regiões de duas fases 

LV em superfícies de três fases LLV – podem ser de grande influência em aplicações industriais 

de tecnologia supercrítica ou quase crítica. Temperaturas, pressões e composições onde estes 

fenômenos são observados estão dentro do alcance de condições nas quais estes processos 
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tecnológicos são conduzidos. 

Ao longo da presente década, extensas pesquisas foram conduzidas tanto em co-solvência 

e janelas de miscibilidade e quanto em regiões LV, sempre com solutos de baixa massa molar. 

Este trabalho enfocará a relação entre estes fenômenos em sistemas que envolvem polímeros. 

1.3.   JUSTIFICATIVA. 

Nesta tese, as superfícies críticas (superfícies LLV) contendo regiões não críticas LV, 

efeito de co-solvência e janelas de miscibilidade dos sistemas ternários polipropileno (PP) + 

CO2 + n-pentano, poliestireno (PS) + CO2 + ciclohexano e poli(D,L-lactida) + CO2 + 

dimetileter são investigados. Particularmente, estes sistemas ternários são estudados por dois 

motivos. Primeiro, há dados experimentais de equilíbrio de alta pressão: Martin e 

colaboradores (Martin et al., 1999) para o primeiro sistema ternário, Browarzik e 

Kowalewski (1999) para o segundo sistema ternário e Kuk e colaboradores (Kuk et al., 2001) 

para o terceiro sistema ternário, o que permitirá ajustar os parâmetros e comparar os valores 

calculados com eles. Segundo, o polipropileno não é dissolvido em qualquer solvente a 

temperatura e pressão ambiente; suas soluções são feitas tipicamente a altas temperaturas, 

usando hidrocarbonetos halogenados, como clorobenzeno ou decalina. Neste contexto, 

fluidos que são ambientalmente amigáveis e que podem provocar miscibilidade completa a 

baixas temperaturas estão sendo procurados com grande interesse na indústria (Kiran e 

Xiong, 1998). Em relação ao segundo sistema ternário, sistemas deste tipo nos últimos anos 

receberam cada vez maior atenção no processo chamado Separação de fases por um 

Antisolvente Supercritico induzido (SAS) (Seckner et al., 1988; Chen et al., 1994; Bungert et 

al., 1997a, 1997b). Neste processo, um gás comprimido é adicionado a uma solução 

polimérica que induz uma separação em uma fase de concentração alta no polímero e uma 

fase que praticamente não contém polímero. O processo SAS tem um papel importante na 

recuperação do solvente em processos de soluções poliméricas como também para 

fragmentar as massas molares para a separação de polímeros. Finalmente, para o terceiro 

sistema ternário, durante a última década a tecnologia de FSC ganhou grande atenção na 

formação de partículas de polímeros biodegradáveis, que podem ser usados como sistemas 

controladores de agentes bioativos nas indústrias farmacêuticas (Benedetti et al., 1997). 
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O entendimento das interações polímero + solvente é de fundamental importância no 

desenvolvimento de novos produtos e processos em setores industriais de ponta (por exemplo, 

tintas especiais, cosméticos, embalagens, processos de membranas poliméricas para purificação 

de produtos de alto valor agregado, etc). Embora a natureza destas interações físicas seja bem 

conhecida, o emprego da modelagem termodinâmica de sistemas polímero + solvente em 

aplicações industriais apresenta dificuldades, principalmente devido à necessidade de 

caracterizar não só a fase polimérica, em termos de propriedades que sejam facilmente 

mensuráveis, como também a interação do polímero com os demais componentes de baixa 

massa molar por meio de parâmetros convenientemente escolhidos. A aplicação generalizada 

das teorias tradicionais, como Flory-Huggins, em cálculo de equilíbrio de fases encontra 

justamente o seu maior obstáculo na obtenção do parâmetro χ que quantifica a interação 

polímero + solvente (Danner e High, 1993).  

Entre os cálculos de equilíbrio de fases de interesse da indústria de polímeros, 

destacam-se as solubilidades de solventes em polímeros, pela generalidade de aplicações que 

encontra, e o ELV de sistemas polímero + solvente, pela sua conveniência e praticabilidade 

na obtenção de parâmetros de interação. Os métodos da Termodinâmica fornecem um 

caminho seguro para a predição de solubilidades em sistemas polímero + solvente 

empregando modelos de fase gás, desde que os parâmetros de interação do modelo sejam 

disponíveis como apontado acima.  

Como contribuição ao desenvolvimento de metodologias para a caracterização de 

interações polímero + solvente, propõe-se neste trabalho o desenvolvimento de técnicas 

computacionais para a predição de parâmetros de interação, adequadas para a região de altas 

pressões e baseadas em dados experimentais do ELL, ELV e ELLV de misturas binárias e 

ternárias. 

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

do Laboratório de Equilíbrio de Fases, DPQ / FEQ / UNICAMP.  

1.4.   OBJETIVOS. 

Esta tese pretendeu contribuir ao estudo de equilíbrio de fases a alta pressão em 

 



Modelagem do Equilíbrio Multifásico e de Fenômenos Críticos em Sistemas Ternários contendo 
CO2 + Polímero + Co-solvente usando Equações de Estado 
 

7

misturas complexas de polímero + CO2 + co-solvente. As seguintes metas foram resolvidas: 

1.4.1. Estudo do comportamento dos modelos termodinâmicos (EDES cúbicas e não 

cúbicas) na modelagem das isotermas críticas de componentes puros e das linhas críticas de 

diferentes sistemas binários e ternários (Apêndice A). A partir deste item, todos os cálculos 

computacionais foram feitos usando uma técnica numérica para calcular o coeficiente de 

fugacidade, independente do modelo termodinâmico (EDE cúbica ou não cúbica) e da regra de 

mistura (Apêndice B). 

1.4.2. Obtenção de um algoritmo capaz de efetuar o cálculo do ELLV a altas pressões 

ou qualquer combinação destas fases. O algoritmo deve conter uma metodologia eficiente de 

determinação de estimativas inicias das vazões e das composições das fases em equilíbrio. 

Então, não é necessário informar o tipo de cálculo de equilíbrio (EL, EV, ELV, ELL, ELLV) 

a ser executado, pois esta definição resulta da aplicação da metodologia de determinação do 

número e tipo de fases em equilíbrio, que se baseia na generalização trifásica dos métodos de 

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

1.4.3. Obtenção de parâmetros de componentes puros das equações de estado (EDEs) não 

cúbicas (Sanchez - Lacombe, SL e Pertubed Chain – Statistical Associating Fluid Theory, 

PC-SAFT) e da EDE cúbica (Peng - Robinson, PR) dos sistemas ternários: polipropileno (PP) 

+ CO2 + n-pentano (nC5) (Martin et al., 1999), poliestireno (PS) + CO2 + ciclohexano (cC6) 

(Browarzik e Kowalewski, 1999) e poli(D,L-lactida) (PLA) + CO2 + dimetileter (DME) (Kuk 

et al., 2001), para a predição de solubilidades de polímeros em misturas de solventes. 

1.4.4. Construção de um programa computacional capaz de correlacionar dados de 

ELL, ELV ou de ELLV a altas pressões para sistemas binários: polímero + solvente 

supercrítico (etano, CO2) ou polímero + co-solvente (DME, ciclohexano), gerando 

parâmetros de interação binária das EDEs não cúbicas: PC-SAFT, SL e a EDE cúbica: PR, 

e usando estes parâmetros para a modelagem de sistemas ternários polímero (PP, PLA, PS) 

+ solvente supercrítico (CO2) + co-solvente (DME, cC6). Para efetuar a regressão dos dados 

de equilíbrio de fases, é utilizado o método da máxima verossimilhança, aplicável a um 

número de restrições implícitas, seguindo a linha proposta por Stragevitch e d’Avila (1997). 
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1.4.5. Estudo do efeito de um co-solvente, predição de janelas de miscibilidade e 

regiões de duas fases LV em superfícies de três fases LLV. Estes fenômenos críticos podem 

ser de grande influência em aplicações industriais para tecnologias supercríticas e 

quase-críticas. Temperaturas, pressões e composições onde estes fenômenos são observados 

encontram-se no intervalo de condições dos processos tecnológicos. 

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

apresentados acima: 

1.4.6. Cálculo dos parâmetros de componente puro para componentes de baixa massa 

molar (solventes) e componentes de alta massa molar (polímero) dos modelos 

termodinâmicos: PC-SAFT, SL e PR. No caso dos polímeros, foi encontrada uma relação 

entre a massa molar do polímero e o número de segmentos (m) na EDE PC-SAFT e o 

parâmetro 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 binários: 

CO2 + solvente (CO2 + nC5, CO2 + cC6 e CO2 + nC10), CO2 + solvente 1 + solvente 2 (CO2 + C1 

+ C2 e CO2 + C1 + C3), solvente 1 + solvente 2 + solvente 3 (C2 + nC4 + nC7) e do 

comportamento de fases envolvendo polímeros, copolímeros biodegradáveis e solventes, por 

exemplo sistemas: solvente + polímero (CO2 + PBS , CO2 + PBSA e DME + PLAG). Enquanto 

ao ELL, foram modelados os dados de equilíbrio do sistema binário H2O + solvente. 

1.4.8. Estudo do comportamento de fases de alguns sistemas binários (CO2 + alcano, CO2 

+ 1-alcanol) para poder explicar como os pontos tricríticos (TCP) são obtidos de forma 

qualitativa. 

1.4.9. Estudo dos fenômenos críticos de sistemas ternários envolvendo componentes de 

baixa massa molar (quando comparados à massa molar do polímero). Os pontos tricríticos e 

os DCEPs dos sistemas ternários (CO2 + alcano + 1-alcanol e CO2 + 2-nitrofenol + 1-alcanol) 

são preditos (numericamente) em um intervalo de pressão e temperatura (Apêndices D, E). 

1.4.10. Estudo do equilíbrio de fases de sistemas binários envolvendo copolímeros e 

solventes. Este estudo foi feito com a EDE não cúbica: PC-SAFT, modelo termodinâmico que 
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teve melhor performance durante as modelagens anteriores. A primeira etapa desde objetivo é 

calcular os parâmetros de interação binária que relacionam as interações entre os segmentos de 

cada monômero (que compõem o copolímero) com o solvente usando os parâmetros de 

componente puro de cada monômero (polímero) e dados de equilíbrio do sistema binário 

polímero + solvente. A segunda etapa é fazer a modelagem do equilíbrio de fases do sistema: 

copolímero + solvente usando os dados experimentais da literatura para encontrar as interações 

entre os monômeros dos polímeros. 

1.4.11. Em outros trabalhos de nosso grupo de pesquisa, está sendo modelado o ELL de 

sistemas binários e ternários que envolvem aminas primárias, secundárias e terciárias usando 

o modelo termodinâmico PC-SAFT, assim como também o ELV e o ESV de sistemas 

binários (CO2 + produto natural) e sistemas ternários (CO2 + produto natural + produto 

natural). 

No Apêndice F, mostram-se os trabalhos apresentados em congressos e os artigos que 

foram originados durante a realização desta tese.  
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CCAAPPÍÍTTUULLOO    IIII  

FFUUNNDDAAMMEENNTTOOSS    TTEERRMMOODDIINNÂÂMMIICCOOSS    PPAARRAA    OO    FFLLAASSHH  

  TTRRIIFFÁÁSSIICCOO    ((LLLLVV))    AA    AALLTTAASS    PPRREESSSSÕÕEESS  

 

O problema de flash multifásico pode ser resolvido usando uma de duas técnicas. O 

algoritmo tradicional de flash está baseado na condição termodinâmica da igualdade de 

fugacidades para cada componente em cada fase. Assumindo o número de fases presentes no 

equilíbrio e calculando os valores iniciais para os coeficientes de distribuição, os balanços de 

materiais são resolvidos para as frações molares das fases. As composições resultantes das 

fases provêem melhores valores para atualizar os coeficientes de distribuição usando uma 

equação de estado. A convergência tem que se atingir para as composições das fases (ou 

coeficientes de distribuição) (Bunz et al., 1991). Alternativamente, o algoritmo flash pode 

ser usado na minimização da energia de Gibbs como propuseram, por exemplo, Gautam e 

Seider (1979) e Michelsen (1982). A energia de Gibbs está em seu mínimo valor quando 

todas as equações de flash são satisfeitas. Embora os métodos de minimização sejam 

superiores aos métodos de fugacidade na presença de reações químicas, eles não parecem ser 

competitivos para cálculos de equilíbrio de fases a altas pressões desde o ponto de vista 

computacional (Ohanomah e Thompson, 1984).  

O algoritmo de flash discutido neste trabalho está baseado no método das fugacidades. 

Para evitar os cálculos computacionais desnecessários para o equilíbrio trifásico (ELLV) 

quando só exista uma fase (EL ou EV) ou duas fases (ELV ou ELL), a procura para uma 

solução de duas fases só é executada quando todos os testes de uma fase falharem; o flash 

trifásico é executado quando não há nenhuma solução no equilíbrio bifásico estável (Nelson, 

1987). 
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2.1.   FLASH TRIFÁSICO. 

Em várias etapas dos processos industriais químicos é comum encontrar situações em 

que se tem um fluxo ou quantidades de matéria em condições multifásicas, que, na maioria 

dos casos, são considerados como se estivessem em equilíbrio termodinâmico. 

Denomina-se flash (Smith e van Ness, 1987) o fenômeno que ocorre quando um 

líquido sob pressão passa através de uma válvula de expansão, de forma que a pressão é 

suficientemente reduzida, causando a vaporização de uma parte de líquido. Neste trabalho, 

o termo flash é utilizado para designar genericamente as diferentes situações de equilíbrio: 

EL, EV, ELL, ELV, ELLV. 

A Figura 2.1 esquematiza o flash LLV multicomponente, também denominado flash 

trifásico. Para um sistema contendo NC componentes, as variáveis envolvidas no cálculo são: 

zi , xi
I, xi

II, yi, F, LI, LII, V, T e P, para i = 1,...,NC. 

T, Pzi, F

xi
I, LI xi

II, LII

yi , V

i = 1,..,Ci = 1..NC 

 

Figura 2.1. Diagrama esquemático de Flash Trifásico. 

Quatro tipos de equações estão envolvidas no cálculo do flash LLV, as quais são: 

1) Equação de balanço global de materiais (uma equação) 
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VLLF III ++=                 (2.1) 

2) Equações de balanço de materiais por componente (NC-1 equações independentes) 

i
II
i

III
i

I
i VyxLxLFz ++=     (i =1,...,NC)           (2.2) 

3) Equações de equilíbrio de fases (duas vezes NC equações independentes) 

II
i

II
i

I
i

I
ii xKxKy ==                 (2.3) 

4) Somatória das frações molares (três equações independentes) 

1
111

=== ∑∑∑
===

NC

i
i

NC

i

II
i

NC

i

I
i yxx                (2.4) 

Neste trabalho, é utilizada a técnica de resolução das equações anteriores por etapas 

para solucionar o problema do flash trifásico. Na técnica de resolução por etapas, 

normalmente, se empregam fatores de separação adimensionais que relacionam as 

quantidades ou vazões das fases em equilíbrio. Os fatores de separação (α, β) possuem 

valores entre os limites 0,00 e 1,00 e têm 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 separação α e β são definidas da seguinte maneira: 

F

V
=α                  (2.5) 

III

I

LL

L

+
=β                  (2.6) 

Dessa forma, as equações (2.1) até (2.4) podem ser expressas em função dos fatores de 

separação da fase vapor (α) e da fase líquida (β) (de Andrade, 1997). As transformações das 

equações da forma original (equações 2.1 até 2.4) para as equações finais expressas em 

função dos fatores de separação, são dadas por: 

1) Funções dos Fatores de Separação: α e β 
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∑
=

=
+−−+−

−
=

NC

i I
iII

i

I
i

I
ii

K
K

K

Kz
f

1
1 0

)1)(1()1(

)1(
),(

αβααβ
βα            (2.7) 

∑
=

=
+−−+−

−
=

NC

i I
iII

i

I
i

II
i

I
i

i

K
K

K

K

K
z

f
1

2 0

)1)(1()1(

)1(

),(

αβααβ
βα             (2.8) 

 ∑
=

=
+−−+−

−
=

NC

i I
iII

i

I
i

I
iII

i

I
i

i

K
K

K

K
K

K
z

f
1

3 0

)1)(1()1(

)(

),(

αβααβ
βα             (2.9) 

A dedução das equações (2.7), (2.8) e (2.9) aparece no Apêndice C. 

2) Relações termodinâmicas de Equilíbrio de Fases 

),,,( PTyxKK i
I
i

I
i

I
i =                       (2.10a) 

),,,( PTyxKK i
II
i

II
i

II
i =             (2.10b) 

3) Composições no Equilíbrio de Fases 

I
iII

i

I
i

iI
i

K
K

K

z
x

αβααβ +−−+−
=

)1)(1()1(

           (2.11) 

II
iI

i

II
i

iII
i

K
K

K

z
x

αβααβ +−−+−
=

)1)(1()1(

            (2.12) 

αβααβ +−−+−
=

II
i

I
i

i
i

KK

z
y

1
)1)(1(

1
)1(

           (2.13) 
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2.2.  TRATAMENTO TERMODINÂMICO DO EQUILÍBRIO LÍQUIDO + LÍQUIDO 

+ VAPOR A ALTAS PRESSÕES. 

Modell e Reid (1983) definem equilíbrio como uma palavra que denota uma condição 

estacionária, a ausência de qualquer tendência à mudança num balanço macroscópico. Desta 

forma o estado de equilíbrio termodinâmico é definido como uma condição limite, em 

direção à qual todos os sistemas tendem a evoluir. Neste estado, nenhuma propriedade do 

sistema varia com o tempo.  

2.2.1.Critérios de Equilíbrio de Fases. 

Os critérios necessários e suficientes de estabilidade de um sistema deslocado de seu 

estado de equilíbrio são estabelecidos pela Termodinâmica Clássica, utilizando a condição 

de minimização ou de maximização da função termodinâmica característica do processo. 

Uma vez que os sistemas termodinâmicos de maior interesse prático são isobáricos e 

isotérmicos, a função termodinâmica da energia livre de Gibbs é a mais utilizada nos cálculos 

de equilíbrio de fases. Neste caso, o processo de recondução do sistema ao estado de 

equilíbrio ocorre com a diminuição da energia livre de Gibbs, que possui o valor mínimo na 

condição de equilíbrio, sendo válida a seguinte expressão (Prausnitz et al., 1986): 

0)( , ≤PTdG                (2.14) 

A condição dada pela igualdade na equação (2.14) é uma condição necessária, mas não 

suficiente para garantir o estado de equilíbrio e estabilidade do sistema, pois não distingue 

entre um máximo, um mínimo ou um ponto de inflexão (Sørensen et al., 1979). 

Na solução de problemas de equilíbrio de fases, o método que utiliza a técnica de 

minimização da energia livre de Gibbs pode ser colocada como segue: dada uma mistura 

contendo NC componentes e π fases sob condições isotérmicas e isobáricas, devemos 

encontrar um vetor n, contendo um número de moles de cada componente em cada fase, que 

minimize a função energia livre de Gibbs e satisfaça o critério de conservação de massa do 

sistema. Para um sistema multifásico e multicomponente, o mínimo da função da energia 

livre de Gibbs pode ser expresso por (McDonald e Floudas, 1995): 
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∑∑ ∑∑
= = = = ⎪⎭

⎪
⎬
⎫

⎪⎩

⎪
⎨
⎧

+Δ==
NC

i k

NC

i k
ko

i

k
iko

i
k
i

k
i

k
i

f

f
RTGnnnG

1 1 1 1
,

,
ˆ

ln)(min
π π

μ          (2.15) 

onde ni
k é o número de moles da espécie i presente na fase k, μi

k é o potencial químico 

associado, sendo freqüentemente expresso pelas fugacidades  para a mistura e  para 

o componente puro no seu estado padrão. ΔG

k
if̂ ko

if ,

i
o,k representa a energia livre de Gibbs de 

formação do componente i na fase k, na temperatura do sistema. 

A função dada pela equação (2.15) deverá ser minimizada de forma a satisfazer as 

equações que asseguram a conservação da massa. No caso de equilíbrio de fases sem reação 

química, tem-se: 

1) Conservação do número de moles de cada componente 

∑
=

=
π

1k

T
i

k
i nn    para i = 1, ...., NC          (2.16) 

onde ni
T é o número total de moles do componente i na mistura original. 

2) Soluções com significado físico requerem a satisfação simultânea da seguinte restrição de 

desigualdade: 

T
i

k
i nn ≤≤0    para i = 1, ...., NC e k = 1,....., π        (2.17) 

A segunda aproximação utilizada para efetuar o cálculo do equilíbrio de fases se baseia 

apenas na satisfação do critério necessário ao equilíbrio (Prausnitz et al., 1986): 

0)( , =PTdG                 (2.18) 

Da condição acima, surgem as expressões de equilíbrio térmico, mecânico e químico, 

utilizadas nos cálculos de equilíbrio: 

Equilíbrio Térmico:  TI = TII = ...= Tπ            (2.19) 

Equilíbrio Mecânico:  PP

I = PII = ...= Pπ            (2.20) 
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Equilíbrio Químico:           (2.21a) πμμμ i
II
i

I
i === ...

Como o potencial químico é uma quantidade eminentemente abstrata, pode-se 

relacionar as quantidades fisicamente mensuráveis, tais como temperatura, pressão e 

composição através do conceito de fugacidade introduzido por Lewis (Prausnitz et al., 1990). 

Desta forma, para um processo isotérmico, a variação de potencial químico de qualquer 

componente em qualquer sistema, sólido, líquido ou gasoso, puro ou mistura, ideal ou não, 

é definido como: 

O
i

iO
ii

f

f
RT ln.=− μμ             (2.21b) 

Assim, a igualdade entre os potenciais químicos (equação 2.21a) usados para o cálculo 

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

π
i

II
i

I
i fff ˆ...ˆˆ ===             (2.21c) 

A condição de igualdade de fugacidades do componente i na mistura, dada pela 

equação (2.21c), pode ser utilizada no cálculo do equilíbrio envolvendo qualquer tipo de fase 

(sólida, líquida e vapor). O interesse deste trabalho se restringe à condição de igualdade de 

fugacidades da fase vapor com uma ou duas fases líquidas. 

A fugacidade do componente i na mistura, , está relacionada às variáveis 

temperatura, pressão e composição através da seguinte expressão (Prausnitz et al., 1986): 

if̂

Pzf iii φ̂ˆ =    para i = 1,...., NC           (2.22) 

onde  é o coeficiente de fugacidade do componente i na mistura obtido a partir de relações 

PVT (pressão – volume – temperatura) e z

iφ̂

i, fração molar (Prausnitz et al., 1986). A equação 

(2.22) pode ser aplicada tanto à fase vapor quanto à fase líquida (abordagem φ - φ); assim, 

para a fase líquida, a fugacidade do componente i na mistura pode ser relacionada às 

variáveis temperatura, pressão e composição na fase líquida através da seguinte expressão: 
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Pxf L
ii

L
i φ̂ˆ =               (2.22a) 

e para a fase vapor, a fugacidade do componente i na mistura pode também ser relacionada 

às variáveis de temperatura, pressão e composição na fase vapor através de uma expressão 

semelhante: 

Pyf V
ii

V
i φ̂ˆ =               (2.22b) 

Da equação (2.22a), a fugacidade do componente i na mistura líquida, é obtida a partir 

do coeficiente de fugacidade da fase líquida, , e de forma análoga é obtida a fugacidade 

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

quantificados a partir de informações do tipo PT e suas respectivas frações molares. 

L
iφ̂

V
iφ̂

2.2.2. Modelos Termodinâmicos das Fases Vapor e Líquida. 

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

ou , que aparece nas equações (2.22a) e (2.22b), é facilmente calculado pela relação 

termodinâmica fundamental (Prausnitz, 1969) apresentada na equação (2.23), a partir de uma 

equação do tipo P = P (T, V, n

L
iφ̂

V
iφ̂

l, n2, .... , nNC), conhecida como equação de estado (EDE): 

∫
∞

−
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
−⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

=

V
nVTi

i ZdV
V

RT

n

P

RT
j

ln
1ˆln

,,

φ            (2.23) 

Assim, para a fase líquida, o coeficiente de fugacidade para o componente i é: 

∫
∞

−
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
−⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

=
L j

L

V

LL

L

nVTi

L
i ZdV

V

RT

n

P

RT
ln

1ˆln
,,

φ         (2.23a) 

e para a fase vapor, o coeficiente de fugacidade para o componente i é: 
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V
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nVTi

V
i ZdV

V
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n

P

RT
ln

1ˆln
,,

φ         (2.23b) 

Para calcular ambos coeficientes de fugacidade, emprega-se uma EDE, a qual 

determina a forma de ( ) . Se a lei de gás ideal é usada na equação (2.23a ou 

2.23b), deduz-se diretamente que o coeficiente de fugacidade será 1,00. É tentador usar uma 

equação virial fundamentalmente rigorosa para calcular os coeficientes de fugacidade; no 

entanto, na prática isto não se faz por que não é possível calcular com precisão o valor real 

para os coeficientes viriais de terceira ordem e de ordens mais elevadas necessários para 

obter uma adequada representação das propriedades PVT de uma substância a alta pressão. 

Por outro lado, em muitos casos, o comportamento de fases a alta pressão pode ser 

razoavelmente representado com uma EDE empírica, mesmo quando os componentes na 

mistura tenham uma diferença substancial em suas forças moleculares, tamanho, estrutura ou 

forma (Brunner, 1994). 

jinVTinP
≠

∂∂ ,,/

Neste trabalho, o coeficiente de fugacidade é calculado de forma numérica (Apêndice 

B) sem necessidade de desenvolver a parte analítica acima dita. Este método numérico é 

capaz de predizer o coeficiente de fugacidade do componente i na mistura empregando 

qualquer modelo termodinâmico (EDE cúbica ou não cúbica) em combinação com qualquer 

regra de mistura. 

2.3.  EQUAÇÕES PARA O CÁLCULO DO EQUILÍBRIO LÍQUIDO + LÍQUIDO + 

VAPOR A ALTAS PRESSÕES. 

No caso do ELLV, as equações representativas de equilíbrio entre as fases vapor (V), 

líquido I (LI) e líquido II (LII), considerando a abordagem φ-φ, tomam a seguinte forma (Bunz 

et al., 1991): 

Equilíbrio LIV:    para i = 1,.... ,NC      (2.24a) I
i

L
ii

V
i xy

I

φφ ˆˆ =

Equilíbrio LIIV:   para i = 1, .... ,NC       (2.24b) II
i

L
ii

V
i xy

II

φφ ˆˆ =
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Equilíbrio LILII:   para i = 1, .... ,NC      (2.24c) II
i

L
i

I
i

L
i xx

III

φφ ˆˆ =

As equações do equilíbrio trifásico e multicomponente apresentadas acima são 

restringidas pelas equações de normalização das composições: 

∑
=

=
NC

i

I
ix

1

1  para 0 ≤ xi
I ≤ 1          (2.25a) 

∑
=

=
NC

i

II
ix

1

1  para 0 ≤ xi
II ≤ 1         (2.25b) 

∑
=

=
NC

i
iy

1

1  para 0 ≤ yi ≤ 1          (2.25c) 

Em cálculos de equilíbrio de fases é comum utilizar as chamadas constantes de 

equilíbrio de fases, Ki, que no caso do ELLV são expressas por: 
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No caso do ELV, a constante de equilíbrio é expressa por: 
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Para os cálculos de ELL, a constante de equilíbrio tem a forma: 
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2.4.  ALGORITMO  PROPOSTO  PARA  O  CÁLCULO  DO FLASH LÍQUIDO + 

LÍQUIDO + VAPOR A ALTAS PRESSÕES. 

A Figura 2.2 apresenta o fluxograma para o cálculo do flash trifásico a altas pressões. 

O algoritmo é capaz de quantificar o equilíbrio de fases de uma mistura devidamente 

especificada, podendo-se obter como solução as situações de equilíbrios monofásicos (EL e 

EV), bifásicos (ELL e ELV) e trifásicos (ELLV). Como forma de cálculo, as equações na 

forma descrita pelas equações (2.7) até (2.13), são solucionadas por etapas em dois laços de 

iteração. As principais características do algoritmo são: 

1)  os dados iniciais necessários para se efetuar o cálculo são o número de componentes na 

mistura (NC), temperatura (T) e pressão (P). Quantitativamente, o fluxo de alimentação 

possui valor molar unitário (F = l,00 mol). Além disso, devem-se fornecer os dados 

necessários para o cálculo do equilíbrio e do balanço de materiais como são os parâmetros de 

componente puro do modelo termodinâmico que esteja sendo usado. Há que ressaltar que as 

composições de alimentação, zi, são iniciadas com valores de 0,00 até 1,00 cada, mas 

levando em conta que a somatória dessas composições sempre deve ser igual a 1,00 (laço 

mais externo de iteração na Figura 2.2); 

2) no laço externo de iteração, o programa computacional assume valores iniciais das 

composições das fases em equilíbrio trifásico. Assim, em cada iteração os valores das 

composições da fase líquida e da fase vapor variam desde 0,00 até 1,00 mantendo as 

restrições dadas pelas equações (2.25a), (2.25b) e (2.25c); 

3)  o laço interno de iteração fornecerá os valores das composições nas fases e os valores dos 

fatores de separação α e β a uma dada temperatura e pressão, seguindo as etapas: 

a) cálculo da constante de equilíbrio pela resolução das equações (2.10a) e (2.10b); 

b) determinação do número e tipo de fases em equilíbrio pela metodologia de Nelson 

(1987), adaptada por Andrade e d’Ávila (1994). A metodologia inicialmente verifica a 

existência ou não do equilíbrio monofásico (EL e EV) e depois do equilíbrio bifásico (ELL 

ou ELV), caso não se identifique os equilíbrios monofásico e bifásico, realiza-se o cálculo 

trifásico (item 2.4.1); 
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Figura 2.2. Fluxograma para o cálculo do Flash Líquido + Líquido + Vapor a altas pressões. 
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c) quantificação dos fatores de separação α e β. Para o cálculo será utilizado o método 

numérico de Newton (Henley e Seader, 1981) na resolução das equações (2.5) e (2.6); 

d) cálculo das composições em equilíbrio pela resolução das equações (2.11), (2.12) e 

(2.13); 

e) teste de convergência dos valores das vazões e composições nas fases em equilíbrio 

(item 2.4.2); 

4)  nas etapas contidas no laço externo, para valores fixos de composição dos componentes 

nas fases, temperatura e pressão, obtém-se os valores requeridos dos fatores de separação, α 

e β. A última etapa efetua um teste de convergência (item 2.4.2). 

Caso o critério de convergência do laço externo seja satisfeito, o cálculo é terminado. 

Com base no algoritmo descrito, foi desenvolvido um programa em linguagem FORTRAN, 

onde no começo foi testado com componentes simples, e logo foi testado em sistemas 

binários e ternários que envolvem polímeros e solventes. 

Com esta forma de início das composições de alimentação e das fases líquidas e vapor, 

é garantido um cálculo completo para uma determinada pressão e temperatura.  

2.4.1. Determinação do Número e Tipo de Fases em equilíbrio. 

A determinação do número e tipo de fases em equilíbrio se baseou na metodologia de 

Nelson (1987) de extensão dos métodos de ponto de bolha e orvalho do equilíbrio bifásico 

para o equilíbrio trifásico. Em seu trabalho, Nelson (1987) utilizou fatores de separação 

relacionando as quantidades das fases líquidas I e II (ΨI = LI/F e ΨII = LII/F). Neste trabalho 

foram empregados os fatores de separação das fases vapor e líquida (α = V/F e β = LI/(LI 

+LII)), conforme descrito no item 2.3. Dessa forma, as equações apresentadas como critérios 

de identificação do tipo e número de fases presentes no equilíbrio foram deduzidas de 

maneira análoga à realizada por Nelson (1987), porém utilizando os fatores de separação α 

e β. 
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A Tabela 2.1 apresenta as expressões finais das funções f1 (α,β), f2 (α,β) e f3 (α,β) 

(equações (2.7), (2.8) e (2.9)) nas condições de ponto de bolha para o ELIIV (α = 0,00 e  β = 

0,00), de ponto de orvalho para o ELIIV (α = 1,00 e  β = 0,00) e de ponto de bolha para o 

ELIV (α = 0,00 e  β = 1,00). 

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

Tipo de 
Equilíbrio α β 

ELIV 
f1 (α,β) 

ELILII

f2 (α,β) 
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f3 (α,β) 
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A análise dos valores das funções expressas na Tabela 2.1 em condições próximas ao 

equilíbrio e de equilíbrio, fornece as condições necessárias para que ocorram os diversos 

tipos de equilíbrio monofásico e bifásico. A análise destas condições é: 

1. Somente Fase Vapor (V) 

00,01
1

1

<−∑
=

NC

i
I
i

i
K

z                (2.29) 

(fl (1,0) < 0,00)  

00,01
1

1

<−∑
=

NC

i
II
i

i
K

z                (2.30) 

(f3 (1,0) < 0,00) 

2. Somente Fase Líquida I (LI) 
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00,01
1

<−∑
=
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i

I
ii Kz                (2.31) 

(fl (0,1) > 0,00) 
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1
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i
II
i

I
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i
K

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

3. Somente Fase Líquida II (LII). 
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1
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(f3 (0,0) > 0,00) 
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1

<−∑
=

NC

i
I
i

II
i

i
K

K
z                 (2.34) 

(f2 (0,0) < 0,00)  

4. Equilíbrio Líquido I + Vapor (ELIV) 

00,01
1

1
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=
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i
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i
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z                (2.35) 

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

5. Equilíbrio Líquido II + Vapor (ELIIV) 
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00,01
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(f3 (0,0) < 0,00) 
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(f3 (1,0) >0,00) 

6. Equilíbrio Líquido I +  Líquido II (ELILII ) 
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1

>−∑
=

NC

i
I
i

II
i

i
K

K
z                (2.39) 
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K
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As condições necessárias ao equilíbrio monofásico apresentadas pelas equações (2.29) 

até (2.34), são condições necessárias e suficientes; contudo, as condições apresentadas para 

o equilíbrio bifásico (equações 2.35 até 2.40), são condições necessárias, mas não suficientes 

para garantir a unicidade do mesmo, uma vez que duas destas condições podem ser satisfeitas 

simultaneamente. 

Analogamente ao que foi feito por Nelson (1987), foi utilizada a figura de um diagrama 

triangular para estabelecer condições adicionais que garantam a unicidade dos diversos tipos 

de equilíbrio bifásico. Neste diagrama, Figura 2.3, os vértices representam as fases 

homogêneas, os lados os equilíbrios bifásicos e o interior o equilíbrio trifásico, que resulta da 

existência simultânea dos equilíbrios bifásicos. 
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Na Figura 2.3, destacam-se as condições necessárias para que existam os diversos tipos 

de equilíbrio bifásico. É da análise destas condições que se estabelecem os critérios 

adicionais que garantem a unicidade dos equilíbrios bifásicos: 

LII V

LI

(0,1)

(0,0) (1,0)

f2 (0,β*) = 0

f3 (α*,0) = 0

f1 (α*,1) = 0

f2 < 0

f2 > 0

f1 < 0

f1 > 0

f3 < 0 f3 > 0

β

α

ELILII

ELIIV

ELIV

 

Figura 2.3: Diagrama triangular de fases 

1)  Equilíbrio LíquidoI +  Vapor: 

a) Fator de separação β = 1,00; 

b) existe uma raiz α* que satisfaça a equação fl(α*,1) = 0,00; 

c) a condição f2 < 0,00 é favorável ao surgimento do ELILII. Dessa forma, f2(α*,1) deve 

ser > 0,00 para garantir a não existência simultânea do ELILII; 

d) a condição f3 > 0,00 é favorável ao surgimento do ELIIV. Dessa forma, f3(α*,1) deve 

ser < 0,00 para garantir a não existência simultânea do ELIIV; 
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Os critérios: c) e d) são dependentes entre si, portanto, apenas um deles necessita ser 

verificado. 

 

 

2)  Equilíbrio LíquidoI  + LíquidoII

a) Fator de separação α = 0,00; 

b) existe uma raiz β* que satisfaz a equação f2(0,β*) = 0,00; 

c) a condição f3 < 0,00 é favorável ao surgimento do ELIIV. Dessa forma, f3(0,β*) deve 

ser > 0,00 para garantir a não existência simultânea do ELIIV; 

d) a condição fl < 0,00 é favorável ao surgimento do ELIV. Assim, fl(0,β*) deve ser > 

0,00 para garantir a não existência simultânea do ELIV; 

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

verificado. 

3)  Equilíbrio LíquidoII + Vapor 

a) Fator de separação β = 0,00; 

b) existe uma raiz α* que satisfaz a equação f3 (α*,0) = 0,00; 

c) a condição f2 > 0,00 é favorável ao surgimento do ELILII. Dessa forma, f2(α*,0) deve 

ser < 0,00 para garantir a não existência simultânea do ELILII; 

d) a condição fl > 0,00 é favorável ao surgimento do ELIV. Dessa forma, fl(α*,0) deve ser 

< 0,00 para garantir a não existência simultânea do ELIV;  

Os critérios: c) e d) são 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 

o número e o tipo de fase são determinados previamente ao cálculo do equilíbrio trifásico. 

Dessa forma, no algoritmo proposto, primeiro verifica-se a possibilidade de existência de 

uma única fase. Posteriormente, verifica-se a existência de duas fases em equilíbrio, cujo 

processo de verificação fornece os valores dos fatores α, β e composições. Caso as condições 

monofásicas e bifásicas não sejam satisfeitas, efetua-se o cálculo do equilíbrio trifásico. 

2.4.2.Procedimento de Convergência. 

De acordo com o fluxograma apresentado na Figura 2.2, o algoritmo de cálculo de 

equilíbrio multifásico é constituído por dois laços de iteração. No laço interno, 

determinam-se o número e o tipo de fases em equilíbrio e suas respectivas composições para 

condições fixas de pressão e temperatura. No laço externo, obtém-se os valores dos fatores 

de separação das fases, α e β, por meio da resolução simultânea das funções dos fatores de 

separação: f1(α,β), f2(α, β ) e f3(α,β). 

Os critérios de convergência deste laço interno foram descritos por Andrade (1991) e 

são transcritos a seguir: 

a) Avaliação das composições das fases em equilíbrio (iterações k-1 e k): 
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b)    Avaliação de uma função objetivo (FO) a qual é constituída pelo somatório dos 

resíduos de todas as equações envolvidas no cálculo (Mauri, 1980): 
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2) Balanço do componente na fase vapor no ELIV 
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3) Balanço do componente na fase vapor no ELIIV 
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4) Balanço do somatório das frações molares no ELIV 
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5) Balanço do somatório das frações molares no ELIIV 
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6) Balanço por componente no ELILII ou ELILIIV 
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A função objetivo (FO) resultante é expressa pela equação (2.43): 

52416332211 ***** EQEQEQEQEQEFO +++++=          (2.43) 
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onde Q1, Q2 e Q3 assumem o valor unitário ou nulo caso exista ou não o ELIV e o ELIIV, 

respectivamente. A convergência é obtida quando Erro < 10-04 e FO < 10-03. 

O critério de convergência do laço externo avalia valores das variáveis α e β, entre 

duas iterações consecutivas (k e k-1), conforme o tipo de cálculo flash diferenciado no 

fluxograma da Figura 2.2. Os referidos valores são obtidos pela resolução simultânea das 

equações (2.7), (2.8) e (2.9). O método de resolução simultânea utilizado foi o de 

Newton-Raphson (Henley e Seader, 1981). O cálculo é finalizado quando a diferença entre 

os valores das variáveis obtidos em duas iterações consecutivas está de acordo com os 

seguintes critérios: 

1) 0005,01 <− −kk αα  

2) 0005,01 <− −kk ββ  
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CCAAPPÍÍTTUULLOO    IIIIII  

EEQQUUIILLÍÍBBRRIIOO  MMUULLTTIIFFÁÁSSIICCOO  --  FFEENNÔÔMMEENNOOSS  CCRRÍÍTTIICCOOSS  

 

3.1.   EQUILÍBRIO DE FASES DE SISTEMAS BINÁRIOS. 

3.1.1.   Sistemas Soluto + Solvente. 

A classificação dada por van Konynenburg (1968), Scott e van Konynenburg (1970) e van 

Konynenburg e Scott (1980) está baseada na relação das linhas críticas e na ausência ou 

presença de equilíbrio de três fases. Uma linha crítica é gerada da união de infinitos pontos 

críticos, onde o ponto crítico de um fluido fica definido por meio de coordenadas PVTx (pressão 

- volume - temperatura - concentração), em que as propriedades das duas fases (LV, líquido + 

vapor; LL, líquido + líquido) ficam indistinguíveis. Todas as propriedades físicas, como 

densidade, índice de refração, etc., ficam idênticas para as duas fases. Para um componente 

puro, isto acontece em uma determinada pressão e temperatura. Para uma mistura binária, um 

ponto crítico pode existir em um intervalo de pressão, temperatura e concentração, perfazendo 

a linha crítica. Por exemplo, na Figura 3.1a se observa a linha crítica característica em função da 

pressão, temperatura e a composição apresentada pelos sistemas binários com comportamento 

de fases de um fluido Tipo I. Os pontos críticos dos componentes puros estão representados por 

C1 e C2. Este diagrama pode ser construído se as curvas isotérmicas Px são conhecidas. A Figura 

3.1b apresenta a curva característica líquido + vapor a uma temperatura menor que a 

temperatura crítica do componente 1 (Tc1) sendo que no eixo das concentrações para x = 0,00 e 

x = 1,00, correspondem às pressões de vapor dos componentes puro, 2 e 1, respectivamente. 

Enquanto, a Figura 3.1c apresenta uma curva líquido + vapor semelhante à anterior, mas 

somente com uma concentração (x = 1,00) correspondente à pressão de vapor de uns dos 

componentes e no outro extremo observa-se (para x ≠ 0,00 ) a união da curva liquida com a 

curva do vapor formando o ponto crítico. 
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Figura 3.1a. Projeção PTx para um fluido com comportamento de fases Tipo I 
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Figura 3.1. Projeção Px a determinadas temperaturas para um fluido Tipo I 

Outra ocorrência de uma linha crítica, por exemplo, é aquela observada em sistemas 

binários 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 região LLV, localizada 

muito perto do ponto crítico do componente mais volátil. A Figura 3.2b apresenta uma forma 

característica de um sistema no limite de uma imiscibilidade líquida (ou seja, uma fase líquida 

simples da curva LV no limite de se dividir em duas fases líquidas para formar uma mistura de 

três fases, LLV). A linha de amarração mostrada nesta figura é precisamente a inflexão 

horizontal ou o ponto de bolha da curva LV. Na Figura 3.2c a uma temperatura T3, a linha de 

amarração é uma linha de três fases, LLV, a uma pressão determinada. Quando a pressão 

aumenta, aparecem dois pontos críticos, um correspondente ao ELV e o outro ao ELL. Na 
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Figura 3.2d termina a região LLV no ponto de inflexão à temperatura T4 na linha de amarração 

horizontal. O extremo esquerdo desta linha é o ponto final da linha crítica do componente mais 

volátil. Na Figura 3.2a, à temperatura T5, apenas existe uma curva LV semelhante à que foi 

apresentada na Figura 3.1c. 
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Figura 3.2a. Projeção PTx para um fluido com comportamento de fases Tipo IV 
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Figura 3.2.. Projeção Px a determinadas temperaturas para um fluido Tipo IV 

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

segundo a classificação de van Konynenburg (1968). 

3.1.1.1.   Tipo I 

Este comportamento é caracterizado por uma única linha crítica que conecta em forma 
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contínua os pontos críticos dos componentes puros C1 e C2 (Figura 3.3). O Tipo I acontece 

geralmente em sistemas que são quimicamente semelhantes e/ou não diferem muito em suas 

propriedades críticas. Exemplos típicos podem ser: metano + etano, CO2 + n-butano, 

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

O Tipo I pode ser classificado de acordo com a forma da linha crítica que conecta os 

pontos críticos dos componentes puros (Rowlinson e Swinton, 1982). A Figura 3.4 apresenta 

os seis tipos de curvas críticas continuas possíveis para a mistura binária Tipo I. Sistemas 

cujas linhas críticas são do subtipo a são tipicamente azeotrópicos. Este tipo de 

comportamento é chamado de imiscibilidade gás-gás (G-G) do terceiro tipo; um sistema que 

apresenta este comportamento é, por exemplo, ciclopentano + tetraetilsilano (Rowlinson e 

Swinton, 1982). Sistemas Tipo I cuja linha crítica é côncava para abaixo (subtipo b) 

correspondem a misturas cujos componentes puros não diferem muito em temperatura ou 

volume crítico; este tipo de comportamento corresponde freqüentemente a misturas de 

moléculas simples; exemplos típicos são: argônio + metano e argônio + criptônio, entre 

outros. Sistemas com este subtipo são muito comuns e freqüentemente apresentam máximos 

no plano PT e Px. Sistemas que correspondem ao subtipo c, onde a curva crítica é quase 

linear no plano PT e Tx, correspondem a misturas de compostos cujas propriedades críticas 

são bem parecidas; um exemplo típico é CO2 + óxido nitroso. Linhas críticas como o subtipo 

d são características de sistemas com divergência positiva forte com respeito à lei de Raoult; 

exemplos típicos são: metanol + benzeno e n-hexeno + benzeno, entre outros (Rowlinson e 

Swinton, 1982). Uma linha crítica como o subtipo e, onde a projeção no plano PT estende-se 

para abaixo da temperatura crítica do componente menos volátil, é observada para muitas 

misturas que apresentam um azeótropo positivo que se estende até a linha crítica; por 

exemplo os sistemas binários acetona + n-pentano e acetona + n-hexano, entre outros 

(Rowlinson e Swinton, 1982). Finalmente, os sistemas que apresentam uma linha crítica 

como o subtipo f têm um mínimo na temperatura no plano PT; sistemas que apresentam este 

comportamento são, por exemplo n-alcano + n-alcanol. 
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       Figura 3.3. Projeção PT do sistema Tipo I               Figura 3.4. Projeção PT dos subtipos 

                                                                                                   dos sistemas Tipo I. 

3.1.1.2.   Tipo II 

As misturas binárias com comportamento de fases Tipo II estão caracterizadas pela 

presença da imiscibilidade líquido + líquido (LL) a temperaturas menores que a temperatura 

crítica do componente mais volátil; então existe uma linha crítica adicional. A primeira, 

idêntica à do Tipo I, conecta C1 e C2. A segunda linha crítica de baixa temperatura conecta 

uma linha de ELLV (heteroazeótropo) com um ponto superior crítico final UCEP (Upper 

Critical End Point). Neste ponto, as duas fases líquidas ficam indistinguíveis. Do UCEP, a 

segunda linha crítica avança ao intervalo de altas pressões (Figura 3.5). A linha UCEP não 

é muito sensível à pressão, o que permite relacioná-la com um lugar geométrico de pontos 

críticos de fases pouco compressíveis (ponto crítico de equilíbrio líquido + líquido, ELL) 

(Rowlinson e Swinton, 1982). 

Para a linha crítica de ELL que surge do UCEP, existem três possibilidades (Figura 

3.6): inclinação negativa no plano PT, (∂P/∂T)C < 0,00, indicada como a; inclinação positiva 

no plano PT, (∂P/∂T)C > 0,00, indicada como b; e finalmente a linha crítica de ELL apresenta 

uma inclinação negativa no UCEP, então muda para inclinação positiva através de um 

mínimo de temperatura, c. Sistemas que apresentam comportamento Tipo II são CO2 + 

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

1994). 
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    Figura 3.5. Projeção PT do sistema Tipo II           Figura 3.6. Projeção  PT das três possíveis 

                                                                              curvaturas da linha crítica de equilíbrio LL 

                                                                                                para o sistema Tipo II. 

3.1.1.3.   Tipo III 

É caracterizado por duas linhas críticas não conectadas. A primeira emerge de C1 até 

o UCEP de ELLV. A segunda emerge de C2 e avança para a região de altas pressões (Figura 

3.7). Este comportamento pode acontecer em misturas que apresentam grande 

imiscibilidade, como o sistema água + n-alcano. Existem quatro subtipos possíveis para o 

Tipo III, como mostra a projeção PT (Figura 3.8). 

A curva a é caracterizada por apresentar um mínimo e um máximo na pressão, então 

vai para altas pressões; este tipo de comportamento também é chamado IIIm, onde o subscrito 

m representa o mínimo na pressão; um exemplo típico deste comportamento é a mistura: 

etano + metanol (Brunner, 1985). A curva b não apresenta mínimo ou máximo em pressão; 

um sistema que apresenta este comportamento é etano + nitrometano (Schneider, 1994a). A 

curva c é caracterizada por começar no ponto crítico do componente menos volátil com 

inclinação negativa, e então, ao aumentar a pressão, passa por um mínimo de temperatura, 

mudando logo de inclinação. Este comportamento é denominado equilíbrio G-G do segundo 

tipo; uma mistura binária que apresenta este comportamento é nitrogênio + amônia. 

Finalmente, a curva d tem inclinação negativa com o aumento da pressão; este 
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comportamento é denominado equilíbrio G-G do primeiro tipo e o sistema hélio + xenônio 

é um exemplo típico deste comportamento. 
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     Figura 3.7. Projeção PT do sistema Tipo III     Figura 3.8. Projeção PT do sistema Tipo III 

                                                                                apresentando as quatro possibilidades  

                                                                                            para a linha crítica.  

Outra possibilidade para o sistema de Tipo III é a heteroazeotropía; neste tipo de 

sistemas, a linha de ELLV é localizada na linha de pressão de vapor do componente mais 

volátil no intervalo inteiro de temperatura. Sistemas binários constituídos de água + 

n-alcanos de baixa massa molar até n-C24H50 apresentam este comportamento (Brunner, 

1990). 

3.1.1.4.   Tipo IV 

Este comportamento é caracterizado pela existência de três linhas críticas (Figura 3.9). A 

primeira emerge do UCEP de um ELLV e avança para o intervalo de altas pressões, em forma 

semelhante ao Tipo II. Uma segunda linha crítica emerge em C2 e conecta o ponto inferior 

crítico final (Lower Critical End Point, LCEP) a uma linha de ELLV que aparece em um 

intervalo de maior temperatura. A terceira linha crítica emerge de C1 até o UCEP do mesmo 

ELLV anterior. O ELLV de alta temperatura forma um triângulo de imiscibilidade (Figura 3.9) 

que conecta as linhas críticas emergentes de C1 e C2. O comportamento Tipo IV acontece nos 

sistemas metano + 1-hexeno (Brunner, 1994) e n-tridecano + CO2. 
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Figura 3.9. Projeção PT dos sistemas Tipo IV. 

3.1.1.5.   Tipo V 

Este tipo é caracterizado por duas linhas críticas que formam um triângulo de 

imiscibilidade como no Tipo IV, mas sem a inclusão de uma linha crítica de ELL de baixa 

temperatura, como aparece no Tipo II (Figura 3.10). Sistemas típicos que apresentam este 

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

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

C1

C2

Temperatura

P
re

ss
ão

LLV

ucep

lcep

 

Figura 3.10. Projeção PT dos sistemas Tipo V. 
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3.1.1.6.   Tipo VI 

É caracterizado por duas linhas críticas. A primeira conecta o UCEP e LCEP de um ELLV 

de baixa temperatura e forma uma parábola côncava. A segunda linha crítica conecta os pontos 

críticos dos componentes puros como no Tipo I (Figura 3.11). Particularmente interessante nesta 

topologia é a região de equilíbrio definida pela parábola côncava que dá origem a lacunas 

fechadas de imiscibilidade LL, onde são apreciados sistemas com pontos críticos superiores ou 

inferiores de co-solução. O comportamento Tipo VI é achado em misturas com forte interação 

molecular (ponte de hidrogênio). Um exemplo típico deste comportamento é o sistema água + 

2-butoxietanol (Schneider, 1970). Em forma adicional à topologia apresentada na Figura 3.11, 

existem outras três possíveis formas para a conexão da linha crítica que forma a região onde são 

geradas lacunas de imiscibilidade (Figuras 3.12, 3.13 e 3.14). O sistema b (Figura 3.12) pode 

acontecer em sistemas tais como: água pesada + 2-metilpiridina. O sistema c (Figura 3.13), é 

muito parecido com um sistema Tipo I, com uma área de imiscibilidade de alta pressão. Por 

último, um sistema pode apresentar uma curva de imiscibilidade de alta pressão que intercepta 

a de baixa pressão (Figura 3.14), gerando um tubo de imiscibilidade; um sistema que apresenta 

este comportamento é a mistura água + metilpiridina (Schneider, 1970). É importante indicar 

que apenas os Tipos I até V correspondem às topologias preditas pela equação de van der Waals 

(com regras de misturas clássicas e parâmetros de interação binária independentes da 

temperatura). 
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      Figura 3.11. Projeção PT do sistema                   Figura 3.12. Projeção PT dos sistemas  

                              Tipo VI                            Tipo VI-b. 
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 Figura 3.13. Projeção PT do sistema Tipo VI-c       Figura 3.14. Projeção PT do sistema Tipo 

                                                                                                          VI-d 

3.1.1.7.   Tipo VII 

É caracterizado por três linhas críticas. A primeira corresponde a uma parábola côncava 

que conecta o LCEP e o UCEP de uma linha LLV na mesma forma que no sistema Tipo VI. A 

segunda e terceira linhas dão origem a um triângulo de imiscibilidade equivalente ao observado 

no Tipo V (Figura 3.15). O comportamento de fases do Tipo VII não está 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 binárias de moléculas de igual tamanho usando as EDEs 

de Carnahan-Starling e Guggenhaim, respectivamente. 

3.1.1.8.   Tipo VIII 

É caracterizado por três linhas críticas. A primeira emerge no LCEP de um ELLV, e então 

avança ao intervalo de altas pressões. A segunda linha emerge em C1 e conecta o UCEP da linha 

LLV anterior. Finalmente, a terceira linha emerge em C2 e avança ao intervalo de altas pressões, 

na mesma forma que no Tipo III (Figura 3.16). A localização do Tipo VIII no diagrama global 

de fases ainda não está exatamente determinada. Van Pelt e colaboradores (van Pelt et al., 1991) 
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reportaram que o sistema binário CF4 + NH3 apresentou um comportamento de fases do Tipo 

VIII. 
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Figura 3.15. Projeção PT dos sistemas Tipo VII. 
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Figura 3.16. Projeção PT dos sistemas Tipo VIII. 

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

outras subclassificações, de acordo com a existência de azeótropos ou poliazeótropos, ou 

comportamentos geométricos singulares das linhas críticas. 
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3.1.2. Sistemas Polímero + Solvente. 

Embora existam incontáveis possíveis misturas binárias polímero + FSC, existem 

apenas dois tipos de diagramas de fases que descrevem as características do comportamento 

de fases destas misturas. Estes diagramas de fases são melhor descritos quando são 

comparados aos diagramas de fases para misturas binárias de componentes de baixa massa 

molar (McHugh e Krukonis, 1994). Nesta revisão, o esquema adaptado por McHugh e 

Krukonis é 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 binários para moléculas pequenas. Nesta figura, os dois pontos críticos de 

componente puro são chamados C1 e C2, onde o componente 1 representa o componente mais 

volátil e o componente 2 é o menos volátil. Nesta figura, a linha contínua, com inclinação 

negativa, é a curva da máxima temperatura crítica de solução (upper critical solution 

temperature, UCST) a qual descreve a dependência da pressão de uma transição entre o 

líquido + líquido e a fase fluida (líquido) enquanto a temperatura (a pressão constante) é 

incrementada.  

As interações entálpicas entre os dois componentes na solução governam tipicamente 

a posição da curva UCST (Bardin e Patterson, 1969). Desde que as temperaturas são muito 

baixas e as fases em questão são líquidos densos, não é de surpreender que a curva UCST 

será relativamente sensível à pressão. Deveria ficar claro que esta afirmação não é aplicável 

a algumas misturas. Este tipo de comportamento de fases é classificado como de Tipo IV 

segundo os esquemas de van Konynenburg (Scott e van Konynenburg, 1970; Scott, 1972) e 

de Tipo III segundo MacHugh e Krukonis (1994). 

A curva contínua que começa no ponto C2 na Figura 3.17a é levemente diferente de 

uma curva de temperatura crítica de solução (CST); isto é uma curva crítica da mistura que 

representa o lugar exato dos pontos críticos líquido + vapor das misturas a diferentes 

composições. Quando a temperatura diminui, esta curva apresenta um máximo na pressão 

para finalmente cruzar a linha do ELLV perto do ponto C1. Quando a curva crítica se 
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aproxima ao ponto C1 assume as características de uma curva de mínima temperatura crítica 

de solução (LCST) a qual descreve a dependência da pressão em uma transição de uma fase 

líquido + vapor (LV) à fase líquida enquanto a temperatura diminui isobáricamente. A 

localização da curva LCST é geralmente, mas nem sempre, controlada pela diferença de 

volume livre entre cada componente na solução. Quando a temperatura aumenta, um dos 

componentes apresenta uma expansão relativa do volume, maior que do outro componente 

(diferença de volume livre, (Patterson, 1982)) conduzindo a uma maior entropia negativa de 

mistura a qual eventualmente induz à solução, provocando a separação de fases. A diferença 

no volume livre diminui com o aumento da pressão, a qual logo requer altas temperaturas 

para que a entropia de mistura domine a entalpia de mistura e induzir à solução à separação 

de fases.  
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(a)                                                                                  (b) 

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

binárias (a) soluto + solvente e (b) polímero + solvente FSC.  

O comportamento de fases apresentado na Figura 3.17a é típico para misturas de 

moléculas pequenas na qual há uma significativa diferença de tamanho entre as moléculas 

das duas espécies; por exemplo, metano + n-hexano; ou as funções de potencial 

intermolecular das duas espécies diferem consideravelmente, tal como o sistema etano + 

etanol (Rowlinson e Swinton, 1982). 
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O comportamento de fases Tipo IV para pequenas moléculas é extrapolado para uma 

mistura polímero + solvente na Figura 3.17b. É possível deduzir que a fase simples do fluido 

se pode separar em duas fases a pressão constante, diminuindo a temperatura e cruzando a 

curva UCST ou aumentando a temperatura e cruzando a curva LCST. A altas temperaturas, 

a curva LCST não atinge um ponto final, já que os polímeros não têm pontos críticos. 

Também as linhas LLV para a mistura polímero + solvente essencialmente sobrepõem-se 

sobre a curva de pressão de vapor do solvente. Note-se que a curva LCST é mais sensível à 

pressão por que às temperaturas próximas à temperatura crítica do solvente, ele é altamente 

compressível. Por esta razão, a pressão hidrostática incrementada tende a diminuir o volume 

molar do solvente e reduz a diferença do volume livre entre o solvente e o polímero. Vários 

estudos sobre o comportamento de fases de misturas polímero + solvente estão disponíveis 

na literatura demonstrando o efeito da qualidade do solvente na localização do LCST para 

misturas cujo comportamento de fases é semelhante ao Tipo IV (Bandin e Patterson, 1969; 

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

É importante levar em conta que o diagrama para misturas binárias polímero + solvente 

na Figura 3.17b, também é usado para representar o comportamento de fases de misturas 

multicomponentes, devido à  polidispersão que apresentam os polímeros nas suas massas 

molares (Kamide, 1990; Koningsveld et al., 2001). Para misturas polímero + solvente, a 

transição de uma única fase transparente a um sistema opaco de duas fases na curva UCST 

ou LCST é 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 máximo de uma região isotérmica Px medida 

como um ponto de névoa não coincide com um ponto crítico da mistura (Rowlinson e 

Swinton, 1982) como aconteceria para uma mistura binária com componentes 

monodispersos. O ponto crítico é substituído em tudo o intervalo de altas concentrações do 

polímero e baixas pressões em uma projeção Px. Para sistemas polidispersos, as composições 

das duas fases coexistentes a uma pressão dada em uma projeção Px não estão definidas por 

uma linha horizontal como seria para uma mistura binária verdadeira, já que cada fase 

coexistente contém oligômeros com diferentes massas molares, o qual conduz a um 

fracionamento parcial do polímero de origem. O verdadeiro ponto crítico de uma mistura 
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polidispersa polímero + solvente está na interseção das curvas binodal e espinodal. Apesar 

de que existem as curvas espinodais para misturas monodispersas e polidispersas, estas 

curvas não são reportadas devido a que elas não são medidas a altas pressões. Em muitas 

pesquisas, a polidispersão da massa molar do polímero é ignorada ainda quando se nota que 

a transição do ponto de névoa acontece sob um intervalo de pressão que é maior do que 

observado para uma mistura de componentes monodispersos. Na prática, a transição da 

pressão do ponto de névoa está usualmente no intervalo de 0,50 até 0,70 MPa contanto que 

o polímero tenha uma polidispersão na sua massa molar menor a  3,00.  

Outra distinção entre o comportamento de moléculas pequenas e moléculas polímero 

+ solvente FSC mostrada na Figura 3.17 é que as curvas no diagrama para as moléculas 

simples (3.17a) são os lugares de pontos para misturas com composições variadas, enquanto 

as curvas no diagrama polímero + solvente FSC (3.17b) estão essencialmente a uma 

composição fixa. Também, enquanto aumenta o grau de assimetria entre as moléculas de 

polímero e do solvente, as curvas LCST e UCST se aproximam uma de outra e 

eventualmente, podem se misturar numa única curva denominada U-LCST (Folie e Radosz. 

1995). 

A Figura 3.18 mostra que a temperatura máxima e mínima em uma projeção Tx para 

uma solução polímero + FSC é relativamente insensível à composição no intervalo de 3,00 

até 15,00 % em peso do polímero (as curvas UCST, máximo, e LCST, mínimo, ficam 

relativamente horizontais neste intervalo de percentagem em peso de polímero). A pressão 

máxima e mínima em uma projeção Px é também insensível à composição. Isto significa que 

uma simples curva de pontos de névoa no intervalo de composição de 3,00 até 15,00 % em 

peso de polímero define a máxima pressão do traço PT de uma projeção Px. Observa-se que 

as curvas de ponto de névoa com composições entre 3,00 e 15,00 % em peso estão 

essencialmente superpostas (Lee et al., 1994; de Loos et al., 1995). É importante advertir que 

em uma projeção Px a pressão máxima muda a baixas concentrações do polímero se a massa 

molar torna-se muito elevado e a polidispersão da massa molar torna-se maior que 3,00. 

Nestes casos, a curva do ponto de névoa a uma concentração fixa do polímero entre 3,00 até 

15,00 % em peso não pode representar a pressão máxima necessária para manter uma 

simples fase a qualquer concentração (de Loos et al., 1983a). 
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Figura 3.18. Representação da pressão sobre as curvas UCST (máxima) e LCST 

(mínima) para uma mistura polímero + solvente. 

Afortunadamente, o efeito da massa molar do polímero no comportamento de fases em 

um solvente FSC é semelhante ao observado em um solvente líquido. A Figura 3.19 

apresenta uma representação esquemática do efeito da diminuição na massa molar do 

polímero sobre a curva UCST em um solvente líquido para uma massa molar maior que 

100,00 kg/mol. O mesmo efeito é observado com misturas polímero + 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 influência da massa molar é importante, é possível 

obter o efeito da massa molar pela extrapolação 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. É importante também ressaltar que na Figura 3.19, o mesmo tipo de 

comportamento é esperado se a temperatura é substituída pela pressão no mesmo eixo. 

Quando os dois componentes na solução diferem consideravelmente com relação a seu 

tamanho molecular ou a seus potenciais moleculares, tal como o sistema CO2 + 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 sólida que começa 

no ponto C2 na Figura 3.20a não cruza a linha LLV, mas exibe um máximo e um mínimo na 

pressão e logo tem uma inclinação negativa (a qual foi originada em uma curva UCST). O 

comportamento Tipo III é estendido a misturas polímero + solvente na Figura 3.20b. Para 

sistemas polímero + solvente, as pressões na curva de ponto de névoa são relativamente 

constantes a altas temperaturas e aumentam repentinamente quando a temperatura diminui. 

Muitas misturas polímero + solvente exibem este tipo de comportamento, especialmente se 

um dos dois componentes é não polar e o outro é polar. 
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Figura 3.19. Influência da massa molar do polímero no comportamento de fases de 

uma mistura polímero + solvente FSC a uma pressão determinada.  

Em adição aos diagramas PT que fornecem o número de fases presentes em uma 

determinada condição de temperatura, pressão e composição, utilizam-se também 

freqüentemente diagramas de composição de fases tipo Px e Tx. A Figura 3.21 apresenta o 

diagrama PTx para o sistema polímero amorfo monodisperso + solvente. 
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(a)                                                                            (b) 

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

binárias (a) soluto + solvente e (b) polímero + solvente FSC. 

 

Figura 3.21.  Projeção PTx típico de um sistema polímero monodisperso amorfo + solvente 

(extraído de Folie e Radosz, 1995). 
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3.2.   EQUILÍBRIO DE FASES DE SISTEMAS TERNÁRIOS. 

3.2.1. Sistemas de baixa massa molar. 

Infelizmente, o número de diagramas de fase ternários reportados na literatura para 

misturas nas quais um dos componentes é um fluido supercrítico (FSC) é muito mais escasso 

que o número de diagramas ternários em fase líquida a baixa pressão. Porém, uma compilação 

de várias misturas ternárias é informada por Weinstock (Weinstock, 1952) e Elgin e Weinstock 

(Elgin e Weinstock, 1959). Os pesquisadores reportaram o comportamento de fases de um 

grande número de misturas binárias FSC + solventes orgânicos, com o objetivo de extrapolar o 

comportamento bifásico para sistemas ternários a condições muito perto do ponto crítico do 

FSC (Chappelear, 1960; Todd, 1952). O objetivo do estudo era determinar se uma mistura de 

componentes orgânicos + água seria homogeneizada ou dividida em duas fases de diferentes 

composições quando um FSC de baixa massa molar era adicionado à mistura líquida. 

Uma classificação do comportamento de fases foi usada por Elgin e colaboradores para 

sistemas  ternários  que  consistem  de  um  FSC com outros dois componentes que são líquidos 

a condições ambientais. Os diagramas de fases ternários se agrupam em três classes diferentes, 

baseadas no aparecimento de regiões LLV nos diagramas. Há três pares binários de 

componentes que compõem o comportamento de uma mistura ternária. Cada um dos três eixos 

de um diagrama triangular, a uma determinada pressão e temperatura, representa uma única 

linha de amarração no diagrama Px para aquele par binário. 

3.2.1.1.   Tipo I 

Na Figura 3.22, é mostrada uma representação esquemática do comportamento de fase 

ternária Tipo I. Estes três diagramas representam misturas a uma temperatura fixa levemente 

maior que a temperatura crítica do FSC a três pressões diferentes. A característica do 

comportamento de fase ternária Tipo I é a ausência de regiões de imiscibilidade LLV dentro 

do diagrama ternário. 

A pressões perto da atmosférica, P1 (Figura 3.22a), o componente A é miscível em 

todas as proporções com o componente B, enquanto o FSC é virtualmente insolúvel em A e 
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apenas levemente solúvel em B. A curva sólida é a curva binodal que separa a região de um 

fluido da região de duas fases (líquido + vapor). Cada eixo do diagrama ternário pode ser 

obtido das linhas de amarração a P1 dos diagramas Px para os sistemas FSC + A, FSC + B, 

e A + B. Neste exemplo, os componentes A e B são completamente miscíveis nas 

temperaturas e pressões consideradas na Figura 3.22a; assim, não há nenhuma linha de 

amarração em qualquer dos eixos A + B dos diagramas ternários. 

 

P2

P3

P1

Figura 3.22. Diagrama de fases para misturas ternárias Tipo I 

Na Figura 3.22b, a pressão (P2) é aumentada levemente até um ponto abaixo da pressão 

crítica do FSC. Nesta pressão, o FSC continua virtualmente insolúvel no componente A, mas 

a sua solubilidade em B aumenta, i.e., a linha de amarração para a mistura FSC + B é 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 ternário vira mais adiante para o 

eixo do FSC. A fase vapor permanece composta quase exclusivamente do FSC assumindo, 

a esta temperatura, que as pressões de vapor dos componentes A e B são extremamente 

baixas. 
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Na Figura 3.22c, a pressão (P3) é aumentada até um valor maior que a pressão crítica 

para a mistura FSC + B. O FSC agora é miscível em todas as proporções com B, e a curva 

binodal já não cruza o eixo binário FCF + B do diagrama ternário. Até mesmo a uma pressão 

elevada, o FSC ainda permanece virtualmente insolúvel em A. Como é mostrada na Figura 

3.22c, a curva binodal cruza o eixo binário FSC + A em duas localizações. A linha de 

amarração para o sistema binário indica agora que uma fase líquida, principalmente uma 

mistura de A e B, está em equilíbrio com uma fase fluida, principalmente o FSC com o 

componente B. Alguns exemplos deste tipo são etanol + água + etano supercrítico (McHugh 

et al., 1983), etanol + água + CO2 (Paulaitis et al., 1981) e i-propanol + água + CO2 (Kuk e 

Montagna, 1983). 

3.2.1.2.   Tipo II 

O comportamento de fases Tipo II é esquematizado nos diagramas de fase ternária 

(isotérmicos) apresentados na Figura 3.23. A característica peculiar do comportamento de 

fase ternária Tipo II é que a região LLV aparece dentro do prisma de pressão-composição, 

mas não se estende ao plano FSC + B do prisma. O comportamento de fases a pressão 

atmosférica (Figura 3.23a), é semelhante ao descrito previamente para comportamento de 

fase ternário Tipo I mostrado na Figura 3.22a. 

Se a pressão é aumentada até P2 (Figura 3.23b), uma pressão menor da pressão crítica 

do FSC, uma região de miscibilidade aparece ao variar as composições do sistema ternário 

FSC + A + B. Isto cria regiões de ELL e de ELLV no diagrama de fases (Figura 3.23b). Se 

a pressão é aumentada (Figura 3.23c), as regiões de ELL e de ELLV se expandem 

consideravelmente. A linha de amarração na região do ELL na Figura 3.23c é quase paralela 

ao eixo A + B do diagrama. Quando as linhas de amarração são paralelas ao eixo binário A 

+ B, a seletividade, definida como (yA/xA)/(yB/xB), pode atingir valores muito maiores que 1; 

isto indica que uma boa separação entre A e B ocorre nesta condição. 

Se a pressão é aumentada acima da pressão crítica para a mistura binária FSC + B 

(Figura 3.23d), a região de miscibilidade LLV desaparece e o comportamento de fases fica 

idêntico ao descrito para um sistema ternário Tipo I à mesma pressão. A esta pressão, no 

máximo, existem duas fases. Um exemplo do comportamento de fase ternário Tipo II é 
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n-propanol + água + etileno (Weinstock, 1952). Outros exemplos são 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). 

 

P2

P3

P1

P4

 

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

3.2.1.3.   Tipo III 

A característica distintiva do comportamento de fase ternária Tipo III é que a mistura 

binária A + B já mostra imiscibilidade LL a pressões muito baixas (Figura 3.24a). A medida 

que o FSC é adicionado à mistura A + B, uma região LLV, muito grande aparece neste 

diagrama. Em quanto a pressão é aumentada (Figura 3.24b), a região do ELL fechada se 

expande ao eixo A + B. Como a pressão é aumentada até um valor maior que a pressão crítica 
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para a mistura binária FSC + B, existe apenas uma curva de solubilidade LL. Na Figura 3.24c, 

a curva de solubilidade líquido + fluido cruza o eixo A + B na parte final da linha de 

amarração da mistura binária A-B. Isto indica que, até mesmo a uma pressão elevada, uma 

região de miscibilidade ainda existe no sistema binário A + B. 

Para sistemas ternários com comportamento de fases Tipo III, a região LL aumenta ao 

aumentar a concentração do FSC (Figura 3.24b). Embora o componente B é apenas 

levemente miscível em A a baixas pressões e na ausência de FSC, é possível 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 + água + 

etileno. 

 

P2
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P1

Figura 3.24. Diagrama de fases para misturas ternárias Tipo III. 
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Embora a classificação do comportamento de fase ternário é descrita aqui a uma 

temperatura fixa, é importante lembrar que um sistema ternário pode exibir todos os três 

tipos de comportamentos de fases quando mudam as temperaturas do sistema. Com base 

nesta classificação de comportamento de fase binário, o comportamento de fase ternário Tipo 

I pode reverter ao comportamento de fase ternário Tipo II ou Tipo III se a temperatura 

operacional e pressão são ajustadas a valores perto do ponto crítico do solvente FSC. 

3.2.2. Sistemas ternários polímero + solvente + co-solvente. Efeito de co-solvente na 

adição a misturas binárias polímero + solvente.  

Como conseqüência da adição de um terceiro componente (co-solvente) à mistura 

binária (soluto + solvente ou polímero + solvente) acontece um fenômeno conhecido como 

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

Um co-solvente pode ser muito importante para aumentar a solubilidade do polímero 

em um solvente em particular devido a vários fatores. Se o solvente é altamente expandido, 

a adição de um co-solvente líquido e denso reduz a diferença do volume livre entre o 

polímero e o solvente, o que resulta na redução da pressão necessária para obter uma fase 

única (Cowie e McEwen, 1974a). Se o co-solvente fornece interações físicas favoráveis, tais 

como interações polares, a região 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 polímero polar, os pontos de névoa diminuiriam 

uniformemente na pressão e na temperatura, contanto que o co-solvente não formasse um 

complexo com as unidades repetitivas polares no polímero (Hasch et al., 1993; Wolf e Blaum, 

1975; LoStracco et al., 1994). Os pontos de névoa diminuirão mais rapidamente se o 

co-solvente polar forma um complexo com o polímero provocado pelas energias de interação 

de formação do complexo, tais como ligações de hidrogênio, as quais são tipicamente de 

maior ordem de grandeza que as interações polares ou da dispersão. Separar o efeito de um 

co-solvente daquele da pressão hidrostática é algumas vezes complicado já que aumentando 

a pressão do sistema também se reduz a diferença de volume livre entre o solvente e o 

polímero e aumenta a probabilidade de interação entre os segmentos do polímero, solvente 

e do co-solvente na solução (LoStracco et al., 1994). 
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Muitas pesquisas estiveram baseadas no estudo do efeito de co-solventes líquidos 

sobre o comportamento da solubilidade de polímeros polares. Wolf e Blaum (Wolf e Blaum, 

1975) demonstraram que o uso de co-solventes (ligações entre o hidrogênio e o polímero) 

provoca grandes mudanças na região de miscibilidade. Por exemplo, pequenas quantidades 

de 2-butanol diminuem a região da curva UCST do sistema poli(metacrilato de metilo) 

(PMMA) + clorobutano a 70°C, devido às ligações de hidrogênio do 2-butanol com o grupo 

básico do metacrilato na coluna principal do polímero. Não obstante, subseqüentes adições 

de 2-butanol à mistura provocam um incremento na região UCST devido à auto-associação 

das moléculas do 2-butanol (formando longas cadeias de multímeros) provocando uma 

diminuição na força do solvente (clorobutano) na mistura. Em outras palavras, as baixas 

concentrações do co-solvente fazem com que as ligações de hidrogênio entre o co-solvente 

e o polímero favoreçam a miscibilidade, mas quando as concentrações do co-solvente 

aumentam, as interações de hidrogênio entre o co-solvente e o polímero tendem a 

desaparecer, diminuindo a região de miscibilidade. Muitos pesquisadores reportam 

resultados semelhantes para outros sistemas polímero + solvente + co-solvente que são 

consistentes com este comportamento (Cowie e McCrindle, 1972a; Cowie e McCrindle, 

1972b; Cowie e McEwen, 1974b; Cowie e McEwen, 1983; Viras e Viras, 1988). Mudanças 

mais moderadas no comportamento da solubilidade são observadas se um co-solvente polar 

não gera ligações de hidrogênio, tal como quando 4-heptanona é adicionada a misturas de 

PMMA + clorobutano, o UCST diminui uniformemente com a concentração da 4-heptanona 

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

3.3.    FENÔMENOS CRÍTICOS. 

Os diferentes tipos de diagramas de fases e as projeções de diagramas de fases típicos 

foram descritos na seção anterior. Nesta seção, serão descritos alguns estados de fronteiras (a 

condições críticas) entre as diferentes classes de diagramas de fases. Entre os fenômenos 

críticos que podem acontecer em misturas ternárias podemos encontrar: o ponto tricrítico 

(Tricritical point, TCP) é o ponto dicrítico final (Double Critical End Point, DCEP).  

3.3.1 Ponto Tricrítico. 

O ponto tricrítico (TCP) é responsável pela distinção entre os Tipos I e V, ou II e IV, 
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ou VI e VII. A diferença entre estas classes é que, em um caso, os pontos críticos C1 e C2 

estão conectados por uma linha crítica, mas no outro caso a linha crítica é interrompida por 

uma linha de três fases LLV. O estado de transição é representado por um diagrama de fases 

conectando a linha de três fases LLV às duas linhas críticas nos Tipos V, IV, ou VII 

encolhendo a um comprimento de zero no ponto tricrítico (TCP). A Figura 3.25 apresenta o 

ponto tricrítico como um estado de transição entre os Tipos I e V. 
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Figura 3.25. Ponto tricrítico como um estado de transição entre os Tipos I e V 

Em outras palavras, um ponto tricrítico (TCP) ocorre quando dois pontos críticos finais 

de diferente natureza (L1 = L2 + V e L1 = V + L2) coincidem. Isto leva ao seguinte fenômeno: 

L1 = L2 = V, ou seja, que as três fases fluidas L1, L2 e V do equilíbrio trifásico L1L2V são 

críticas simultaneamente desde o ponto de vista da termodinâmica. Por exemplo, em um 

sistema binário do Tipo IV ou V, em principio, este fenômeno poderia acontecer (Gauter e 

Peters, 1998). 

Não obstante, uma analise da regra de fases mostra que um sistema binário com três 

fases críticas é improvável que aconteça. A regra de fases é a seguinte: 

φπ −+−= 2NCf               (3.1) 

Nesta equação, f é o número de graus de liberdade, NC é o número de componentes, π 

é o número de fases e φ é o número de extra condições. Para um ponto crítico normal, isto é, 

duas fases de fluidos tornam-se idênticas, as condições extra φ em termos das derivadas da 

energia livre de Gibbs com respeito ás composições são: 
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032 == xx GG                (3.2) 

Não obstante, para um ponto tricrítico, o número de condições extras φ é (Deiters e 

Pegg, 1989): 

05432 ==== xxxx GGGG              (3.3) 

conhecendo que a fase crítica é uma única fase, isto significa que, segundo as equações (3.1) 

e (3.3), o número mínimo de componentes deve ser 3 para ter a possibilidade de encontrar um 

ponto tricrítico. Por exemplo, em misturas binárias de etano ou propano e n-alcanos, um 

ponto tricrítico não ocorrerá a valores inteiros do número de carbonos do n-alcano (Peters et 

al., 1989). Gkx é uma notação que representa ( )
TP

kk xG
,

/ ∂∂ . 

3.3.2. Ponto Dicrítico Final. 

Quando são calculadas as linhas críticas de uma mistura de Tipo IV, usualmente há 

apenas duas linhas críticas separadas, no lugar de três. A linha crítica originada em um ponto 

crítico a alta temperatura passa através de um mínimo de pressão antes de ir a regiões de altas 

pressões. Se o mínimo se encontra abaixo da linha de três fases LLV, ou ainda a pressão 

negativa, a linha crítica torna-se instável 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 é usualmente um falso Tipo IIIm. O estado de transição entre o Tipo IV e o Tipo IIIm, ou 

VII e Vm ou I e VI é um diagrama de fases onde exatamente a linha crítica está em contato 

com a linha de três fases LLV e forma um ponto dicrítico final (DCEP). A Figura 3.26 

esquematiza a transição do comportamento de fases entre os Tipos III e IV através do DCEP. 

Em um DCEP há uma fase crítica em equilíbrio com outra fase (não crítica), e os graus 

de inclinação da linha crítica e da linha de três fases LLV são iguais. É o mesmo a dizer que 

um ponto dicrítico final acontece quando dois pontos críticos finais de natureza L1 = L2 + V 

(uma fase crítica em equilíbrio com outra não crítica) coincidem. 
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Figura 3.26. DCEP como um estado de transição entre os Tipos IIIm e IV 

Uma análise semelhante para o DCEP, como foi mencionado acima para o TCP, leva 

ao mesmo número de graus de liberdade, isto é, a presença de um DCEP em uma mistura 

binária é improvável que aconteça. Isto leva a formular as seguintes equações (Deiters e Pegg, 

1989) para obter o DCEP: 

032 == c
x

c
x GG      (condição crítica)          (3.2) 

a
i

c
i μμ =      (equilíbrio de fases)      (2.21b) 

c
x

aca
m

c
m

c
x

aca
m

c
m

c
x

c
x

VxxVV

SxxSS

V

S

)(

)(

11

11

2

2

−−−
−−−

=   (critério de inclinação)       

   (3.4) 

A notação das derivadas Sx, S2x, Vx e V2x é semelhante à usada para G2x. Estas 

derivadas devem ser calculadas a pressão e temperatura constante. 

3.3.3.  Estabilidade. 

As equações dadas acima representam apenas as condições necessárias para o 

cálculo das fronteiras entre as regiões no diagrama global de fases. Nem todas as soluções 

destas equações são estados tricríticos e dicríticos aceitáveis. Os seguintes critérios de 

estabilidade devem ser impostos para identificar soluções com significado físico (Deiters e 

Pegg, 1989). 
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3.3.3.1.  Estabilidade térmica. 

00,0>T                  (3.5) 

3.3.3.2.  Estabilidade mecânica. 

00,0>P                  (3.6) 

00,02 >VA                  (3.7) 

A2V pode ser zero somente no caso do ponto crítico de substâncias puras e no caso da 

azeotropia crítica. 

3.3.3.3.  Estabilidade de difusão local. 

00,04 >xG                  (3.8) 

00,06 >xG    (para estados tricríticos)           (3.9) 

os fluidos que não cumprem esta relação são instáveis contra oscilações de concentração. 

3.3.3.4.  Estabilidade de difusão global. 

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

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

00,0)( >−∑
i

c
i

a
i

a
ix μμ              (3.10) 
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CCAAPPÍÍTTUULLOO    IIVV  

MMOODDEELLOO  TTEERRMMOODDIINNÂÂMMIICCOO  --  EEQQUUAAÇÇÃÃOO  DDEE  EESSTTAADDOO 

 

Existem dois aspectos nos processos de extração supercrítica que dificultam sua 

modelagem: a proximidade do ponto crítico e a grande assimetria dos componentes que 

participam no processo (Brennecke e Eckert, 1989). Em conseqüência, os modelos 

termodinâmicos devem ter a capacidade de predizer propriedades PVT típicas de uma EDE 

e regras de misturas flexíveis para a descrição de interações polares e não polares (Wei e 

Sadus, 2000; Valderrama, 2003). Alem disso, um grande objetivo na modelagem é predizer 

as mudanças no comportamento de fases como uma função da qualidade do solvente ou 

como uma função da estrutura do soluto a extrair (polímero) com um número mínimo de 

parâmetros ajustáveis. Há várias e diferentes EDEs que podem calcular o comportamento de 

fases FSC + polímero, mas aqui apresentamos a descrição de duas delas, PC-SAFT 

(Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid Theory) e SL (Sánchez – Lacombe). Estas 

duas EDEs são amplamente usadas pela comunidade científica que estuda a termodinâmica 

das soluções e elas utilizam os modelos do reticulado (Lattice) e perturbação para descrever 

o comportamento das soluções de polímeros, sobretudo a EDE PC-SAFT. A modelagem das 

isotermas críticas, linhas críticas de sistemas binários e ternários, 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) (Apêndice A). 

4.1.   EQUAÇÃO DE ESTADO. 

As equações de estado (EDE) são modelos práticos para os cálculos de equilíbrio de 

fases a altas pressões (Valderrama, 2003). A termodinâmica estatística fornece a base para a 
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obtenção destes modelos. Porém, modelos empíricos, como por exemplo, as EDEs cúbicas 

de SRK e a de PR, são matematicamente mais simples e por isso largamente utilizados em 

engenharia química. Contudo, as EDEs cúbicas não fornecem uma descrição satisfatória do 

comportamento de misturas cujos componentes apresentam tamanhos moleculares muito 

diferentes (Peters et al., 1988). Os modelos termodinâmicos que serão usados neste estudo do 

comportamento de fase de sistemas polímeros são duas EDEs não cúbicas; uma delas 

(PC-SAFT) é derivada da teoria de perturbação e a outra (SL) é derivada da teoria do 

reticulado. Os resultados obtidos com esses modelos termodinâmicos serão comparados com 

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

Existe um grande interesse prático acerca de misturas de componentes com tamanhos 

moleculares diferentes, por exemplo, nos processos de extração supercrítica para recuperação de 

óleos e na indústria de processamento do petróleo. A grande vantagem das equações de estado 

com base teórica é que elas permitem a modelagem destes sistemas mais complexos. Para os 

engenheiros químicos, envolvidos com a correlação e predição do equilíbrio de fases em 

sistemas macro-moleculares, as equações de estado para moléculas em forma de cadeia são as 

que obtiveram êxito nas últimas duas décadas. Em recentes pesquisas, as moléculas não 

esféricas foram consideradas como sendo cadeias comprimidas ou segmentos esféricos 

livremente unidos. Vários conceitos foram levados em conta para descrever os fluidos de tipo 

cadeia (um resumo é apresentado por Ghonasgi e Chapman, 1994a). A teoria de Wertheim para 

fluidos associados teve êxito na criação de uma equação 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 perturbação termodinâmica de 

primeiro-ordem (TPT1) para derivar uma equação de estado para misturas em cadeia, conhecida 

como a Teoria Estatística de um Fluido Associado (Statistical Associating Fluid Theory, SAFT). 

Inicialmente, a estrutura da cadeia não foi levada em conta no termo de dispersão na EDE SAFT 

porque o termo da cadeia continha como referência um fluido de esfera dura. Além disso, a 

contribuição de dispersão de cada segmento em uma cadeia foi assumida ser igual a uma 

molécula esférica não enlaçada de semelhante diâmetro. Muitos pesquisadores examinaram o 

conceito de referência de um fluido de poço 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; Müller et al., 1994; 

Blas e Vega, 1997) no termo da cadeia, levando à formação de equações de estado para cadeias 

de fluidos com perturbação de tipo poço quadrado e Lennard-Jones, respectivamente. Estas 

expressões são longas; assim, muitas das equações de estado aplicadas à engenharia ainda usam 

termos de dispersão que não 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 teórica quanto na simulação molecular 

(Yethiraj et al., 1990; Yethiraj e Hall, 1992; Chang e Sandler, 1995, O’Lenick et al., 1995). 

Chiew (1991) obteve expressões para a função de distribuição radial intermolecular baseadas 

em segmentos de cadeias de esfera dura na aproximação de Percus-Yevick. O’Lenick e Chiew 

(1995) aplicaram estas expressões de um fluido de cadeia de tipo de esfera dura como referência 

na teoria variacional de perturbação de primeiro-ordem e obtiveram o modelo de cadeia de tipo 

Lennard-Jones. A EDE Perturbed-Chain – SAFT foi criada aplicando a teoria de perturbação de 

segunda-ordem de Barker e Henderson (Barker e Henderson, 1967) a um fluido de referência de 

cadeia dura contendo o potencial de poço quadrado. Assim, as expressões obtidas na EDE 

PC-SAFT para a contribuição das forças de dispersão de moléculas de cadeia de potencial de 

poço quadrado são relativamente simples desde o ponto de visto matemático. 

4.2.  MODELO DA TEORIA ESTATÍSTICA DE UM FLUIDO ASSOCIADO DE 

CADEIA PERTURBADA (PC-SAFT). 

Na EDE PC-SAFT, as moléculas são consideradas como cadeias compostas de 

segmentos esféricos interagindo com um potencial de poço quadrado. O potencial de poço 

quadrado é dado por: 

⎪
⎩

⎪
⎨

⎧

≥
<≤−
<∞

=
σλ

σλσε
σ

.0

.)(

r

r

r

ru                (4.1) 

onde u(r) é o potencial par, r é a distância entre dois segmentos, σ é o diâmetro (segmento) 

da esfera dura, ε denota a profundidade do potencial do poço, e λ é a largura do poço.  
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As propriedades do fluido de cadeia de potencial de tipo poço quadrado são calculadas 

aplicando a teoria da perturbação, onde se assume que a estrutura do fluido no sistema é 

dominada pelas interações repulsivas. Se um fluido de esfera de potencial de tipo poço 

quadrado está sendo considerado dentro da estrutura da teoria da perturbação, o apropriado 

fluido de referência (governando as interações repulsivas) é um fluido de esfera dura. Porém, 

o interesse é conhecer as propriedades termodinâmicas das cadeias de potencial de tipo poço 

quadrado. Assim, a EDE PC-SAFT, Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid Theory 

(Gross e Sadowski, 2000, 2001, 2002a) adota como fluido de referência um fluido de cadeia 

de esfera dura. Deste modo, a EDE está composta de um termo de referência para a cadeia de 

esfera dura e outro para a contribuição da perturbação, 

perthc aaa ~~~ +=                 (4.2) 

perthc ZZZ +=                 (4.3) 

onde NkTAa /~ = , Z é o fator de compressibilidade, T é a temperatura absoluta, A é a energia 

livre de Helmholtz, N é o número total de moléculas, k é a constante de Boltzmann, Z é o 

fator de compressibilidade, e hc e pert (sobrescritos) denotam o termo de referência da cadeia 

de esfera dura e o termo da contribuição da perturbação, respectivamente. Nesta terminologia, 

a EDE de referência reduz-se para gás ideal ao limite da densidade zero. 

A EDE PC-SAFT é satisfatória para o cálculo de equilíbrio de fases e propriedades 

termofísicas de componentes puros e misturas (Gross e Sadowski, 2001). Esta EDE já foi 

testada com dados experimentais para numerosos sistemas e também contra dados de 

simulação molecular de cadeias de tipo poço quadrado e obtiveram-se excelentes resultados. 

Quando comparado a outras EDEs, a EDE PC-SAFT mostrou-se ser mais exata para a 

correlação dos dados experimentais e mais preditiva quando aplicada a misturas (Gross e 

Sadowski, 2001, 2002a, 2002b; Chelugel et al., 2002; Tumakaka et al., 2002). É muito mais 

confiável para extrapolações sobre as regiões onde os parâmetros foram ajustados.  

Grandes progressos na modelagem do comportamento de fases de sistemas de 

polímeros foram feitos durante os últimos anos com uso de equações 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 são modeladas como cadeias de segmentos esféricos 
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juntados e livremente articulados. Este modelo molecular é ilustrado na Figura 4.1. 

 

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

De acordo com este modelo, as moléculas são determinadas através de três parâmetros 

para o componente puro: 

1.   diâmetro de segmento, σ, 

2.   número de segmentos, m, e 

3.   o parâmetro de atração ε. 

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

essenciais de moléculas reais, as quais são: 

1.   interações repulsivas, 

2.   forma não esférica das moléculas (formação de cadeia), e 

3.   interações atrativas (dispersão). 

A pesar do trabalho considerável nos desenvolvimentos adicionais, um dos modelos de 

mais sucesso permanece sendo a EDE SAFT original. Porém, no termo de dispersão do 

modelo da EDE SAFT original, a estrutura tipo cadeia dos componentes do polímero não foi 

levada em conta. A comparação para a EDE SAFT original revela melhoria significante para 

misturas de baixa massa molar e soluções de polímeros (Tumakaka et al., 2002) e de 

copolímeros (Gross et al., 2003). A seguir, apresentam-se as equações para o cálculo do fator 

de compressibilidade e a energia livre de Helmholtz. 

4.2.1. Fluido Puro de Cadeia com m segmentos. 

4.2.1.1. Contribuição da cadeia rígida. 

Chapman e colaboradores (Chapman et al., 1990) desenvolveram uma EDE, baseados 
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na teoria da perturbação termodinâmica de Wertheim (Wertheim, 1984a, 1984b, 1986a, 

1986b, 1987) de primeira ordem. Nesta EDE, incluem-se m segmentos para uma cadeia de 

esfera dura. Esta contribuição é determinada por: 

( )σhshsidealhc gmamaa ln)1(~.~~ −−=−              (4.4) 

onde m é o número de segmentos na cadeia, ρ é a densidade de número total de moléculas, 

ghs é a função de distribuição de par radial para segmentos da esfera dura (hs). Os termos nas 

equações de acima equivalem a: 
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onde:  

m
m dm..

6
ρπξ =     m = {0,1,2,3}            (4.7)  

onde d é o diâmetro de segmento (dependente da temperatura) e é obtido da seguinte forma: 

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−−=

kT
d

εσ 3exp.12,01                (4.8) 

Nas equações anteriores, m, σ, e ε são os parâmetros de componente puros (número de 

segmento, diâmetro de segmento e parâmetro de interação-energia, respectivamente). 

A fração de empacotamento, η, está definida por: 

3ξη = .                 (4.9) 

4.2.1.2. Contribuição da perturbação. 

A idéia básica para deduzir os potenciais devidos à perturbação consiste em expressar 
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a energia livre de Helmholtz de um sistema como uma expansão no inverso da temperatura, 

em torno da energia livre de um sistema de referência. A expansão pode ser limitada até o 

segundo termo (Henderson, 1974); assim, a contribuição da perturbação à energia livre de 

Helmholtz de um sistema é dada por: 

21
~~~ aaa pert +=                (4.10) 

onde  e  são o primeiro e segundo termo de perturbação. Barker e Henderson (1967) 

propuseram uma expressão para o termo de primeiro ordem ( A

1
~a 2

~a

=1
~a 1/NkT) e uma 

aproximação para o termo de segundo ordem ( =2
~a A2/NkT) para moléculas esféricas. 

Usando esta teoria, todas as interações segmento + segmento entre duas moléculas nas 

cadeias de potencial de tipo poço quadrado são levadas em conta. Assim, cada termo da 

contribuição de perturbação é definido da seguinte forma: 
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As integrais sobre a função de distribuição de par radial de cadeia de moléculas (I1 e I2) 

são definidas através de séries de potências na densidade de sexta ordem, 
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onde ak(m) e bk(m) são coeficientes da série de potências na densidade, cada uma dependente 

do número de segmento. Liu e Hu (1996) propuseram uma relação para descrever a 

dependência de cada um dos coeficientes da série de potências no número de segmentos, 

assim: 

kkkk a
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Estas constantes do modelo, a0k, a1k, e a2k como também b0k, b1k, e b2k foram ajustadas 

com as propriedades termofisicas de n-alcanos puros (Gross e Sadowski, 2000). Elas são 

apresentadas nas Tabelas 4.1 e 4.2. 

Em termos de fator de compressibilidade, a contribuição por perturbação é: 

21 ZZZ pert +=               (4.18) 

onde os termos de perturbação de primeira e segunda ordem obtém-se a partir de: 
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e C1 e C2 são abreviações definidas como: 
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Tabela 4.1. Constantes universais: a0k, a1k, e a2k. 

k a0k a1k a2k

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: b0k, b1k, e b2k. 

k b0k b1k b2k

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 
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4.2.2. Misturas. 

4.2.2.1. Contribuição da cadeia rígida. 

( ) ( )∑ −−=−
i

ii
hs
iiii

hsidealhc gmxamaa σln.1~.~~            (4.25) 

onde x é a fração molar de cadeias, m é o número de segmentos em uma cadeia, ρ é a 

densidade de número total de moléculas, gii
hs é a função de distribuição de par radial para 

segmentos e i representa ao componente i no sistema de esfera dura (hs). As expressões de 

Boublik (1970) e Mansoori e colaboradores. (Mansoori et al., 1971) são usadas para misturas 

do sistema de referência de esfera dura, apresentada na equação (4.25) e é dada por: 
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onde:  

∑=
i

m
iiim dmxρπξ

6
    m = {0,1,2,3}          (4.29)  

onde di é o diâmetro de segmento dependente da temperatura do componente i, de acordo 

com: 

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−−=

kT
d ii

iii

ε
σ 3exp.12,01             (4.30) 

Nas equações anteriores, mi, σii, e εii são os parâmetros de componente puro (número 

de segmento, diâmetro de segmento, e parâmetro de interação-energia).    

A fração de empacotamento, η, está definida por: 
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3ξη = .                 (4.9) 

4.2.2.2. Contribuição da perturbação. 

A teoria de perturbação de segunda-ordem de Barker e Henderson (1967) foi estendida 

para encadear moléculas. A contribuição de perturbação é a soma dos termos da primeira e 

segunda ordem, de acordo com: 

21
~~~ aaa pert +=                (4.10) 

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

termos da perturbação a misturas: 
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As regras de combinação convencionais são empregadas para determinar os parâmetros 

entre um par de segmentos distintos: 

( jjiiij σσσ +=
2

1 )              (4.33) 

)1( ijjjiiij κεεε −=               (4.34) 

onde κij é o parâmetro que leva em conta as interações dos componentes i e j. Aplica-se 

também o conceito de mistura de um fluido ao termo de compressibilidade do termo de 

perturbação de segunda ordem, i.e. 
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Nestas equações, substituem-se as integrais sobre a função de distribuição radial de par 
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de cadeia de moléculas através de séries de potências na densidade de sexta ordem, 

∑
=

=
6

0
1 )(),(

k

k
k mamI ηη              (4.36) 

( ) ∑
=

=
6

0
2 ).(,

k

k
k mbmI ηη              (4.37) 

onde ak( m ) e bk( m ) são coeficientes da série de potências na densidade, e cada uma depende 

do número de segmento. Liu e Hu (1996) propuseram uma relação para descrever a 

dependência de cada um dos coeficientes da série de potência no número de segmentos, 

assim: 

kkkk a
m

m

m

m
a

m

m
ama 210

211
)(

−−
+

−
+=            (4.38) 
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+=            (4.39) 

Estas constantes do modelo, a0k, a1k, e a2k como também b0k, b1k, e b2k foram ajustadas 

com as propriedades termofisicas de n-alcanos puros (Gross e Sadowski, 2000). Elas são 

apresentadas nas Tabelas 4.1 e 4.2. 

O fator de compressibilidade é dado por: 

21 ZZZ pert +=               (4.18) 

e os termos de perturbação de primeira e segunda ordem são dados por: 
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com: 
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e 
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onde 
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e onde C1 e C2 são abreviações definidas como: 
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4.2.3.Copolímeros. 

O modelo molecular base da EDE PC-SAFT assume que os componentes regulares e 

os homopolímeros formam parte de cadeias de segmentos esféricos do mesmo tipo. Este 

modelo molecular é estendido a copolímeros (Gross et al., 2003) apenas permitindo 

diferentes tipos de segmentos (segmentos tipo α e β) na cadeia molecular, como está 

representado na Figura 4.2. 

 

Figura 4.2. Modelo molecular para o copolímero de tipo poly(α-co-β), contendo  

segmentos α e β. 

 



Modelagem do Equilíbrio Multifásico e de Fenômenos Críticos em Sistemas Ternários contendo 
CO2 + Polímero + Co-solvente usando Equações de Estado 
 

73

O número de segmentos miα do segmento tipo α é obtido do parâmetro de componente 

puro (m/PM)iα, assim: 

ααα ,,, )/( icopolymii PMmPMwm =             (4.46) 

onde PMcopolym é a massa molar total do copolímero e wiα é a fração mássica da unidade 

repetida α. O número total de segmentos moleculares, mi do copolímero i é a soma de todos 

os segmentos, de acordo com: 

∑=
α

α,ii mm                (4.47) 

A fração do segmento ziα  é dada por: 

i

i
i m

m
z α

α
,

, =                (4.48) 

Para o caso específico de um copolímero com uma distribuição estatística de unidades 

repetidas, as frações de enlace Biα,iβ podem ser determinadas a partir da tabela seguinte. 

Tabela 4.3. Frações de enlace Biα,iβ para um copolímero i contendo segmentos α e β 

Copolímero 
Composição da 
unidade repetida 

BBiα,iβ BBiα,iα BBiβ,iβ

Random zi,β < zi,α 2[(zi,β mi) / (mi – 1,0)] 1,0-Biα,iβ-Biβ,iα 0,00 

Random zi,β > zi,α 2[(zi,α mi) / (mi – 1,0)] 0,00 1,0-Biα,iβ-Biβ,iα

Alternating zi,β = zi,α 1,00 0,00 0,00 

4.2.3.1. Contribuição da cadeia dura. 

O termo de referência de cadeia dura é: 

)(ln.)1(~~
,,,∑ ∑∑−−=

i
ii

hs
iiiiii

hshc dgBmxama
α

βα
β

βαβα          (4.49) 

onde a energia de Helmholtz do fluido de esfera dura é dada por: 
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e onde m  é o número médio do segmento na mistura: 

∑ ∑ ∑==
i i

iiiii mxzmxm
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α,              (4.50) 

cuja função distribuição radial é: 
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e onde: 

∑ ∑=
i

k
iiiik dzmx α

α
αρπξ

6
 , k = (0,1,2,3)          (4.52) 

O diâmetro do segmento dependente da temperatura, diα, de um segmento tipo α, é 

dado por: 
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4.2.3.2. Contribuição da dispersão. 

O termo da dispersão é dado por: 

21
~~~ aaa disp +=                (4.10) 

onde 
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Um copolímero não associado (índice i) requer parâmetros de componente puro de 

todos os tipos de segmentos que este contém; por exemplo, o diâmetro do segmento σi,α, 

número de segmentos mi,α de tipo α na cadeia e do parâmetro de energia εi,α/k (o índice a 

corresponde a todos os constituintes do copolímero). Devido a que os copolímeros contêm 

segmentos de diferentes tipos, necessita-se uma regra análoga às regras de mistura para um 

copolímero puro. Adotam-se regras de misturas de um fluido no termo da dispersão. As 

regras de combinação são: 

( βαβαβα κεεε iiiiii ,, 1−= )             (4.56) 

( βαβα ασσ iiii +=
2

1
, )               (4.57) 

Usa-se um parâmetro de correção interno, κiα,iβ, para corrigir a energia cruzada por 

dispersão entre os diferentes tipos de segmentos. Aplica-se também o conceito de mistura de 

um fluido ao termo de compressibilidade do termo de perturbação de segunda ordem 

(equação 4.35) 

Nas equações (4.54) e (4.55), substituem-se as integrais sobre a função de distribuição 

de par radial de cadeia de moléculas através de séries de potências na densidade de sexta 

ordem (equações 4.36 e 4.37) e onde também ak( m ) e bk( m ) são coeficientes da série de 

potências na densidade (equações 4.38 e 4.39), e cada uma depende do número de segmento. 

As constantes a0k, a1k, e a2k como também b0k, b1k, e b2k foram ajustadas com as propriedades 

termofisicas de n-alcanos puros (Gross e Sadowski, 2000) e são as mesmas que foram 

apresentadas nas Tabelas 4.1 e 4.2. 

4.3.    MODELO DE SANCHEZ-LACOMBE (SL). 

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

reticulado. Um exemplo de um sistema reticulado é apresentado na Figura 4.3. A EDE SL 
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(Sanchez e Lacombe, 1976, 1978) é derivada de um modelo reticulado de fluido (um sistema 

de N moléculas onde cada uma ocupa r sites ou posições no reticulo, um r-mer, e NO sítios 

vazios ou regiões) que responde à compressibilidade de uma solução e ao volume livre 

introduzindo regiões no retículo.  

 

Figura 4.3. Modelo da Teoria Reticulada de um fluido. 

4.3.1.  Fluido puro. 

A equação SL consiste de dois termos: o termo de atração (que é tipo van der Waals) 

e o termo repulsivo tipo gás - reticulado (Kirby e McHugh, 1999). Em forma reduzida, esta 

EDE é: 

0~1
1)~1ln(

~~~ 2 =⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −+−++ ρρρ

r
TP            (4.58) 

onde P
~

, T  e 
~ ρ~  são a pressão, temperatura e densidade reduzida, respectivamente, e são 

definidas como: 

*/
~

TTT =                (4.59) 

*/
~

PPP =                (4.60) 

*/~ ρρρ =                (4.61) 
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o número de sítios do reticulado, r, ocupados por uma molécula, é: 

**

*

ρRT

MP
r =                (4.62) 

onde T*, P* e ρ* são os três parâmetros característicos de um componente puro e são 

definidos como: 

RT /** ε=                (4.63) 

*/** vP ε=                (4.64) 

*/* rvM=ρ                (4.65) 

onde ε* é a energia de interação, e v* é o volume molar empacotado. 

4.3.2.  Misturas. 

Para misturas binárias e multicomponentes, é necessário definir a temperatura, pressão e 

volume molar empacotado característicos da mistura.  

A temperatura característica da mistura é: 

R
T mix

mix

*
*

ε
=                (4.66) 

onde a regra de mistura para εmix* é: 

∑∑=
i j

ijijji

mix

mix v
v

**
*

1
* εϕϕε             (4.67) 

e o termo cruzado, εij*, é: 

)1()(* 5,0
ijjjiiij κεεε −=              (4.68) 

onde κij é o parâmetro da mistura binária e ajustável, que corrige a energia da mistura para 

interações binárias específicas entre os componentes i e j. 

A fração do volume do componente i, ϕi, é: 
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ρ
ϕ               (4.69) 

onde mi é a fração mássica do componente i. A densidade esta relacionada com o volume: 

*//1 VVv RR == ρ   onde  *)(* rvNV =          (4.70) 

e onde V* é o volume empacotado da mistura. A regra de mistura para vmix* é: 

∑∑=
i j

ijjimix vv ** ϕϕ              (4.71) 

onde o termo cruzado, vij*, é a média aritmética dos dois volumes característicos dos 

componentes puros: 

)1*)(*(
2

1
* ijjjiiij vvv η−+=              (4.72) 

onde ηij é o parâmetro (ajustável) de interação da mistura, é está relacionado ao 

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

A regra de mistura para o número de sítios que a mistura ocupa é: 

∑ ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

i i

i

mix rr

ϕ1
              (4.73) 

A pressão característica da mistura é: 

*

*
*

mix

mix
mix

V

RT
P =               (4.74) 

4.3.3.  Copolímeros. 

Os parâmetros característicos dos copolímeros são calculados usando a aproximação 

sugerida por Panayiotou (1987). Assume-se que os segmentos do copolímero estão 

distribuídos de forma estatisticamente aleatória e que estes parâmetros característicos v*, ε* 

e r podem ser descritos por uma regra de mistura mais geral do que a que foi dada por 

Sánchez e Lacombe (1978). O volume característico do copolímero vCO* pode ser calculado 
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assumindo uma adição dos volumes característicos dos dois homopolímeros, os quais 

constituem o copolímero 

**
2 2

AB
A B

BAAB vv ∑∑= φφ              (4.75) 

onde o parâmetro de cruzamento é: 

( )( ABBBAAAB vvv η−+= 1**
2

1
* )             (4.76) 

onde os subscritos A e B representam os dois monômeros no copolímero, e as frações de 

volumes, φA e φB são definidas como: 
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onde mA é a fração mássica do componente A no copolímero e ρA*, ρB*, vA* e vB* 

representam os parâmetros característicos dos homopolímeros A e B. O parâmetro 

característico de energia do copolímero, εCO*, pode ser descrito através da regra de mistura 

de van der Waals para a energia de interação característica entre sítios adjacentes no retículo. 

∑∑
= =

=
2

1

2

1

**
*

1
*

A B
ABABBA

CO

CO v
v

εφφε             (4.78) 

com 

( ABBBAAAB κεεε −= 1*** )              (4.79) 

onde εAA* e εBB* representam as energias de interação características segmento + segmento 

para os homopolímeros A e B. Em principio, os parâmetros de interação na mistura do 

copolímero, κAB e ηAB, são usados para levar em conta as interações específicas entre os dois 

homopolímeros, A e B, os quais formam o copolímero.  
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A regra de mistura para o número de sítios que ocupa o copolímero, rCO, é dado por: 

∑
=

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

2

1

1

B B

B

CO rr

φ
              (4.80) 

onde rB representa o parâmetro característico dos homopolímeros A e B. 

As regras de mistura usadas no comportamento de fases em misturas polímero + 

solvente são semelhantes em forma às equações (4.75) até (4.80), exceto que ao invés de 

somar os componentes encontrados em um copolímero, a soma é feita nos dois componentes 

em uma mistura polímero + solvente. Além disso, os parâmetros de interação na mistura nas 

equações (4.76) até (4.79) corresponderiam às interações polímero + solvente. 

4.4. MODELO DA SIMPLIFICAÇÃO DA TEORIA DA CADEIA DURA 

PERTURBADA (SPHCT). 

Como a PHCT já havia provado seu valor na predição de propriedades termodinâmicas de 

diferentes tipos de sistemas de interesse, Kim e colaboradores (Kim et al., 1986) propuseram 

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

Uma expressão simples para φ em função do número de coordenação Nc é dada por 

(Sandler, 1985): 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛∫ T

dTN
2

1
 = 

2ckT
- c

T

1

=0
T

1
~
1

),(

~

~

ρ
φ

                (4.81) 

onde o número de coordenação (Nc) para moléculas de cadeia é definido como o número de 

segmentos de moléculas que estão dentro da faixa de interação de um segmento de uma 

molécula central. Para avaliar a integral a expressão da equação (4.81) e obter φ em termos de 

variáveis de estado, é necessário relacionar Nc à densidade e a temperatura. Isto é feito 

utilizando-se o modelo do reticulado de Lee e colaboradores (Lee et al., 1985), no qual cada 

molécula ocupa um sítio de um reticulado quase-cristalino. Kim e colaboradores (Kim et al., 

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

Para uma mistura binária, os segmentos das moléculas são distribuídos nos sítios do 

reticulado. Para analisar a influência da densidade para um fluido puro é só esvaziar os sítios 

ocupados por segmentos de uma das espécies. Considera-se um segmento de uma molécula 

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

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡

kTc2
s

kTc2
s

Ns

Ns = 
N

N

1

1
*
11

2

2
*
21

11

22

11

21

ε

ε

exp

exp

                 (4.82) 

sendo Nij o número de segmentos da molécula i dentro da esfera de coordenação de um 

segmento da molécula j, si o número de segmentos de uma molécula do componente i e Ni o 

número de moléculas do componente i. O termo exponencial aparece devido a presença de 

forças atrativas e é dado pela razão entre a energia potencial característica de interação entre 

segmentos, εij, e a energia cinética efetiva por segmento, cikT / si. 

Substituindo εij
*si por εijqi e lembrando que o componente 2 representa sítios vazios, isto 

é, ε21 = 0, obtem-se: 

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
2ckT

q-

Ns

Ns=
kTc2

q-

Ns

Ns = 
N

N

11

22

1

1

11

22

11

21 εε
expexp 11               (4.83) 

onde εij é a energia por unidade de área da superfície externa da molécula e qi é a área superficial 

externa da molécula. 

Se ZM é o número total de sítios do reticulado na região de interação (número de 

coordenação máximo), tem-se: 

Z = N+N M2111                   (4.84) 

Eliminando N21 de (4.83) e (4.84), resulta: 
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⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

2ckt

q-
Ns+Ns

ZNs = N

2211

M11
11 ε

exp

                (4.85) 

Como o componente 2 representa sítios vazios, então podemos relacionar s2N2 na equação 

anterior ao volume do fluido usando: 

v

v-v
 = 

Ns

Ns
*

*

11

22                   (4.86) 

onde v* representa o volume molar compactado, 

2
sN = v

3

A
* σ  

Eliminando s2N2 das equações (4.85) e (4.86), tem-se: 

Yv+v

1)+(YvZ = N = N *

*
M

11c                  (4.87) 

onde: 

1-
2ckT

q
 = Y ⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡ ε

exp                   (4.88) 

Substituindo-se a equação (4.87) na (4.81) e derivando-se a função partição obtida, tem-se 

a equação de estado SPHCT dada por: 

>c<

>Ycv<
+v

>Ycv<Z - 
)-(1

)2(-4
>c< + 1 = Z

*

*
M

3

2

ρτ
ρτρτ

~

~~
               (4.89) 

onde o termo repulsivo é representado pelo modelo de esferas rígidas de Carnahan e Starling 

(1972) como no modelo PHCT, e: 

6

2
 = πτ                   (4.90) 

 



Modelagem do Equilíbrio Multifásico e de Fenômenos Críticos em Sistemas Ternários contendo 
CO2 + Polímero + Co-solvente usando Equações de Estado 
 

83

v

>v<
 = 

*

ρ~                   (4.91) 

As propriedades de mistura são dadas por: 

∑∑
= =
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              (4.92) 

∑
=
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i
ii cx = >c<
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                  (4.93) 
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x= vx = >v<

NC

i

3
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i
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* ∑∑
== 11

σ
              (4.94) 

Os termos cruzados são dados por: 

2

s
N = v

3
iji

A
*
ij

σ
                  (4.95) 

)-(1 = ijjjiiij κεεε                  (4.96) 

2

+
 = jjii

ij
σσ

σ                   (4.97) 

A SPHCT tem cinco parâmetros moleculares independentes: c, s, q, σ, ε. Como para a 

PHCT, para compostos puros não é preciso separar os produtos  sσ3  e  εq. Desta maneira, são 

necessários somente três parâmetros T*, v* e c que são ajustados a partir de propriedades de 

composto puro obtidas experimentalmente, por exemplo: pressão de saturação, densidade de 

líquido e dados PVT. Nos trabalhos de vários grupos de pesquisa (Kim et al., 1986; Ramirez et 

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

várias substâncias. 

Para misturas é preciso conhecer T*, v*, c, s, q, σ, ε de  cada componente, sendo que os 

quatro últimos podem ser obtidos de duas maneiras diferentes. Kim e colaboradores (Kim et al., 

1986) trabalharam com alcanos normais e determinaram que para o -CH2-: 
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mol
m

108,667x = 
2

N = v
3

6-
3

A*
seg

σ                 (4.98) 

62,5K = 
k

ε
                  (4.99) 

sendo vseg
* o volume do segmento -CH2-. Conhecidos T*, v* e c, obtem-se: 

ε
k cT = q

*

                (4.100) 

σ 3
A

*

N

2v = s                 (4.101) 

Os autores utilizaram este procedimento mesmo para compostos que não têm nenhum 

segmento -CH2-, como por exemplo, a água. 

Van Pelt e colaboradores (Van Pelt et al., 1992) também trabalharam com alcanos 

normais. Porém, para ajustar os parâmetros de componente puro da SPHCT, eles utilizaram 

propriedades de composto puro determinadas experimentalmente nas proximidades do ponto 

crítico, e obtiveram um valor diferente para o volume do segmento -CH2-: 

mol
m

106,7306x = v
3

6-*
seg                (4.102) 

e, uma vez que v* é conhecido, é possível calcular o número de segmentos da cadeia, s: 

v

v = s
*
seg

*

                 (4.103) 

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

entre q e s, dada por: 

1 -  s= q                  (4.104) 

que permite a obtenção de q. Conhecidos T* e c, obtem-se 
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q

cT = 
k

*ε
                (4.105) 

Van Pelt e colaboradores (Van Pelt et al., 1992) utilizaram este procedimento também 

para moléculas sem o segmento -CH2-, obtendo bons resultados até mesmo para moléculas 

polares. Vários grupos de pesquisadores (Kim et al., 1986; Peters et al., 1988; Gasem e 

Robinson,1990; Ramirez et al., 1991) utilizaram ZM = 36. Com este valor de ZM, ao ajustar os 

parâmetros de composto puro, obtem-se c próximo de 1 para o metano. Em 1992, Van Pelt e 

colaboradores (Van Pelt et al., 1992) utilizaram ZM = 18, baseados no trabalho de Lee e 

colaboradores (Lee et al., 1985). 

Para cada mistura binária pode ser ajustado um parâmetro de interação kij, a partir de 

dados experimentais de ELV da mistura de interesse. Em 1990, Gasem e Robinson (Gasem e 

Robinson, 1990) determinaram parâmetros de interação para misturas de etano e parafínicos 

normais. Em 1991, Ramirez e colaboradores (Ramirez et al., 1991) determinaram os parâmetros 

de interação para misturas de dióxido de carbono e hidrocarbonetos. 

A equação de estado SPHCT é mais simples, porém apresenta a mesma faixa de validade 

que a PHCT. Além disto, estas duas equações predizem propriedades termodinâmicas com a 

mesma precisão (Kim et al., 1986). 

Na literatura, são encontrados ótimos resultados obtidos com a SPHCT. Peters e 

colaboradores (Peters et al., 1988) fizeram a predição do ELV de misturas de alcanos de cadeia 

curta e longa e obtiveram resultados melhores dos obtidos pela equação de Soave. Em 1990, 

Gasem e Robinson (1990) fizeram a modelagem do ELV de sistemas com etano e n-parafínicos 

e obtiveram resultados similares aos preditos pela equação de Soave para sistemas com 

hidrocarbonetos parafínicos de até vinte átomos de carbono, e resultados superiores aos obtidos 

com a equação de Soave para hidrocarbonetos maiores. Ramirez e colaboradores (Ramirez et al., 

1991) utilizaram a SPHCT na predição do ELV de sistemas com dióxido de carbono e 

hidrocarbonetos e obtiveram resultados superiores aos obtidos com a equação de 

Peng-Robinson. Em 1992, Van Pelt e colaboradores (Van Pelt et al., 1992) determinaram as 

propriedades de compostos puros próximo ao ponto crítico. Andrade e colaboradores (Andrade 

et al., 1993) utilizaram a SPHCT para compostos puros e verificaram que as equações de Soave, 
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PR e Soave modificada são mais exatas que a SPHCT na obtenção de pressão de saturação, 

segundo coeficiente virial e entalpia de vaporização. Porém, a SPHCT é superior às cúbicas na 

determinação de volume molar de líquido saturado (Shaver et al., 1995). 

A equação SPHCT não é uma equação cúbica, devendo ser resolvida numericamente em 

volume, para uma dada especificação de temperatura, pressão e composição. A possibilidade de 

não convergência do método numérico no procedimento de busca da raiz da equação 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: 

( ) ( )[ ]bVbbVV

a

bV

RT
P

−++
−

−
=

)(
                   (4.106) 

os parâmetros deste modelo termodinâmico (a e b) são obtidos usando regras de misturas. 

Neste caso as regras de misturas usadas pertencem à classificação do primeiro tipo de van der 

Waals: 

∑ ∑=
i j

ijji axxa                       (4.107) 

∑=
i

iibxb                        (4.108) 

O termo cruzado, aij, é  

)1( ijjiij aaa κ−=
                      (4.109)

 

onde  κij é  o  parâmetro  de  interação  ajustável  que  leva  em  conta  as  interações  entre as 

moléculas i e j. Os parâmetros de componente puro ai e bi, são calculados usando as 

propriedades críticas dos componentes puros: 

( ) iCiCTi PTRaa
R ,

2
,)( /...4572,0=                     (4.110) 
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iCiCi PTRb ,, /.0778,0=                      (4.111) 

onde: ([ 2

)( 11. RT Tma
R

−+= )]  e o parâmetro m é definido em termos do fator acéntrico (ω), 

assim: 

22699,05423,13746,0 wwm −+=                     (4.112) 

Neste estudo, conhece-se que os polímeros não têm propriedades críticas, então a 

avaliação dos parâmetros de energia e volume do polímero puro, a e b, respectivamente 

(equações 4.110 e 4.111) na EDE PR (equação 4.106) é feita pelo ajuste dos dados PVT com 

parâmetros simples de (a/PM) e (b/PM) para várias massas molares (PM) do polímero. 

A modificação da EDE PR consiste na substituição da expressão α(TR) original pela 

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

{ } ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−+−−= Γ

1
1

11(.exp)(
R

RRTR T
nTTsnmα          (4.113) 

onde TR é a temperatura reduzida e:. 

00,1)( =xsn  se x > 0,00 

00,1)( −=xsn  se x < 0,00 

onde: m, n e Γ são os parâmetros estimados a partir de dados de pressão de vapor. 
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CCAAPPÍÍTTUULLOO    VV  

OOTTIIMMIIZZAAÇÇÃÃOO  DDOO  PPAARRÂÂMMEETTRROO  DDEE  CCOOMMPPOONNEENNTTEE  

PPUURROO  EE  DDOO  PPAARRÂÂMMEETTRROO  DDEE  IINNTTEERRAAÇÇÃÃOO  BBIINNÁÁRRIIAA 

 

5.1.   PARÂMETRO DE COMPONENTE PURO. 

De acordo com os modelos moleculares descritos para as EDEs PC-SAFT e SL, 

requerem-se um conjunto de três parâmetros por cada componente puro para moléculas não 

associadas (componentes de baixa massa molar), isto é, o diâmetro de segmento, σ; o número 

de segmento, m; e o parâmetro de energia de segmento, ε/k, são os parâmetros de 

componente puro para a EDE PC-SAFT e T* é a temperatura característica; P* é a pressão 

característica; e ρ* é a densidade característica do fluido ou seus equivalentes, ε*, v* e r 

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

A identificação dos parâmetros de componente puro para um polímero é mais difícil e 

está sujeita a um alto grau de incerteza quando comparada ao caso de substâncias voláteis. 

A determinação dos parâmetros de componente puro por regressão de pressão de vapor e 

densidade do líquido puro é uma aproximação bem estabelecida e conhecida para 

componentes de baixa massa molar. Isto não é possível para componentes de moléculas 

grandes (polímeros): nem os dados de pressão de vapor nem os calores de vaporização estão 

disponíveis para o polímero. 

5.1.1.   Componentes com baixa massa molar: Solvente, Co-solvente. 

Os três parâmetros de componente puro para os modelos PC-SAFT e SL podem 

ser obtidos ajustando por regressão os dados de pressão de vapor e do volume molar do 
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líquido saturado puro. Na literatura (DIPPR 1.2.0), encontram-se equações para estas duas 

propriedades em função da temperatura e que cobrem um grande intervalo de pressão e 

temperatura apropriadas nos cálculos de engenharia. Foi desenvolvido um programa que usa 

o método modificado de máxima verossimilhança para minimizar as diferenças entre os 

valores experimentais e calculados das densidades líquidas e pressões de vapor. A função 

objetivo é dada pela equação (5.1) onde Psat(Ti) é a pressão de vapor à temperatura Ti e vliq(Ti) 

é o volume do líquido saturado à temperatura Ti e NP é o número de dados experimentais. A 

uma determinada temperatura, T, são obtidas a pressão (Pexp
sat) e o volume (vexp

liq sat) por 

meio do DIPPR. Com a temperatura T e a Pexp
sat é obtido o vcalc

liq sat usando uma EDE 

específica. Usando esta mesma EDE, a Pcalc
sat é obtida com a temperatura T e o vcalc

liq sat. Os 

desvios padrão são σv e σP. 
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11

σσ
            (5.1) 

Este programa foi feito considerando a possibilidade de encontrar múltiplas 

soluções possíveis. Portanto, a busca dos parâmetros ótimos foi realizada sobre um grande 

intervalo de soluções prováveis. 

5.1.2.   Componentes com alta massa molar: Polímeros. 

Devido a que os polímeros de alta massa molar não têm pressão de vapor 

detectável e se degradam termicamente antes de exibir um ponto crítico, os seus parâmetros de 

componente puro podem ser determinados ajustando dados de densidade, pressão e temperatura 

na fase líquida. O comportamento PVT (pressão - volume - temperatura) é representado na 

literatura em forma de tabelas, como é o caso dos dados experimentais para alguns polímeros 

biodegradáveis (Zoller e Walsh, 1998; Sato et al., 2000), assim como também na forma de 

equações, como é o caso da equação empírica de Tait (Rodgers, 1993).  

5.1.2.1.     Representação empírica: Equação de Tait. 

A representação empírica mais usada dos dados PTV para os 

polímeros é a chamada Equação de Tait (Tait, 1888). Está equação não é propriamente dita 
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uma equação de estado, mas sim um modelo de compressibilidade isotérmica (isto é, uma 

relação pressão - volume). A forma geral da equação de Tait é: 

⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+−=

)(
1ln.1),0(),(

TB

P
CTVTPV              (5.2) 

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

Simha, 1964). A isoterma a pressão zero V(0,T) é usualmente dada por: 

)exp(),0( 0 TVTV α=                 (5.3) 

onde α é o coeficiente de expansão térmica. O parâmetro de Tait, B(T) é usualmente dado 

por: 

).exp(.)( 10 TBBTB −=                (5.4) 

Assim, a equação de Tait tem normalmente 4 parâmetros (V0, α, B0 e 

BB1) para modelar os dados experimentais PVT dos polímeros. 

No caso da EDE PC-SAFT, apenas o parâmetro de componente puro, 

m, é dependente da massa molar do polímero, assim como também os parâmetros de 

componente puro a e b da EDE PR dependem da massa molar do polímero, enquanto todos 

os parâmetros de componente puro da EDE SL são independentes da massa molar. Estes 

parâmetros podem ser obtidos através da regressão dos dados experimentais do líquido 

(PVT). Para fazer isto, a seguinte função objetivo (FO) é usada: 
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            (5.5) 

onde vliq é o volume do líquido à temperatura T e pressão P e σv e σP são os desvios padrão 

no volume e na pressão para o polímero líquido e têm os mesmo valores que os desvios 

padrão apresentados na equação (5.1). Na equação (5.5), o vcalc é obtido a uma determinada 

pressão (Pexp) e temperatura usando a equação (5.2). Enquanto a pressão Pcalc é obtida com 

uma EDE à temperatura anterior e o vcalc obtido na equação (5.2). 
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5.2.   PARÂMETRO DE INTERAÇÃO BINÁRIA. 

Os parâmetros de interação binária ajustáveis das misturas, κij para o modelo PC-SAFT, 

κij e ηij (comumente este último parâmetro é zero) para o modelo SL e κij para o modelo de 

PR são determinados ajustando os dados experimentais: pressão - temperatura - composição 

(tanto da fase líquida quanto da fase vapor). Espera-se que estes parâmetros tenham valores 

perto de zero para uma mistura de componentes que pertençam à mesma família química e 

que tenham funções de energia potencial intermolecular semelhantes. Estes parâmetros 

ótimos de interação serão procurados usando a seguinte função objetiva (FO): 
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onde NP é o número de pontos experimentais, NC é o número de componentes envolvidos no 

ELV ou no ELL e os desvios padrões σP, σT, σx e σy podem ser introduzidos para equilibrar 

os desvios nos pontos experimentais. Usando o método de Bolha T (conhecendo Texp e xexp
i,j) 

pode-se estimar os valores de Pcalc e ycalc
i,j. O método de Orvalho P (conhecendo Pexp e yexp

i,j) 

pode-se estimar os valores de Tcalc e xcalc
i,j. 

Para o cálculo de equilíbrio de fases de sistemas ternários, há dois métodos que os 

pesquisadores preferem levar em conta: 

a) No primeiro método é necessário conhecer os parâmetros de interação de duas das 

misturas binárias envolvidas (ajustadas previamente pelas isotermas de 

pressão-composição para cada par binário do sistema ternário). Usando os dados 

experimentais do sistema ternário e usando estes dois parâmetros de interação, 

calcula-se o terceiro parâmetro de interação binária do último sistema binário. 

b) Em forma simultânea, calculam-se os três parâmetros de interação binária usando os 

dados experimentais do sistema ternário. 
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5.3.   DETERMINAÇÃO DO ÓTIMO GLOBAL. 

A otimização dos parâmetros de interação pode-se fazer de duas formas diferentes: 

otimização local e otimização global (Ratkowsky, 1989; Pfohl et al, 1998) usando qualquer 

algoritmo que seja capaz de dar solução ao modelo de regressão não-linear gerado no 

equilíbrio de fases. O método modificado da Máxima Verossimilhança (Stragevitch e 

d’Ávila, 1997) é usado para obter os parâmetros ótimos de interação. Quase todos os 

métodos que resolvem problemas de regressão não-linear requerem valores iniciais dos 

parâmetros a otimizar. Por tanto, o método modificado da Máxima Verossimilhança também 

requer um valor inicial do parâmetro a otimizar (valor de início de iteração). Quando a 

convergência é alcançada, este valor é o chamado ótimo local. O segundo método, chamado 

“GRID”, procura vários ótimos locais dentro de um intervalo determinado, mas só um deles 

cumpre o requisito de ser o ótimo global. Isto faz com que no segundo método, o tempo de 

cálculo seja maior que no primeiro método. 

Neste trabalho, o procedimento principal foi implementado para procurar o 

parâmetro ótimo global (por cada parâmetro a otimizar). Isto é, usou-se um limite inferior, 

um limite superior e um incremento e o processo de otimização começou pelo limite inferior 

e seu valor foi aumentando com a adição do incremento. Então, cada limite inferior foi o 

valor inicial que precisou o método modificado da Máxima Verossimilhança para começar 

a iteração de otimização. Quando o valor do limite inferior fica igual ao valor do limite 

superior (simultaneamente para cada parâmetro), o programa organiza os ótimos locais 

(desvios porcentuais de menor a maior) e é projetado para salvar somente os resultados 

correspondentes aos cinco primeiros ótimos locais, dos quais o primeiro deles é ótimo global 

(Figura 5.1). 
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INICIO

LER DADOS EXPERIMENTAIS:

(PVT)liq. sat.       Compostos simples
(PVT)liq.                   Polímeros

Otimização
Método modificado de

MAXIMA VEROSSIMILHANÇA

SALVAR CADA
 OTIMO LOCAL

FIM

PAR1 = (PAR1)Inferior , (PAR1)Superior, Δ(PAR1)

PAR1

PAR2 = (PAR2)Inferior , (PAR2)Superior, Δ(PAR2)

PARN = (PARN)Inferior , (PARN)Superior, Δ(PARN)

PAR2

PARN

Ótimo  Local

Ordenar e Reportar
os 5 melhores
ótimos locais Ótimo  Global

Inferior   : Límite inferior
Superior  : Límite superior

Δ        : Incremento
PAR1  : Parâmetro 1
PAR2  : Parâmetro 2
PARN  : Parâmetro N

 

Figura 5.1.  Algoritmo para a busca do Ótimo Global. 
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CCAAPPÍÍTTUULLOO    VVII  

RREESSUULLTTAADDOOSS  EE  DDIISSCCUUSSSSÕÕEESS  

 

6.1.   CÁLCULO DO PARÂMETRO DE COMPONENTE PURO. 

6.1.1. Componentes com baixa massa molar: Solvente, Co-solvente. 

Os parâmetros de componente puro dos componentes de baixa massa molar para 

os modelos termodinâmicos PC-SAFT e SL foram obtidos pelo ajuste de dados de pressão de 

vapor e volume molar do líquido saturado. A função de minimização usada no método 

modificado de máxima verossimilhança (Stragevitch e d’Ávila, 1997) é: 
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onde NP é o número de dados experimentais para um sistema específico. Os desvios padrões 

σP e σv (0,01 MPa e 0,01 m3/mol, respectivamente) podem ser introduzidos para equilibrar os 

desvios nos pontos experimentais. Os parâmetros característicos ajustáveis são logo usados 

para calcular os desvios médios das pressões de vapor e dos volumes molares experimentais 

do líquido saturado; assim: 
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Os termos experimentais (Psat
exp e vsat

exp) estão sendo referidos aos dados 

experimentais da pressão de vapor e ao volume do líquido saturado obtidos de DIPPR (1.2.0). 

Já que a precisão dos ajustes é melhor em um intervalo de dados e sabendo que estes dados 

experimentais e as funções termodinâmicas, usadas nos trabalhos de engenharia, são 

aplicadas a baixas e moderadas pressões, os parâmetros característicos são ajustáveis ao 

longo de um intervalo ótimo de pressão e temperatura. O número de pontos experimentais, 

NP, foi calculado conhecendo o limite inferior e o limite superior da temperatura onde a 

pressão de vapor e o volume molar do líquido saturado são válidos segundo o DIPPR. As 

sub-rotinas computacionais para calcular os parâmetros de componente puro de baixa massa 

molar dos modelos termodinâmicos foram planejadas considerando a possibilidade de 

encontrar múltiplas soluções durante a busca dos parâmetros ótimos em um intervalo de 

soluções possíveis. Na Tabela 6.1 se apresentam as simbologias usadas para identificar os 

componentes de baixa massa molar (quando comparados às massas molares dos polímeros) 

usados neste trabalho. 

Tabela 6.1. Simbologia dos componentes estudados neste trabalho. 

Símbolo Componente 
PM 

10-3 kg / mol 

C1 metano 16,043 
C2 etano 30,070 
C3 propano 44,096 

nC4 n-butano 58,123 
nC5 n-pentano 72,150 
nC6 n-hexano 86,177 
nC7 n-heptano 100,204 
nC8 n-octano 114,231 
nC10 n-decano 142,285 
nC13 n-tridecano 184,365 
nC14 n-tetradecano 198,392 
cC6 ciclohexano 84,161 
=C2 etileno 28,054 

=C4= 1,3-butadieno 54,092 
BZN benzeno 78,114 
TOL tolueno 92,141 
EBZ etilbenzeno 106,167 
EST estireno 104,152 
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Tabela 6.1. Simbologia dos componentes estudados neste trabalho 

(continuação) 

Símbolo Componente 
PM 

10-3 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 β-colesterol 386,660 
BCAR β-caroteno 538,880 
CAP capsaicina 305,420 
ABZ ácido benzóico 122,123 
LIM limoneno 136,200 

CARV carvone 150,220 
LIN linalool 155,200 

ACOL ácido oléico 282,460 
ACLIN ácido linoleico 280,460 
OLMET oleato de metilo 296,494 
LINMET linoleato de metilo 294,494 

C1OH metanol 32,042 
C3OH 1-propanol 60,096 

2MET2PROL 2-metil-2-propanol 74,123 
C4OH 1-butanol 74,123 
C5OH 1-pentanol 88,150 
C6OH 1-hexanol 102,180 
C7OH 1-heptanol 116,200 
C8OH 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 

(continuação) 

Símbolo Componente 
PM 

10-3 kg / mol 

ACV acetato de vinila 86,090 
CLF clorofórmio 119,377 
TTC tetracloruro de carbono 153,822 

CDFM clorodifluorometano 86,468 
TFM trifluorometano 70,014 
H2O água 18,015 
H2S sulfuro de hidrogênio 34,082 
CO monóxido de carbono 28,010 
CO2 dióxido de carbono 44,010 

 

Na busca do parâmetro ótimo, é importante trabalhar dentro de um intervalo 

razoável para cada parâmetro a otimizar. Este método foi aplicado em um trabalho anterior 

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

os parâmetros ótimos característicos de componente puro para os modelos termodinâmicos 

PC-SAFT e SL usados no estudo das linhas críticas, equilíbrio líquido + líquido (ELL), 

equilíbrio líquido + vapor (ELV), equilíbrio líquido + líquido + vapor (ELLV) e fenômenos 

críticos de misturas binárias e ternárias. Nestas tabelas se apresentam também os desvios na 

pressão (ΔP) e no volume (Δv) calculados de acordo com as equações (6.2) e (6.3) 

Tabela 6.2. Parâmetros ótimos de componente puro para o modelo PC-SAFT  

PC-SAFT 
Componente m/PM 

(10-3 kg / mol)-1
σ 

(m X1010)
ε/k 
(K) ΔP Δv 

C1 0,072380 3,5129 140,92 0,0011 0,4225 

C2 0,048450 3,6506 201,42 0,0023 0,4137 

C3 0,049710 3,4984 197,61 0,0022 0,8048 

nC4 0,039779 3,7124 223,18 0,0024 0,3016 

nC5 0,034090 3,8729 240,11 0,0008 0,3187 

nC6 0,034088 3,8383 239,57 0,0032 0,2478 

nC7 0,033256 3,8568 241,68 0,0020 0,1845 
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Tabela 6.2. Parâmetros ótimos de componente puro para o modelo PC-SAFT  

(continuação) 

PC-SAFT 
Componente m/PM 

(10-3 kg / mol)-1
σ 

(m X 1010)
ε/k 
(K) ΔP Δv 

nC8 0,032850 3,8484 242,61 0,0021 0,1943 

nC10 0,033543 3,7984 240,87 0,0045 0,2054 

nC13 0,031459 3,8620 245,29 0,0154 0,5318 

nC14 0,030793 3,8902 249,38 0,0129 0,3867 

cC6 0,029946 3,8399 279,21 0,0036 0,2265 

=C2 0,056070 3,4250 178,77 0,0045 0,4385 

=C4= 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 324,20 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 524,21 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 315,32 0,3562 1,3412 

C1OH 0,042304 3,4085 356,94 0,0048 0,6945 

C3OH 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. Parâmetros ótimos de componente puro para o modelo PC-SAFT  

(continuação) 

PC-SAFT 
Componente m/PM 

(10-3 kg / mol)-1
σ 

(m X 1010)
ε/k 
(K) ΔP Δv 

C4OH 0,022395 4,2906 354,91 0,0584 0,4013 
C5OH 0,042099 3,3830 255,27 0,0645 0,8502 

C6OH 0,034654 3,6140 270,36 0,1023 0,8220 

C7OH 0,034940 3,6108 262,76 0,0758 0,2780 

C8OH 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 

H2O 0,056252 3,1574 358,41 0,0745 0,3548 

H2S 0,113165 2,2706 156,92 0,0046 0,4275 

CO 0,057112 3,0417 83,45 0,0035 0,3376 

CO2 0,048237 2,7352 166,21 0,0049 0,2635 
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Tabela 6.3. Parâmetros ótimos de componente puro para o modelo SL  

SL 
Componente P* 

(MPa) 
T* 
(K) 

ρ* 
(kg / m3) ΔP Δv 

C1 249,35 222,42 504,48 0,1528 0,3545 

C2 325,73 313,36 642,52 0,1854 0,4125 

C3 312,21 374,61 693,14 0,1785 0,4851 

nC4 320,65 406,65 733,43 0,2312 0,5456 

nC5 312,28 438,46 753,56 0,2415 0,5126 

nC7 308,68 486,47 807,57 0,2563 0,5048 

nC10 301,23 527,40 834,32 0,2158 0,5541 

cC6 385,44 494,56 908,75 0,2365 0,5326 

DME 342,13 412,12 890,21 0,2845 0,6895 

EBZ 412,25 536,54 994,26 0,3659 0,5745 

NAF 448,26 518,36 1325,45 0,2687 0,5961 

H2O 2594,30 617,45 1108,40 0,4858 0,8965 

CO2 585,61 301,23 1532,53 0,1896 0,2541 

 

Na Tabela 6.4, são apresentados os parâmetros m, n e Γ do termo α(T) (Almeida 

et al., 1991) do modelo termodinâmico PR. Eles foram usados na modelagem do ESV e do 

ELV a altas pressões de misturas binárias e ternárias envolvendo produtos naturais e fluidos 

supercríticos. Nesta tabela, os desvios na pressão de vapor foram calculados usando o critério 

da equação (6.2). 
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Tabela 6.4. Parâmetros Aznar - Silva - Telles (m, n e Γ) do termo α(T) da EDE PR 

PR 
Componente 

m n Γ ΔP 

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: Polímeros. 

Conhece-se que os componentes de alta massa molar (polímeros) não têm 

pressão de vapor detectável e que se degradam termicamente antes de exibir um ponto crítico. 

Então é necessário ajustar dados de pressão - volume - temperatura (PVT) do polímero 

líquido puro para determinar os parâmetros de componente puro para cada modelo 

termodinâmico não cúbico (PC-SAFT e SL) e para o modelo termodinâmico cúbico (PR). A 

função de minimização usada no método modificado de máxima verossimilhança 

(Stragevitch e d’Ávila, 1997) é: 
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onde NP é o número de dados experimentais para um polímero em particular. Os desvios 

padrões: σP e σv (0,01 MPa e 0,01 m3/mol, respectivamente) podem ser introduzidos para 

corrigir os desvios nos pontos experimentais. Os parâmetros característicos ajustáveis são 

logo usados para calcular os desvios relativos médios nas pressões e nos volumes molares 

experimentais do polímero puro na fase líquida, assim: 
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Os termos experimentais estão sendo referidos aos dados experimentais da 

pressão e ao volume do líquido puro extraídos diretamente de tabelas (no caso dos polímeros 

biodegradáveis, Sato et al., 2000b) e da equação de Tait (Rodgers, 1993). A busca dos 

parâmetros de componente puro dos polímeros foi feita ao longo de um intervalo de dados 

sob condições onde as funções termodinâmicas são usadas nos trabalhos de engenharia; 

assim, os parâmetros característicos são ajustados ao longo de um intervalo ótimo de pressão 

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

Tabela 6.5. Simbologia dos polímeros estudados neste trabalho 

Símbolo Polímero 
PEO poli(óxido de etileno) 
PBS poli(succionato de butileno) 
aPP a - poli(propileno) 
iPP i - 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) 

D,L-PLA
 

poli(lactida) 
PIB poli(isobutileno) 
PS Poli(estireno) 
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As Tabelas 6.6, 6.7 e 6.8 mostram os parâmetros ótimos de componente puro dos 

polímeros para os modelos termodinâmicos PC-SAFT, SL e PR, respectivamente, usados na 

modelagem do ELL, ELV, e do ELLV em misturas binárias e ternárias. 

Tabela 6.6. Parâmetros ótimos de componente puro dos polímeros para o modelo 

termodinâmico PC-SAFT 

Polímero 
m/PM 

(10-3 kg / mol)-1
σ 

(m X 1010)
ε/k 
(K) ΔP Δv 

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 

D,L-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. Parâmetros ótimos de componente puro dos polímeros para o modelo 

termodinâmico SL 

Polímero 
P* 

(MPa) 
T* 
(K) 

ρ* 
(kg / m3) ΔP Δv 

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 

D,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. Parâmetros ótimos de componente puro dos polímeros para o modelo 

termodinâmico PR 

Polímero 
a/PM X 10-4

(m6.MPa / kg.mol)
b/PM X 10-6

(m3 / mol) ΔP Δv 

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 1,5213 1,3341 

D,L-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 1,2548 

 

No caso do modelo PC-SAFT, foi encontrada uma relação entre o número de 

segmentos (m) com a massa molar do polímero. Para obter a relação m/PM de cada polímero 

foram usados várias massas molares do polímero com os seus respectivos dados PVT 

experimentais. Assim, foi encontrada uma relação proporcional entre esse parâmetro e a 

massa molar do polímero, a qual foi deduzida mediante regressão linear. Os outros 

parâmetros (σ e ε/k) mostraram-se independentes da massa molar do polímero. A mesma 

dedução foi feita para os parâmetros a e b no modelo PR. Estes parâmetros também variaram 

de forma proporcional à massa molar do polímero. Nas Tabelas 6.9 e 6.10 se apresentam os 

dados obtidos para os polímeros D,L-PLA e PS, onde se pode observar a variação do número 

de segmentos (m) da EDE PC-SAFT e dos parâmetros a e b da EDE PR com a massa molar 

do polímero, respectivamente.  
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Tabela 6.9. Dependência do parâmetro m da EDE PC-SAFT e dos parâmetros a e b da EDE 

PR com a massa molar da D,L-PLA 

PC-SAFT PR 
PM 

(kg / mol) m 
m/PM 

(10-3 kg / 
l) 1

a X 10-4

(m6.MPa / 
l2)

b X 10-3

(m3 / mol)
 

a/PM X 10-4

(m6.MPa / 
k l)

b/PM X 10-3

(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. Dependência do parâmetro m da EDE PC-SAFT e dos parâmetros a e b da EDE 

PR com a massa molar do PS 

PC-SAFT PR 
PM 

(kg / mol) m 
m/PM 

(10-3 kg / 
l) 1

a X 10-4

(m6.MPa / 
l2)

b X 10-3

(m3 / mol)
 

a/PM X 10-4

(m6.MPa / 
k l)

b/PM X 10-3

(m3 / 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 parâmetros com a 

massa molar da D,L-PLA e do PS, respectivamente. Estes dois polímeros foram escolhidos por 

que eles são estudados nos objetivos gerais desta tese. Porém, para os outros polímeros 

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

componentes de baixa massa molar, a busca dos parâmetros ótimos foi feita sob um intervalo 

razoável por cada parâmetro a otimizar. Este é o melhor critério para começar o processo de 

otimização de um parâmetro (Arce, 2001) já que nem sempre se conhece qual é o melhor 

valor de início de alguma variável. 
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Figura 6.1. Relação entre (a) o parâmetro m da EDE PC-SAFT, e (b) dos parâmetros a e b da 

EDE PR, com a massa molar da D,L-PLA. 
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Figura 6.2. Relação entre (a) o parâmetro m da EDE PC-SAFT, e (b) dos parâmetros a e b da 

EDE PR, com a massa molar do PS. 

É importante ressaltar que os parâmetros de componente puro dos polímeros foram 

usados na modelagem multifásica (ELL, ELV, e ELLV) e de fenômenos críticos em sistemas 

binários e ternários.  
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6.1.3.  Componentes com alta massa molar: Copolímeros. 

Na Tabela 6.11 são apresentados os copolímeros estudados no equilíbrio de 

fases a baixas e altas pressões de misturas que envolvem copolímeros e solventes usando os 

modelos termodinâmicos PC-SAFT, SL e PR. Note-se na Tabela 6.11 que os dois últimos 

copolímeros (PBSA e PLAG) são os chamados copolímeros biodegradáveis. 

Tabela 6.11. Simbologia dos copolímeros estudados neste trabalho 

Símbolo Copolímero 
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 são apresentados apenas os parâmetros de componente puro dos 

copolímeros PBSA e PLAG para os modelos termodinâmicos PC-SAFT, SL e PR, devido a 

que estes copolímeros formam parte de um estudo mais completo do comportamento de 

equilíbrio de fases de sistemas binários envolvendo polímeros e copolímeros biodegradáveis 

com fluidos supercríticos. Em quanto para os outros copolímeros (Seção 6.4), apenas foi 

estudado o equilíbrio de fases a baixas pressões de sistemas binários copolímero + solvente 

usando as EDEs PC-SAFT e PR. Nesta tabela, os desvios relativos percentuais na pressão e no 

volume do polímero na fase líquida foram calculados de acordo com as equações (6.5) e (6.6), 

respectivamente. 
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Tabela 6.12. Parâmetros de componente puro dos copolímeros PBSA e PLAG para os 

modelos termodinâmicos PC-SAFT, SL e PR 

EDE Parâmetros PBSA PLAG 

m / PM (10-3 kg / mol)-1 0,2163 0,2537 
σ (m X 1010

) 1,9911 2,2452 
ε/k (K) 399,36 375,13 

ΔP 2,15 1,99 

PC-SAFT 

Δv  2,98 2,45 

T* (K) 688,50 670,52 
P* (MPa) 565,82 580,63 
ρ* (kg / m3) 1236,48 1345,42 

ΔP 2,95 2,65 
SL 

Δv 3,54 2,99 

a / PM X 10-4 (m6.MPa / kg.mol) 0,2450 0,2641 

b / PM X 10-3 (m3 / kg) 1,2815 1,3263 
ΔP 2,40 2,15 

PR 

Δv 3,48 2,99 

6.2.   DETERMINAÇÃO DO PARÂMETRO ÓTIMO GLOBAL. 

A otimização dos parâmetros de interação foi feita de acordo com o método chamado 

“GRID” (Pfohl et al., 1998), o qual procura vários parâmetros ótimos locais dentro de um 

intervalo determinado, mas apenas um deles cumpre o requisito de ser o parâmetro ótimo 

global.  Nesta tese, para o cálculo dos diversos sistemas binários e ternários (linhas críticas 

e a modelagem simultânea do ELV, ELL e ELLV) foi implementada uma sub-rotina para 

procurar o parâmetro ótimo global. Isto é, usou-se um limite inferior, um limite superior e um 

incremento por cada parâmetros a otimizar, e o processo de otimização começou pelo limite 

inferior e seu valor foi aumentando com a adição do incremento. Cada limite inferior foi o 

valor inicial que precisa o método de máxima verossimilhança para começar a iteração de 

otimização. Quando o valor limite ficou igual ao valor limite superior, o programa organizou 

os parâmetros ótimos locais (desvios porcentuais de menor a maior) e foi programado para 

salvar apenas os resultados correspondentes aos cinco primeiros parâmetros ótimos locais, 

dos quais o primeiro deles é parâmetro ótimo global por ter o desvio menor (Arce, 2001). 
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6.3.  MODELAGEM SIMULTÂNEA DO ELV, ELL E DO ELLV DE SISTEMAS 

BINÁRIOS E SISTEMAS TERNÁRIOS A ALTAS PRESSÕES. 

Em estudos prévios, foi feita a modelagem de isotermas críticas, linhas críticas de 

sistemas binários e ternários usando as EDEs não cúbicas PC-SAFT e SPHCT, bem como as 

EDEs cúbicas PTV, PR e SRK (Apêndice A e E). Neste trabalho, achou-se conveniente usar os 

modelos termodinâmicos mais eficientes na modelagem destas linhas críticas, isto é, a EDE não 

cúbica PC-SAFT e a EDE cúbica PR. No lugar da EDE SPHCT, usou-se a conhecida EDE não 

cúbica de Sanchez-Lacombe (SL) principalmente por duas razões; uma delas é sua grande 

capacidade para modelar sistemas poliméricos complexos envolvendo polímeros 

biodegradáveis e solventes supercríticos e a outra a sua simplicidade na obtenção das raízes da 

densidade. Em uma segunda etapa, foi feita a modelagem do equilíbrio de fases (ELV e ELL) a 

altas pressões usando o algoritmo FLASH (Capítulo II) para diversos sistemas binários e 

ternários. No ELV, estudou-se a modelagem de sistemas envolvendo CO2 + solvente (CO2 + 

nC5, CO2 + cC6 e CO2 + nC10), CO2 + solvente 1 + solvente 2 (CO2 + C1 + C2 e CO2 + C1 + C3, 

Apêndice F), solvente 1 + solvente 2 + solvente 3 (C2 + nC4 + nC7), solvente + polímero (CO2 

+ PBS, DME + D,L-PLA, CO2 + PS), solvente 1 + solvente 2 + polímero (CO2 + nC5 + iPP, 

Apêndice F) e no ELL sistemas envolvendo H2O + solvente. Na última etapa desta tese, 

estudou-se o comportamento de fases de sistemas binários e ternários para determinar os 

fenômenos críticos. Inicialmente foi feita a predição dos fenômenos críticos (pontos dicríticos 

finais, DCEP, e pontos tricríticos, TCP) de sistemas binários e ternários envolvendo 

componentes de massa molar relativamente baixa como o CO2, n-tridecano, n-tetradecano, 

2-nitrofenol e um grupo de 1-alcanóis (1-pentanol, 1-hexanol, 1-heptanol, 1-octanol e 

1-decanol). Logo, foi estudado o comportamento de fases de sistemas ternários envolvendo 

polímeros, solventes e co-solventes (polímero + solvente + co-solvente). Para calcular os 

desvios relativos percentuais nas pressões de bolha e nas pressões dos pontos de névoa e os 

desvios absolutos percentuais nas frações molares e em peso, foram usados os seguintes 

critérios: 

100*
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6.3.1.  Sistemas envolvendo componentes com baixa massa molar. 

Para a modelagem do equilíbrio líquido + vapor (LV), líquido + líquido (L1L2) e 

do equilíbrio líquido + líquido + vapor (L1L2V) de sistemas envolvendo componentes de baixa 

massa molar também foi usado o algoritmo FLASH (Capítulo II). Foram encontrados resultados 

correspondentes ao equilíbrio LV e L1L2 e ao equilíbrio L1L2V. Nas tabelas de resultados 

correspondentes a esta seção, são apresentados apenas os resultados obtidos no equilíbrio L1L2V 

porque eles dão origem aos fenômenos críticos. A modelagem da ocorrência do equilíbrio 

trifásico a altas pressões foi feita usando apenas o modelo termodinâmico PC-SAFT. 

a.    Sistemas binários CO2 + n-tridecano e CO2 + n-tetradecano. 

O comportamento de fases de misturas binárias de CO2 com compostos 

pertencentes a uma determinada série homologa foi estudada experimentalmente por 

Schneider (Schneider, 1966a, 1966b, 1968), enquanto os resultados experimentais do 

comportamento trifásico de sistemas binários envolvendo CO2 e séries homologas de 

n-alcanos e 1-alcanóis 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 críticos finais do equilíbrio trifásico L1L2V como uma função do 

número de carbonos do n-alcano, o incremento do número de carbonos do soluto leva à 

seguinte seqüência na transformação no comportamento do equilíbrio de fases: 

Tipo II  → Tipo IV → Tipo III 

Assim, nas misturas binárias de CO2 e n-alcanos é estabelecida uma 

relação entre os sistemas com um número de carbonos acima de 12 (n-dodecano), os quais 

têm 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 contêm n-alcanos com número 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 informação dada acima, nesta parte desta tese, foram modelados os 
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comportamentos de fases dos sistemas binários CO2 + n-tridecano (nC13) e CO2 + 

n-tetradecano (nC14). Na Tabela 6.13, apresentam-se os valores dos parâmetros de interação 

binária e os desvios nas frações molares nas fases líquidas L1 e L2 obtidos na modelagem dos 

sistemas binários CO2 + nC13 e CO2 + nC14. Os desvios nas frações molares são calculados 

de acordo com a equação (6.8). 

Tabela 6.13. Parâmetros de interação binária e desvios nas frações molares nas fases líquidas 

L1 e L2 obtidos na modelagem do equilíbrio multifásico dos sistemas binários CO2 + nC13 e 

CO2 + nC14. 

Sistema: CO2 +  κij ΔxL1
CO2 ΔxL2

CO2

nC13 0,0105 + 2,1851 / T 0,72 0,50 

nC14 0,0121 + 1,9123 / T 0,71 0,41 

 

Nas Tabelas 6.14a e 6.14b, apresentam-se as frações molares de CO2 em 

ambas fases líquidas (L1 e L2) obtidas usando a EDE PC-SAFT na predição do 

comportamento multifásico destes dois sistemas binários. A fase vapor está composta quase 

completamente de CO2. Destas tabelas pode se deduzir que os UCEPs (pontos superiores 

críticos finais) aparecem a temperaturas e pressões superiores às condições de temperatura e 

pressão onde existe o equilíbrio trifásico (L1L2V). Segundo Lam e colaboradores (Lam et al., 

1990), a T = 256,00 K e P = 2,13 MPa no caso do sistema binário CO2 + n-tridecano e T =  

270,00 K e P = 3,11 MPa no caso do sistema binário CO2 + n-tetradecano, existe um 

equilíbrio tetrafásico envolvendo uma fase sólida, duas fases líquidas e uma fase vapor. 

(SL1L2V), condição que não foi detectada por nosso algoritmo devido a que ele não foi 

implementado para cálculos na fase sólida. 

Na Figura 6.3, apresentam-se os resultados obtidos para ambos sistemas 

para a temperatura e pressão em função da fração molar do CO2 em cada fase líquida (L1 e 

L2). Percebe-se que o sistema binário CO2 + n-tridecano apresenta um ponto crítico final 

superior (L1 = L2 + V) característica apresentada pelos sistemas que obedecem ao 

comportamento de fases de um fluido Tipo IV na classificação de van Konynenburg e Scott, 
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enquanto o sistema binário CO2 + n-tetradecano apresenta um ponto superior crítico final (L1 

+ L2 = V), Tipo III na classificação de van Konynenburg e Scott (Capítulo II). 

 

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

sistema binário CO2 + n-tridecano 

T P

(K) (MPa) L1 L2

256,00 2,13 L1 + L2 + V 0,6340 0,9910
258,00 2,26 L1 + L2 + V 0,6580 0,9885
260,00 2,39 L1 + L2 + V 0,6790 0,9845
262,00 2,53 L1 + L2 + V 0,6930 0,9820
264,00 2,67 L1 + L2 + V 0,7120 0,9800
266,00 2,82 L1 + L2 + V 0,7270 0,9762
268,00 2,97 L1 + L2 + V 0,7420 0,9712
270,00 3,13 L1 + L2 + V 0,7600 0,9685
272,00 3,30 L1 + L2 + V 0,7790 0,9637
274,00 3,48 L1 + L2 + V 0,7990 0,9490
276,00 3,66 L1 + L2 + V 0,8180 0,9400
278,00 3,84 L1 + L2 + V 0,8430 0,9260
278,95 3,93 UCEP (L1 = L2 + V) 0,8734 0,8737

x (CO2)
Ocorrências

 

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

sistema binário CO2 + n-tetradecano 

T P

(K) (MPa) L1 L2

270,00 3,11 L1 + L2 + V 0,6870 0,9905
275,00 3,55 L1 + L2 + V 0,7240 0,9797
280,00 4,08 L1 + L2 + V 0,7680 0,9695
285,00 4,61 L1 + L2 + V 0,7960 0,9655
290,00 5,18 L1 + L2 + V 0,8260 0,9627
295,00 5,80 L1 + L2 + V 0,8360 0,9627
300,00 6,49 L1 + L2 + V 0,8380 0,9638
305,00 7,24 L1 + L2 + V 0,8370 0,9700
310,00 8,06 L1 + L2 + V 0,8340 0,9782

311,15 8,26 UCEP (L1 + L2 = V) 0,8322 0,9851

x (CO2)Ocorrências
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Figura 6.3. Projeção da temperatura e a pressão vs a fração molar de CO2  dos sistemas 

binários CO2 + n-tridecano (Fall e Luks, 1985) e CO2 + n-tetradecano (Hovotty et al., 1981) 

b.    Sistemas binários CO2 + 1-alcanol. 

A seguir, apresentamos os resultados obtidos na modelagem do equilíbrio 

trifásico feita em sistemas binários formados por CO2 e 1-alcanóis (1-hexanol, 1-octanol e 

1-decanol). É necessário apontar que a fase vapor (V) não aparece nas tabelas devido a que sua 

composição é essencialmente CO2 puro. Os dados experimentais usados para comparação 

correspondem a Lam e colaboradores (Lam et al., 1990). Na Tabela 6.15a se apresentam os 

valores dos parâmetros de interação binária (dependentes da temperatura) e os desvios nas 

frações molares de CO2 nas fases líquidas L1 e L2 obtidos na modelagem do equilíbrio trifásico 

do sistema binário CO2 + 1-alcanol onde 1-alcanol pode ser o 1-hexanol, 1-octanol ou 1-decanol. 

Os desvios nas frações molares são calculados de acordo com a equação (6.8). 

b.1.   Sistema binário CO2 + 1-hexanol. 

A Tabela 6.15b apresenta as composições de CO2 nas fases líquidas 

em equilíbrio com a fase vapor (a qual é praticamente formada de CO2 puro) obtidas na 

modelagem do equilíbrio multifásico do sistema binário CO2 + 1-hexanol. A uma 

determinada temperatura e pressão, o equilíbrio L1L2V passa a ter um comportamento de 
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duas fases, sendo que uma fase é L1 e a outra está formada pelo estado crítico de L2 e V no 

UCEP (ponto superior crítico final, Upper Critical End Point), sendo que a composição 

(fração molar do CO2) do UCEP é 0,7403 na fase L1 e de 0,9645 na fase L2 e V. 

Tabela 6.15a. Parâmetros de interação binária e desvios nas frações molares nas fases 

líquidas L1 e L2 obtidos na modelagem do equilíbrio multifásico do sistema binário CO2 + 

1-alcanol. 

Sistema: CO2 +  κij ΔxL1
CO2 ΔxL2

CO2

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 trifásico do 

sistema binário CO2 + 1-hexanol 

T P

(K) (MPa) L1 L2

227,15 0,80 L1 + L2 + V 0,3542 0,9849
236,65 1,14 L1 + L2 + V 0,3984 0,9879
246,16 1,57 L1 + L2 + V 0,4413 0,9803
255,65 2,11 L1 + L2 + V 0,5028 0,9733
265,16 2,77 L1 + L2 + V 0,5673 0,9653
274,15 3,51 L1 + L2 + V 0,6215 0,9505
282,64 4,33 L1 + L2 + V 0,6712 0,9351
287,9 4,90 L1 + L2 + V 0,7048 0,9308

293,15 5,51 L1 + L2 + V 0,7312 0,9254
298,15 6,16 L1 + L2 + V 0,7443 0,9303
303,15 6,86 L1 + L2 + V 0,7439 0,9401
306,42 7,34 L1 + L2 + V 0,7429 0,9476
309,66 7,86 L1 + L2 + V 0,7422 0,9512

312,93 8,41 UCEP (L1 + L2 = V) 0,7403 0,9645

Ocorrências
x (CO2)

 

A Figura 6.4 mostra uma projeção da temperatura e pressão em 

função das composições de CO2 nas fases L1 e L2, assim como também o UCEP obtido 

usando a EDE PC-SAFT. 
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Figura 6.4. Projeção da temperatura e a pressão vs a fração molar do CO2 na modelagem do 

equilíbrio trifásico do sistema binário CO2 + 1-hexanol. 

b.2.   Sistema binário CO2 + 1-octanol. 

O comportamento multifásico do sistema binário CO2 + n-octanol foi 

modelado na busca de alguma condição crítica. Da mesma forma que para o sistema CO2 + 

n-hexanol, foi encontrado um ponto superior crítico final (L1 + L2 = V) na temperatura de 

309,12 K e na pressão de 7,97 MPa, sendo que a fração molar do CO2 na fase L1 foi de 0,6745 

e nas fases L2 e V foi de 0,9890. Os resultados completos para uma faixa de temperaturas e 

pressões são apresentados na Tabela 6.16. 

A Figura 6.5 apresenta os resultados, onde se podem observar as 

composições do equilíbrio trifásico (L1L2V) em relação à temperatura e pressão, 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 binário CO2 + 1-hexanol, este 

sistema binário também apresenta o mesmo comportamento de fases de um fluido, ou seja, de 

Tipo III na classificação de van Konynenburg e Scott. O UCEP está localizado a temperaturas 

e pressões maiores com relação às condições onde existe o equilíbrio multifásico (L1L2V). 



Modelagem do Equilíbrio Multifásico e de Fenômenos Críticos em Sistemas Ternários contendo 
CO2 + Polímero + Co-solvente usando Equações de Estado 
 

117

 

Tabela 6.16. Resultados obtidos com a EDE PC-SAFT no comportamento trifásico do 

sistema binário CO2 + 1-octanol 

T P

(K) (MPa) L1 L2

255,15 2,09 L1 + L2 + V 0,4852 0,9845
260,15 2,42 L1 + L2 + V 0,5023 0,9809
265,15 2,79 L1 + L2 + V 0,5233 0,9803
270,15 3,19 L1 + L2 + V 0,5386 0,9785
275,15 3,63 L1 + L2 + V 0,5562 0,9768
280,15 4,12 L1 + L2 + V 0,5726 0,9788
286,15 4,77 L1 + L2 + V 0,5945 0,9818
291,15 5,36 L1 + L2 + V 0,6108 0,9856
296,15 6,01 L1 + L2 + V 0,6213 0,9868
301,15 6,71 L1 + L2 + V 0,6362 0,9874
306,15 7,48 L1 + L2 + V 0,6543 0,9882

309,12 7,97 UCEP (L1 + L2 = V) 0,6745 0,9890

Ocorrências
x (CO2)
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Figura 6.5. Projeção da temperatura e a pressão vs a fração molar do CO2 na modelagem do 

equilíbrio trifásico do sistema binário CO2 + 1-octanol. 
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b.3.   Sistema binário CO2 + 1-decanol. 

A modelagem do equilíbrio multifásico do sistema binário CO2 + 

1-decanol foi feita tendo em consideração o comportamento de fases de um fluido 

apresentado pelos dois sistemas binários anteriores. Assim, se obtiveram os resultados que se 

apresentam na Tabela 6.17 onde se mostram as temperaturas e as pressões em função das 

frações molares de CO2 em ambas fases líquidas (L1 e L2). Nota-se também que foi 

encontrado um ponto superior crítico final de tipo L1 + L2 = V (cuja fração molar para o CO2 

na fase L1 é 0,6312, e nas fases L2 e V é 0,9895) o qual corrobora a seqüência que se obtêm 

no estudo de sistemas binários formados por CO2 + 1-alcanol (a partir do 1-hexanol, todos os 

sistemas binários envolvendo CO2 e 1-alcanóis apresentam um comportamento de fases de 

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

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

sistema binário CO2 + 1-decanol 

T P

(K) (MPa) L1 L2

275,15 3,66 L1 + L2 + V 0,5524 0,9845
279,15 4,05 L1 + L2 + V 0,5612 0,9826
281,15 4,25 L1 + L2 + V 0,5684 0,9804
285,15 4,69 L1 + L2 + V 0,5802 0,9801
287,15 4,92 L1 + L2 + V 0,5861 0,9808
291,15 5,41 L1 + L2 + V 0,5968 0,9835
295,15 5,93 L1 + L2 + V 0,6059 0,9864
299,15 6,49 L1 + L2 + V 0,6147 0,9875
303,15 7,10 L1 + L2 + V 0,6251 0,9884

307,15 7,76 UCEP (L1 + L2 = V) 0,6312 0,9895

Ocorrências
x (CO2)

 

A forma gráfica do comportamento de um fluido de este sistema binário 

é mostrada através da Figura 6.6, na qual estão representadas as temperaturas e as pressões 

contra a fração molar do CO2 nas duas fases líquidas (L1 e L2). Ainda que as composições na 

fase L2 são próximas à unidade, a EDE PC-SAFT pode modelar relativamente bem o 

comportamento deste sistema binário. 
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Dos resultados apresentados nas Tabelas 6.15, 6.16 e 6.17 pode-se 

deduzir que as temperaturas e pressões dos UCEPs nos sistemas binários CO2 + 1-hexanol, CO2 

+ 1-octanol e CO2 + 1-decanol, respectivamente, variam em forma inversamente proporcional 

ao número de carbonos dos 1-alcanóis, ou seja, as temperaturas e pressões diminuem quando o 

número de carbonos dos 1-alcanóis aumenta.  
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Figura 6.6. Projeção da temperatura e a pressão vs a fração molar do CO2 na modelagem do 

equilíbrio trifásico do sistema binário CO2 + 1-decanol. 

Peters e Gauter (1999) afirmaram que foi aceito recentemente que as 

misturas binárias de CO2 e 1-alcanóis mostram um comportamento de fases de um fluido Tipo 

II (L1 = L2 + V) para 1-alcanóis até 5 carbonos (1-pentanol), enquanto que as misturas com 

número maior de carbonos (a partir de 1-hexanol) têm um comportamento de fases de um fluido 

Tipo III (L1 + L2 = V). 

A seguir, foram determinados numericamente os pontos trícriticos (TCPs) e os 

pontos dicríticos finais (DCEP) de sistemas ternários contendo CO2, hidrocarbonetos lineares de 

13 e 14 carbonos (n-tridecano e n-tetradecano) e álcoois primários ou 1-alcanóis (1-pentanol, 

1-hexanol, 1-heptanol, 1-octanol e 1-decanol) usando o modelo termodinâmico de PC-SAFT. 

Nas Figuras 6.7 até 6.14, as abscissas correspondem às frações molares do alcano (nC13 ou nC14) 

livre do CO2 (x*). É importante ressaltar que para a predição dos TCPs e dos DCEPs, (a) os 

parâmetros de interação binária tiveram um valor de zero e diferente de zero (para calcular o 
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parâmetro de interação binária, κij, foi necessário modelar os dados experimentais do sistema 

binário respectivo a diferentes temperaturas e por regressão dos dados experimentais foi obtido 

o parâmetro de interação que leva em conta as interações entre as moléculas de cada 

componente do sistema binário, Tabelas 6.13 e 6.15a), e (b) o conteúdo de CO2 nessas misturas 

ternárias teve um valor fixo de 95,00 % (percentagem molar) e o restante estava formada por 

varias proporções dos dois solutos somando 5,00 % (percentagem molar) na mistura. Nessas 

figuras, na cor azul são 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 pressão 

e da temperatura, ou seja dentro de um intervalo de pressões e temperaturas, faziam-se variar as 

frações molares e sob estas condições foram aplicadas os critérios matemáticos para determinar 

a existência de um TCP ou um DCEP (Apêndices D, E). 

c.    Sistemas ternários CO2 + n-tridecano + 1-alcanol 

Os dados experimentais correspondentes aos sistemas ternários formados 

por CO2 + 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 três sistemas 

ternários. Percebe-se que cada sistema ternário apresenta dois TCPs, enquanto os sistemas 

ternários que contêm 1-hexanol e 1-octanol apresentam apenas um DCEP, ainda quando foi 

usado o parâmetro de interação binária (κij) igual a zero. Os desvios na pressão e na 

temperatura no ponto tricrítico e no ponto dicrítico final foram calculados mediante o 

seguinte critério: 

100*
exp

exp

P

PP
P

calc−
=Δ                (6.9) 

100*
exp

exp

T

TT
T

calc−
=Δ              (6.10) 

A Figura 6.7 mostra os dados experimentais, bem como os TCPs e os 

DCEPs calculados para o sistema ternário CO2 + nC13 + 1-pentanol para κij = 0 e κij ≠ 0. Este 

sistema tem a característica de apresentar dois TCPs e nenhum DCEP, razão pela qual este 

sistema não forma nenhuma região fechada de duas fases em superfícies de três fases. 
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Tabela 6.18. Pontos tricríticos experimentais e calculados com a EDE PC-SAFT para sistemas ternários CO2 + n-tridecano + 1-alcanol 

 

 

TCP exp TCP calc (κij = 0) TCP calc (κij ≠ 0) CO2 + 

n-tridecano + 
x* T 

(K)

 

P 
(MPa)

x* T 
(K)

 

P 
(MPa)

ΔT ΔP x* T 
(K)

 

P 
(MPa)

ΔT ΔP 

0,05 317,50 9,05 0,04 312,45 8,12 1,59 10,28 0,04 314,85 8,67 0,83 4,201-pentanol 
0,82 318,20 9,34 0,78 312,85 8,56 1,68 8,35 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 4,451-hexanol 
0,85 318,10 9,29 0,88 313,56 8,78 1,43 5,49 0,86 316,56 8,98 0,48 3,34

0,56 318,40 9,36 0,58 315,23 8,84 1,00 5,56 0,58 316,83 9,04 0,49 3,421-octanol 
0,88 316,90 9,16 0,92 313,20 8,68 1,17 5,24 0,89 314,76 8,91 0,68 2,73

121 

 

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

CO2 + n-tridecano + 1-alcanol 

DCEP exp DCEP calc (κij = 0) DCEP calc (κij ≠ 0) CO2 + 

n-tridecano + 
x* T 

(K)

 

P 
(MPa)

x* T 
(K)

 

P 
(MPa)

ΔT ΔP x* T 
(K)

 

P 
(MPa)

ΔT ΔP 

1-hexanol 0,05 295,40 5,92 0,07 290,45 5,45 1,68 7,94 0,07 293,45 5,67 0,66 4,22

1-octanol 0,39 299,40 6,29 0,43 296,12 6,02 1,10 4,29 0,42 298,12 6,16 0,43 2,07
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As ocorrências dos fenômenos críticos do sistema ternário CO2 + nC13 + 

1-hexanol são apresentadas na Figura 6.8. Percebe-se que este sistema também tem dois 

TCPs como o sistema ternário anterior, mas aparece um DCEP. A distância entre os TCPs 

deste sistema com relação ao sistema da Figura 6.7 é menor e de maneira qualitativa pode ser 

observado que a região de duas fases em superfícies de três vai se formando. 

 
Figura 6.7. Diagramas P vs x* e T vs x* para o sistema ternário CO2 + nC13 + 1-pentanol 

 
Figura 6.8. Diagramas P vs x* e T vs x* para o sistema ternário CO2 + nC13 + 1-hexanol 

Na Figura 6.9, são apresentadas as ocorrências dos TCPs e dos DCEPs 
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experimentais e os calculados (κij = 0 e κij ≠ 0) correspondentes ao sistema ternário CO2 + 

nC13 + 1-octanol. O laço, que era extremamente aberto na Figura 6.7, vai-se fechando, ou 

seja, a distância entre os TCPs é cada vez menor à medida que o número de carbonos do 

1-alcanol aumenta, dando origem à região de duas fases em superfícies de três fases. 

 
Figura 6.9. Diagramas P vs x* e T vs x* para o sistema ternário CO2 + nC13 + 1-octanol 

d.    Sistemas ternários CO2 + n-tetradecano + 1-alcanol 

Os dados experimentais correspondentes às Figuras 6.10 até 6.14 foram 

obtidos de Peters e colaboradores (Peters et al., 1996). Estas figuras mostram o 

comportamento multifásico dos sistemas ternários CO2 + nC14 + 1-alcanol, onde 1-alcanol 

representa ao 1-pentanol, 1-hexanol, 1-heptanol, 1-octanol, e 1-decanol. De forma 

semelhante ao comportamento dos sistemas ternários CO2 + nC13 + 1-alcanol, inicialmente 

este sistema tem um laço aberto correspondente ao sistema CO2 + nC14 + 1-pentanol; 

enquanto o número de carbonos no 1-alcanol vai aumentando, a distância entre os TCPs vai 

sendo cada vez menor até o 1-octanol ou 1-decanol, quando os TCPs desaparecem 

provocando a formação de uma região LV envolvido em uma superfície L1L2V. O número de 

TCPs aumenta quando o número de carbonos do 1-alcanol também aumenta até o 1-hexanol, 

logo o número de TCPs diminui para o 1-heptanol, sendo que a partir do 1-octanol os TCPs 

desaparecem. O sistema CO2 + nC14 + 1-pentanol apresenta um TCP, já o sistema CO2 + nC14 
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+ 1-hexanol apresenta dois TCPs, enquanto o sistema ternário que contém 1-heptanol apenas 

apresenta um TCP, e os sistemas CO2 + nC14 + 1-octanol e CO2 + nC14 + 1-decanol não 

apresentam nenhum TCP (Tabela 6.20). Enquanto aos DCEPs, somente o sistema CO2 + 

nC14 + 1-pentanol apresenta um DCEP, os demais sistemas ternários apresentam dois DCEPs, 

quer dizer que o número de DCEPs também varia em relação ao número de carbonos do 

1-alcanol (Tabela 6.21). Nestas tabelas, os desvios na pressão e na temperatura no ponto 

tricrítico e no ponto dicrítico final foram calculados usando as equações (6.9) e (6.10). 

Na Figura 6.10, apresentam-se as ocorrências dos fenômenos críticos 

obtidos na modelagem do sistema ternário CO2 + nC14 + 1-pentanol. Este sistema apresenta 

apenas um TCP e um DCEP, ainda quando o parâmetro de interação binária é zero. 

Percebe-se que o laço de duas fases (LV) é completamente aberto. 

 
Figura 6.10. Diagramas P vs x* e T vs x* para o sistema ternário CO2 + nC14 + 1-pentanol 

A modelagem das ocorrências dos fenômenos críticos do sistema ternário 

CO2 + nC14 + 1-hexanol é mostrada na Figura 6.11. Este sistema ternário tem a característica 

de ter dois TCPs e dois DCEPs. Assim, o laço de duas fases vai se fechando devido a que a 

distância entre os dois TCPs é menor que para o sistema ternário anterior.  
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Tabela 6.20. Pontos tricríticos experimentais e calculados com a EDE PC-SAFT para sistemas ternários CO2 + n-tetradecano + 1-alcanol 

TCP exp TCP calc (κij = 0) TCP calc (κij ≠ 0) CO2 + 

n-tetradecano + 
x* T  

(K) 
P 

(MPa)
x* T 

(K)

 

P 
(MPa) 

ΔT ΔP x* T 
(K)

 

P 
(MPa) 

ΔT ΔP 

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

0,21 318,00 9,10 0,22 314,05 8,75 1,24 3,85 0,22 315,25 8,85 0,86 2,751-hexanol 
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 dicríticos finais experimentais e calculados com a EDE PC-SAFT para sistemas ternários CO2 + n-tetradecano + 

1-alcanol 

DCEP exp DCEP calc (κij = 0) DCEP calc (κij ≠ 0) CO2 + 

n-tetradecano + 
x* T 

(K)

 

P 
(MPa)

x* T 
(K)

 

P 
(MPa) 

ΔT ΔP x* T 
(K)

 

P 
(MPa)

ΔT ΔP 

1-pentanol 0,93 300,00 6,00 0,89 295,41 5,68 1,53 5,33 0,91 296,41 5,81 1.20 3,17

0,03 296,00 6,00 0,06 294,23 5,71 0,60 4,83 0,05 294,63 5,81 0.46 3,171-hexanol 
0,93 295,00 6,00 0,90 293,25 5,45 0,59 9,17 0,91 293,45 5,65 0,53 5,83

0,23 298,00 6,15 0,26 295,03 5,85 1,00 4,88 0,25 296,75 5,95 0,42 3,251-heptanol 
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

0,46 300,00 6,50 0,48 300,03 6,32 0,01 2,77 0,47 299,78 6,35 0,07 2,311-octanol 
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

0,73 300,00 --- 0,72 302,15 5,92 0,72 --- 0,72 301,15 6,28 0,38 ---1-decanol 
0,91 295,80 --- 0,91 293,12 6,25 0,91 --- 0,91 293,92 6,65 0,64 ---
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Figura 6.11. Diagramas P vs x* e T vs x* para o sistema ternário CO2 + nC14 + 1-hexanol 

O comportamento de fases do sistema ternário CO2 + nC14 + 1-heptanol é 

apresentado através da Figura 6.12. Este sistema ternário apenas tem um TCP, mas mantém 

seus dois DCEPs como o sistema ternário CO2 + nC14 + 1-hexanol. Ambas as características 

são necessárias para formar um laço fechado de duas fases (LV) em superfícies de três fases 

(L1L2V), o qual é tangente à curva UCEP (L1 = V + L2). 

 
Figura 6.12. Diagramas P vs x* e T vs x* para o sistema ternário CO2 + nC14 + 1-heptanol 
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No comportamento multifásico do sistema ternário CO2 + nC14 + 1-octanol 

apresentado na Figura 6.13, pode-se observar quer este sistema não apresenta TCPs mas sim 

dois DCEPs com os quais forma o laço fechado de duas fases (LV) em superfícies de três 

fases (L1L2V). A curva UCEP (L1 = V + L2) está mais distante do laço fechado como se pode 

observar nas projeções da pressão e temperatura em função da fração molar do nC14 (livre de 

CO2). 

 
Figura 6.13. Diagramas P vs x* e T vs x* para o sistema ternário CO2 + nC14 + 1-octanol 

A Figura 6.14 mostra as ocorrências no comportamento multifásico do 

sistema ternário CO2 + nC14 + 1-decanol, na qual se pode observar a presença de dois DCEPs 

e que a curva UCEP (L1 = V + L2) aparece mais longe do laço fechado de duas fases em 

relação ao sistema CO2 + nC14 + 1-octanol 

e.    Sistemas ternários CO2 + 2-nitrofenol + 1-alcanol 

Nesta seção, foi estudado o comportamento de fases de sistemas ternários 

CO2 + 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 função dos TCPs e dos DCEPs para cada mistura ternária. Na Tabela 6.22, são 

apresentados os dois TCPs encontrados para as misturas ternárias de CO2 + 2-nitrofenol + 

1-pentanol e CO2 + 2-nitrofenol + 1-hexanol enquanto os sistemas ternários contendo 

1-heptanol e 1-octanol não apresentam TCPs. A Tabela 6.23 mostra os DCEPs encontrados para 
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os sistemas ternários CO2 + 2-nitrofenol + 1-alcanol. Nota-se que apenas o sistema ternário CO2 

+ 2-nitrofenol + 1-pentanol não apresenta um DCEP enquanto os outros sistemas ternários 

contendo os outros 1-alcanóis apresentam um DCEP, motivo pela qual o laço de duas fases (LV) 

é apenas fechado a altas temperaturas e pressões e fica aberto a baixas temperaturas e pressões. 

Nestas tabelas, para o cálculo dos desvios na pressão e na temperatura no ponto tricrítico e no 

ponto dicrítico final, usaram-se os critérios das equações (6.9) e (6.10). 

 

Figura 6.14. Diagramas P vs x* e T vs x* para o sistema ternário CO2 + nC14 + 1-decanol 

A Figura 6.15 apresenta a ocorrência do comportamento multifásico do 

sistema ternário CO2 + 2-nitrofenol + 1-pentanol. Nota-se que este sistema ternário apresenta 

dois TCPs mas nenhum DCEP. Assim, o laço de duas fases (LV) é aberto e as distâncias entre 

o LCEP e o UCEP (L1 = V + L2) são maiores que as que apresentaram os sistemas CO2 + nC13 

+ 1-alcanol e CO2 + nC14 + 1-alcanol na abscissa do 1-alcanol puro (x* = 0,00). 

O comportamento de fases do sistema ternário CO2 + 2-nitrofenol + 

1-hexanol é apresentado através da Figura 6.16. Este sistema ternário também apresenta dois 

TCPs de forma semelhante ao sistema ternário anterior, mas também apresenta um DCEP a 

baixas concentrações no eixo da abscissa (x* = 0,00). A distância entre os dois TCPs é menor, 

sendo que o laço de duas fases (LV) vai se fechando. Pode-se predizer que o laço se fechará 

quando o número de carbonos do 1-alcanol aumente. A ausência do outro DCEP faz com que 

a região de duas fases (LV) predomine sobre a superfície de três fases (L1L2V), característica 

que também apresentou o sistema ternário CO2 + 2-nitrofenol + 1-pentanol. 
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Tabela 6.22. Pontos tricríticos experimentais e calculados com a EDE PC-SAFT para sistemas ternários  

CO2 + 2-nitrofenol + 1-alcanol. 

TCP exp TCP calc (κij = 0) TCP calc (κij ≠ 0) CO2 + 

2-nitrofenol + 
x* T 

(K)

 

P 
(MPa)

x* T 
(K)

 

P 
(MPa) 

ΔT ΔP x* T 
(K)

 

P 
(MPa)

ΔT ΔP 

0,05 319,00 9,20 0,04 315,45 8,91 1,11 3,15 0,04 317,89 9,05 0,35 1,631-pentanol 
0,50 321,10 9,60 0,55 317,78 9,12 1,03 5,00 0,52 319,24 9,41 0,58 1,98

0,37 320,00 9,48 0,32 315,45 9,05 1,42 4,54 0,35 317,25 9,28 0,86 2,111-hexanol 
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 dicríticos finais experimentais e calculados com a EDE PC-SAFT para sistemas ternários  

CO2 + 2-nitrofenol + 1-alcanol. 

DCEP exp DCEP calc (κij = 0) DCEP calc (κij ≠ 0) CO2 + 

2-nitrofenol + 
x* T 

(K)

 

P 
(MPa)

x* T 
(K)

 

P 
(MPa)

ΔT ΔP x* T 
(K)

 

P 
(MPa)

ΔT ΔP 

1-hexanol 0,04 294,70 5,66 0,02 290,03 5,06 1,58 10,60 0,03 292,15 5,35 0,87 5,48

1-heptanol 0,18 291,70 5,37 0,15 287,04 4,89 1,60 8,94 0,17 289,48 5,14 0,76 4,28

1-octanol 0,32 289,50 5,09 0,30 283,05 4,68 2,23 8,06 0,30 286,32 4,94 1,10 2,95
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Figura 6.15. Diagramas P vs x* e T vs x* para o sistema ternário CO2 + 2-nitrofenol + 

1-pentanol 

 
Figura 6.16. Diagramas P vs x* e T vs x* para o sistema ternário CO2 + 2-nitrofenol + 

1-hexanol 

A Figura 6.17 apresenta as ocorrências do comportamento de fases do 

sistema ternário CO2 + 2-nitrofenol + 1-heptanol. Este sistema ternário 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 CO2 + 2-nitrofenol + 1-hexanol) obtendo assim uma região aberta de 

duas fases (LV). A curva UCEP (L1 = V + L2) passa a uma certa distância desta região fechando 

a superfície de três fases (L1L2V). 
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Figura 6.17. Diagramas P vs x* e T vs x* para o sistema ternário CO2 + 2-nitrofenol + 

1-heptanol 

O sistema ternário CO2 + 2-nitrofenol + 1-octanol apresenta características 

semelhantes ao sistema ternário CO2 + 2-nitrofenol + 1-heptanol. Estas características são 

apresentadas na Figura 6.18, onde se pode observar apenas um DCEP, uma curva UCEP (L1 

= V + L2) e a área aberta de duas fases (LV) sendo maior que a superfície de três fases (L1L2V). 

 
Figura 6.18. Diagramas P vs x* e T vs x* para o sistema ternário CO2 + 2-nitrofenol + 

1-octanol 
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Resumindo, para misturas binárias CO2 + n-alcano foi estabelecido que sistemas 

com número de carbonos até 12 (n-dodecano) têm um comportamento de fases Tipo II; 

enquanto é característico do sistema com número de carbono de 13 (n-tridecano) apresentar 

um comportamento de fases de um fluido Tipo IV, e que sistemas com número 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 binários formados por CO2 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 binários como o 1-hexanol e os 

álcoois de maior número de carbono apresentam comportamento de fases de um fluido Tipo 

III (Lam et al., 1990; Raeissi et al., 1998). Estes tipos de sistemas binários não possuem TCPs, 

mas a determinadas condições de pressão, temperatura, e sobretudo de concentrações dos 

componentes na mistura ternária CO2 + n-alcano + 1-alcanol, os TCPs existem. Isto dá 

origem às regiões de duas fases (LV) em superfícies de três fases (L1L2V) de laço aberto. 

Quando desaparecem os TCPs, este fenômeno apresenta regiões de duas fases (LV) em 

superfícies de três fases (L1L2V) de laço fechado. 

Patton e colaboradores (Patton et al., 1993) explicaram a ocorrência da região de 

duas fases em uma superfície de três fases assumindo a formação de agregados das moléculas 

de 1-alcanol devido às ligações de hidrogênio. Por exemplo, quando uma mínima quantidade 

de n-alcano (nC13 ou nC14) é substituída por 1-alcanol em uma mistura binária (constituída 

em percentagens molares de 95,00 % de CO2 e 5,00 % de nC13 ou nC14), a formação de 

agregados será quase insignificante desde que a concentração do 1-alcanol seja muito baixa. 

Contanto que as ligações de hidrogênio entre as moléculas de 1-alcanol possam ser omitidas, 

se a substituição de nC13 ou nC14 por 1-alcanol na mistura continua, resultará em uma 

diminuição da média do número de carbonos do soluto na mistura nC13 ou nC14 + 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 binário CO2 + nC13 

(ou nC14). Assim por exemplo, a mistura ternária tenderá a mudar seu comportamento de 

fases do sistema binário CO2 + nC14 (Tipo III) na direção do sistema binário CO2 + nC13 

(Tipo IV). Não obstante, se o processo de substituir nC14 pelo 1-alcanol continuasse, outro 

fenômeno começa ter um papel significante: a agregação de moléculas de 1-alcanol devido 

ao incremento de sua concentração. De estudos espectroscópicos de Fulton e colaboradores 
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(Fulton et al., 1993), conhece-se que os agregados de 1-alcanol de quatro moléculas às 

condições de interesse industrial são bastante comuns. Como conseqüência, a média do 

número de carbonos do soluto na mistura nC14 + 1-alcanol incrementará com o incremento 

da concentração do 1-alcanol. Isto é, o comportamento de fases de aqueles sistemas de CO2 

com n-alcanos de um grande número de carbonos (Tipo III) voltará. 

Em um recente estudo de Scheidgen (1997), este comportamento foi descrito ser 

uma conseqüência do efeito do co-solvente. Co-solvência é definida como o efeito pelo qual 

uma mistura de dois solutos A e B é mais solúvel em um solvente que qualquer dos dois 

solutos A e B individualmente. Com a ocorrência da co-solvência em uma mistura ternária, 

a região líquida de uma fase é ampliada. Isto é, quando comparadas ambas regiões críticas de 

cada sistema binário individual, a região crítica do sistema ternário L1 = L2 é deslocada a 

baixas temperaturas e pressões. A Figura 6.19 ilustra esquematicamente o efeito desta 

co-solvência por meio de uma aproximação quase-binária. Naturalmente, os sistemas de três 

componentes apresentados anteriormente não podem ser considerados sistemas quase 

binários por que são sistemas ternários verdadeiros. Começando, por exemplo, com o sistema 

binário CO2 + nC14, o comportamento de fases obtido para este sistema é mostrado na Figura 

6.19a (Tipo III). Devido à co-solvência, por exemplo, a gradual substituição do nC14 pelo 

1-decanol, mantendo constante a fração molar do CO2, diminui à pressão mínima da zona 

crítica L1 = L2. A determinadas concentrações de soluto, o mínimo desta região crítica se 

tornará tangente ao equilíbrio trifásico L1L2V (Figura 6.19b). Este ponto é o chamado ponto 

dicrítico final (DCEP) e indicará a mudança do comportamento de fases de um fluido Tipo 

III ao Tipo IV. Na Figura 6.14 (Tx*), este DCEP está localizado no lado direito do laço 

fechado. Se for continuamente substituído o nC14 pelo 1-decanol, pode provocar um mínimo 

na região crítica ainda mais abaixo através de baixas pressões provocando como 

conseqüência a divisão do equilíbrio de três fases (LLV) em duas partes, a parte mais baixa 

e a parte mais alta na temperatura (Figura 6.19c). Este comportamento pode ser encontrado 

na Figura 6.14 para concentrações de soluto onde ocorre o fenômeno crítico (região de duas 

fases, LV, em uma superfície de três fases, L1L2V). Este comportamento de fases de um 

fluido é tipicamente de Tipo IV (ver também Figura 3.9). Desde que continuando o processo 

de substituição do nC14 pelo 1-decanol, o comportamento de fases de um fluido Tipo III 

tende a voltar, o mínimo da região crítica aumenta outra vez a pressões mais elevadas. Na 

 



 

CAPÍTULO  VI  -  RESULTADOS  E  DISCUSSÕES 
 
 

 

134 

Figura 6.19d, para determinadas concentrações de solutos, esta região crítica de novo é 

tangente ao equilíbrio de três fases (L1L2V) conduzindo à ocorrência de um segundo DCEP 

(ver também o DCEP do lado esquerdo na Figura 6.14, na projeção Tx*), e a abertura entre 

ambos lados da curva de equilíbrio de três fases (L1L2V) está próxima a se fechar outra vez. 

Finalmente na Figura 6.19e, 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 binário CO2 + 1-decanol. Na Figura 6.14, a descrição deste 

fenômeno em um diagrama Tx* foi predita usando a EDE PC-SAFT. Nesta figura, os 

componentes estão representados pelo nC14 e o 1-decanol. A Figura 6.14 claramente mostra 

que, mudando a natureza do soluto, ou seja, de 1-decanol (x* = 0,00) até o nC14 (x* = 1,00) 

podem ocorrer as seguintes mudanças no comportamento de fases de um fluido: 

Tipo III → Tipo IV → Tipo III 

Em termos de uma representação tridimensional PTx* (pressão – temperatura – 

fração molar) é fácil entender que a ocorrência de uma região de duas fases (LV) em uma 

superfície de três fases (L1L2V) simplesmente é uma conseqüência da intersecção de um 

mínimo da superfície crítica L1 = L2 com a superfície de três fases (L1L2V). A Figura 6.14 

simplesmente é a projeção Tx* desta representação tridimensional PTx*. Neste ponto vale a 

pena lembrar que, devido à ocorrência da co-solvência em uma mistura ternária CO2 + soluto 

A + soluto B, pode ser observado o fenômeno da janela de miscibilidade. Por exemplo, a uma 

pressão fixa, a superfície crítica pode dar origem a regiões de laço fechado de uma fase em 

uma região de duas fases. Ainda que as janelas de miscibilidade e as regiões podem ser 

encontrados no mesmo sistema ternário, muitas vezes as janelas de miscibilidade ocorrem na 

maioria das vezes a pressões maiores do que as regiões de duas fases (LV) em superfícies de 

três fases (L1L2V) (Peters e Gauter, 1999).  

Segundo Peters e Gauter (1999), uma mistura ternária formada por CO2 + A + B 

apresenta várias modificações no seu comportamento de fases de um fluido (Figura 6.20a e 

6.20b). Nestas figuras podem ser observados os TCPs (L1 = L2 = V) e os DCEPs e que a 

região entre o eixo das abscissas para x*B = 0,00 e o DCEP1, o tipo de comportamento de 

fases de um fluido é III; entre o DCEP1 e o TCP1, o tipo de comportamento de fases de um 

fluido é IV; entre  o  TCP1  e  o TCP2, o comportamento de fases de um fluido  
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Figura 6.19. Ilustração esquemática da co-solvência por meio de uma aproximação 

quase-binária, levando à ocorrência de uma região de duas fases (LV) em uma superfície de 

três fases (L1L2V) 
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é de Tipo II; entre TCP2 e o DCEP2 o comportamento de fases é de Tipo IV; e finalmente, 

entre o DCEP2 e o eixo das abscissas para x*B = 1,00, o comportamento de fases de um fluido 

é de Tipo III. Assim, nos sistemas ternários CO2 + nC13 + 1-alcanol, quando o 1-alcanol é o 

1-pentanol, ocorre a seguinte seqüência no comportamento de fases de um fluido neste 

sistema: Tipo IV → Tipo II → Tipo IV; enquanto se o 1-alcanol é 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 ternário CO2 + nC14 + 1-alcanol, se o 

1-alcanol é o 1-pentanol, o sistema ternário tem a seguinte seqüência de transformações no 

seu comportamento de fases de um fluido: Tipo IV → Tipo II → Tipo IV→ Tipo III. No caso 

do 1-hexanol, o seu sistema ternário apresenta a seguinte seqüência de transformações: Tipo 

III → Tipo IV → Tipo II→ Tipo IV→ Tipo III. Se o 1-alcanol  é o 1-heptanol, 1-octanol ou 

1-decanol, os seus sistemas ternários apresentam a seguinte ocorrência no comportamento de 

fases de um fluido: Tipo III → Tipo IV → Tipo III. O comportamento de sistemas ternários 

compostos de CO2, 2-nitrofenol e 1-alcanol também apresentam ocorrências nos seus 

comportamentos de fases; assim, se o 1-alcanol é o 1-pentanol, a seguinte seqüência é 

apresentada por seu sistema ternário: Tipo IV → Tipo II→ Tipo IV; enquanto, se o 1-alcanol 

é o 1-hexanol,  a seqüência de tipos no seu comportamento de fases de um fluido é: Tipo III 

→ Tipo IV → Tipo II→ Tipo IV; e finalmente, se o 1-alcanol é 1-heptanol ou 1-octanol, o 

comportamento de fases apresentado por ambos sistemas ternários é: Tipo III → Tipo IV. 
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Figura 6.20. Esquema de transformação dos tipos de comportamento de fases de um fluido. 
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6.3.2.  Sistemas envolvendo componentes com alta massa molar (polímero + solvente 

+ co-solvente). 

a.  Predição do equilíbrio multifásico do sistema ternário iPP + nC5 + CO2. 

Inicialmente, os subsistemas binários do sistema ternário iPP + nC5 + CO2 

foram modelados para determinar os parâmetros de interação binária (κnC5-CO2, κPP-nC5 e 

κPP-CO2) de cada sistema binário. Os parâmetros característicos (parâmetros de componente 

puro) para o nC5, CO2 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 parâmetros de componente puro 

para o iPP no modelo PR foram reportados na Tabela 6.8. 

a.1.  Sistema binário nC5 + CO2. 

O cálculo do ELV para o sistema nC5 + CO2 foi realizado através de um 

algoritmo de ponto de bolha. A estimação dos parâmetros de interação binária foi feita 

utilizando-se o método modificado de máxima verossimilhança (Stragevitch e d´Avila, 1997), 

onde os pesos foram os desvios padrão dos valores experimentais das variáveis calculadas, neste 

caso a pressão e a fração molar da fase vapor. Na Tabela 6.24, apresentam-se algumas 

características dos dados experimentais usados na modelagem do sistema binário nC5 + CO2. 

Tabela 6.24. Dados do ELV para a modelagem do sistema binário nC5 + CO2

Sistema NP T (K) P (MPa) Referência 

11 408,00 1,20 - 9,00 
9 438,00 2,05 - 7,05 nC5 + CO2

9 463,00 2,99 - 4,70 
Leu e Robinson (1987) 

A Tabela 6.25 mostra os valores estimados dos parâmetros de interação 

binária e dependente da temperatura e dos desvios de pressão e composição da fase vapor para 

o sistema nC5 + CO2.  O desvio relativo percentual na pressão e o desvio absoluto percentual na 

fração molar da fase vapor foram obtidos de acordo às equações (6.7) e (6.8), respectivamente. 

A EDE PC-SAFT obteve os menores desvios tanto na pressão quanto na fração molar da fase 
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vapor, mas como era de se esperar, por ser componentes cujas moléculas têm simetrias simples 

e massas molares baixas, as EDEs SL e PR também obtiveram resultados dentro do esperado. 

Dentro de estes desvios está contida a influência do ponto crítico, o qual foi calculado para cada 

EDE. 

Tabela 6.25. Parâmetros de interação binária e desvios na pressão e fração molar da fase vapor 

na modelagem do ELV do sistema binário nC5 + CO2

Modelo Termodinâmico 
CO2 (1) + 

Parâmetros e 
desvios 
globais PC-SAFT SL PR 

κij 0,0124 – 7,5414 / T -0,0084 + 51,2574 / T 0,0164 + 24,4241 / T 

ΔP 0,29 0,69 0,58 nC5

Δy1 0,05 0,10 0,15 

A Figura 6.21 ilustra as curvas de ELV para o sistema nC5 + CO2, 

calculadas pelos modelos termodinâmicos PC-SAFT, SL e PR e comparadas com os dados 

experimentais disponíveis. Também se apresentam os pontos críticos calculados apenas para a 

EDE PC-SAFT. Observa-se a boa concordância entre os valores experimentais e calculados por 

todos os modelos em estudo para três isotermas (408,00, 438,00 e 463,00 K). Também é preciso 

anotar que o ponto crítico da mistura é predito satisfatoriamente pelos modelos termodinâmicos 

anteriormente mencionados para o sistema binário nC5 + CO2. 

a.2. Sistema binário iPP + nC5

A modelagem das isopletas de pontos de névoa do sistema binário iPP + 

nC5 foi feita usando dados experimentais para dois PM do iPP (50,40 e 95,40 kg/mol). As 

principais características deste sistema binário são apresentadas na Tabela 6.26. 

Estes dados experimentais foram correlacionados pelas EDEs 

PC-SAFT, SL e PR, e por ajuste se obteve o parâmetro de interação binária (dependente da 

temperatura), que leva em conta as interações entre as moléculas de nC5 e o iPP, é válido para 

o intervalo de temperaturas de 435,00 até 470,00 K. Os parâmetros de interação para cada 

modelo termodinâmico se apresentam na Tabela 6.27. 
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Figura 6.21. Isotermas do ELV para o sistema binário CO2 + nC5 a diferentes temperaturas. 

Os resultados obtidos na modelagem das isopletas do sistema binário 

iPP + nC5 para PMPP = 50,40 e 95,40 kg/mol, são apresentados em termos dos desvios relativos 

percentuais das pressões no ponto de névoa para as três EDEs usadas (Tabela 6..28). Nota-se a 

boa performance que se obteve com o modelo termodinâmico PC-SAFT. 

Tabela 6.26. Características do equilíbrio de fases na modelagem do sistema binário iPP + nC5

Sistema binário NP T (K) P (MPa) Referência 

7 435,00 1,90 - 2,00 
7 450,00 4,00 - 4,00 

7 460,00 5,00 - 5,30 

 

iPP + nC5 

(PMPP = 50,40) 
7 470,00 6,00 - 6,50 

9 450,00 4,00 - 4,40 
9 455,00 4,60 - 5,00 

9 460,00 5,00 - 5,60 

 

iPP + nC5 

(PMPP = 95,40) 
9 465,00 6,20 - 6,30 

Martin et al. (1999) 

 

 



 

CAPÍTULO  VI  -  RESULTADOS  E  DISCUSSÕES 
 
 

 

140 

Tabela 6.27. Parâmetros de interação binária na modelagem do sistema binário iPP + nC5. 

κij

Sistema binário PC-SAFT SL PR 

nC5 + iPP 0,0321 + 21,5441 / T -0,0124 - 56,4541 / T 0,0132 - 12,5405 / T 

Tabela 6.28. Desvios relativos globais na pressão no ponto de névoa em sistemas binários 

iPP + nC5 (PMPP = 50,40 e 95,40 kg/mol) 

ΔP
PM PP (kg/mol) PC-SAFT SL PR 

50,40 0,78 1,84 1,99 

95,40 0,58 1,07 1,11 

Isopletas de pontos de névoa para várias concentrações de iPP são 

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 são lineares 

com uma inclinação aproximada de 0,14 MPa / K. É de considerável importância nos projetos 

de processos de separação com solvente conhecer se nos diagramas PT as curvas LCST 

terminam em um LCEP ou em um segundo ponto crítico final (Koningsveld et al., 1984). Como 

foi apresentado na Figura 3.17b, o LCEP é observado quando a curva LCST cruza a curva LV. 

Na Figura 6.22a, a interseção das isopletas com a curva de saturação, ocorre entre temperaturas 

de 430,00 até 434,00 K e 1,80 até 2,00 MPa. Esta interseção é o LCEP do sistema. Entre a curva 

de saturação e as isopletas, existe um equilíbrio LL, acima das isopletas apenas existe uma única 

fase. Para a Figura 6.23a, Martin e colaboradores (Martin et al., 1999) não apresentaram dados 

experimentais de pontos de névoa suficientes para cruzar a curva de saturação do nC5 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 saturação (LCEP) 

aproximadamente a temperaturas entre 425,00 até 432,00 K (as quais são levemente menores 

que o ponto de sublimação do polímero) e a pressões de 1,75 até 1,90 MPa. As diferenças nas 

curvas dos pontos de névoa podem ser observadas mais facilmente examinando os diagramas 

da pressão contra a composição (Px) para os sistemas iPP + nC5 (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 binário 

de PMPP = 50,40 kg/mol são semelhantes em aparência às curvas do sistema binário do PMPP 



Modelagem do Equilíbrio Multifásico e de Fenômenos Críticos em Sistemas Ternários contendo 
CO2 + Polímero + Co-solvente usando Equações de Estado 
 

141

= 95,40 kg/mol, porém as curvas Px para o PMPP = 50,40 kg/mol apresentaram menos 

dependência com relação à composição. 
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Figura 6.22a. Projeção PT para o iPP (PMPP = 50,40 kg/mol) em nC5 a diferentes 

percentagens em peso do iPP na mistura binária. 
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Figura 6.22b. Projeção da pressão contra a fração em peso do iPP (PMPP = 50,40 kg/mol) em 

misturas binárias de iPP + nC5 a diferentes temperaturas. 
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Figura 6.23a. Projeção PT para o iPP (PMPP = 95,40 kg/mol) em nC5 a diferentes 

percentagens em peso do iPP na mistura binária. 
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Figura 6.23b. Projeção da pressão contra a fração em peso do iPP (PMPP = 95,40 kg/mol) em 

misturas binárias de iPP + nC5 a diferentes temperaturas. 
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a.3. Sistema binário iPP + CO2 

Para obter os parâmetros de interação binária do sistema iPP + CO2, 

foi necessário minimizar os desvios relativos entre as solubilidades experimentais e as 

calculadas pelos três modelos termodinâmicos (PC-SAFT, SL e PR) a cada temperatura. Os 

dados experimentais forma obtidos da literatura e algumas características deles são 

apresentados na Tabela 6.29, enquanto a Tabela 6.30 apresenta os parâmetros de interação 

(dependentes da temperatura) e os desvios relativos na pressão, de acordo com a equação 

(6.7). Segundo Sato e colaboradores (Sato et al., 1999), o polímero iPP apresentou as 

seguintes características em relação a sua massa molar: Mw / Mn = 4,23 e PM = 220,00 

kg/mol. 

Tabela 6.29. Características do equilíbrio de fases na modelagem do sistema binário iPP + CO2

Sistema binário NP T (K) P (MPa) Referência 

5 433,15 7,40 - 17,53 
9 453,15 5,42 - 17,38 iPP + CO2

5 473,15 6,20 - 15,40 

Sato et al. (1999) 

A correlação entre as solubilidades experimentais e a EDE PC-SAFT 

com a regra de mistura de um fluido foi satisfatória, embora que o PM do iPP apresentou 

polidispersão. Enquanto os outros modelos termodinâmicos (SL e PR) não tiveram boa 

performance em termos dos resultados obtidos nos desvios relativos na pressão. 

Tabela 6.30. Parâmetros de interação binária e resultados em termos dos desvios relativos na 

pressão para a modelagem do sistema binário iPP + CO2. 

Modelo Termodinâmico Sistema 

binário 

Parâmetros e 
desvios 
globais PC-SAFT SL PR 

κij -0,0112 + 24,5402 / T -0,0012 + 21,6536 / T -0,0082 + 23,6141 / T 
iPP + CO2 ΔP 1,43 3,71 4,95 

As solubilidades de CO2 em iPP a três temperaturas (433,15, 453,15 e 

 



 

CAPÍTULO  VI  -  RESULTADOS  E  DISCUSSÕES 
 
 

 

144 

473,15 K) são comparadas na Figura 6.24 junto com as obtidas pelos modelos 

termodinâmicos. As inclinações das isotermas calculadas para o CO2 aumentam levemente 

com relação à pressão.  
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Figura 6.24. Influência da pressão nas solubilidades do sistema iPP + CO2 a três temperaturas 

 (433,15, 453,15 e 473,15 K). 

 

a.4.  Sistema ternário iPP + nC5 + CO2

As isopletas dos pontos de névoa para iPP (PM = 50,40 kg/mol em 

misturas de nC5 + CO2 para concentrações de iPP de 3,00 % e 9,70 % em peso) foram 

preditas e comparadas com os dados experimentais (cujas características principais se 

apresentam na Tabela 6.31).  

Para a modelagem deste sistema ternário foi necessário usar os 

parâmetros de interação binária (κnC5-CO2, κPP-nC5 e κPP-CO2) obtidos anteriormente quando 

foram estudados cada subsistema binário. Assim, a Tabela 6.32 reporta os desvios relativos 

percentuais obtidos na modelagem do sistema ternário iPP + nC5 + CO2 para 3,00 % e 9,70 

% em peso de iPP para PMPP = 50,40 kg/mol, onde a melhor descrição na modelagem destas 

isopletas foi obtida pela EDE PC-SAFT. 
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Tabela 6.31. Dados do equilíbrio de fases na modelagem do sistema ternário iPP + nC5 + CO2

Sistema ternário NP T (K) P (MPa) Referência 

5 405,00 - 450,00 5,57 - 12,16 
4 420,00 - 450,00 11,15 - 15,20 

4 420,00 - 450,00 13,93 - 17,99 

5 405,00 - 440,00 22,04 - 27,36 

 

iPP + nC5 + CO2

(PMPP = 50,40) 

(3,00 % peso iPP)  
4 405,00 - 420,00 29,64 - 31,92 

6 405,00 - 450,00 5,07 - 11,67 
5 410,00 - 450,00 15,64 - 21,37 

iPP + nC5 + CO2

(PMPP = 50,40) 

(9,70 % peso iPP)  4 410,00 - 440,00 21,37 - 25,33 

Martin et al. (1999) 

 

Tabela 6.32. Desvios relativos globais na pressão no ponto de névoa em sistemas ternários 

iPP + nC5 + CO2 a diferentes concentrações de iPP na mistura. 

ΔP% peso iPP na 
mistura ternária 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 nC5 + CO2 

para concentrações de 3,00 e 9,70 % em peso de iPP são mostradas nas Figuras 6.25a e 6.25b, 

respectivamente. Enquanto a concentração de CO2 aumenta a uma determinada temperatura, as 

pressões no ponto de névoa também aumentam devido ao efeito anti-solvente do CO2. As 

isopletas de pontos de névoa nas Figuras 6.25a e 6.25b são lineares com uma inclinação média 

de 1,35 até 1,40 MPa / K (definida entre 410,00 até 450,00 K). Já que não aconteceu nenhuma 

diminuição nas inclinações das isopletas nos pontos de névoa com o incremento na 

concentração do CO2, não há nenhuma indicação de uma transição entre os comportamentos de 

fases de LCST a UCST para o sistema ternário iPP + nC5 + CO2 no intervalo de concentrações 

de CO2 estudadas (até 42,00 % em peso). Segundo Martin e colaboradores (Martin et al., 1999) 

uma transição ao comportamento UCST poderia acontecer para o sistema iPP + nC5 + CO2 a 

elevadas concentrações de CO2 (isto é, concentrações maiores a 42.00 % em peso de CO2). 
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Figura 6.25a. Projeção da pressão contra a temperatura para o iPP (3,00 % em peso e PM = 

50,40 kg/mol) em misturas de nC5 + CO2 a diferentes concentrações de CO2. 
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Figura 6.25b. Projeção da pressão contra a temperatura para o iPP (9,70 % em peso e PM = 

50,40 kg/mol) em misturas de nC5 + CO2 a diferentes concentrações de CO2. 
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O efeito das concentrações de CO2 e iPP pode ser examinado mais 

facilmente em um diagrama pressão vs concentração (Px) para o sistema iPP + nC5 + CO2 

(Figura 6.26). Para concentrações de CO2 menores que 30,00 % em peso, a pressão no ponto 

de névoa é função linear da concentração do solvente (CO2) a uma determinada temperatura. 

Quando a concentração de CO2 aumenta acima de 30,00 % em peso, as pressões no ponto de 

névoa também aumentam, mas este incremento é 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 está de acordo com o fato de que as isotermas Px para 3,00 

% em peso de iPP em nC5 puro estão dentro dos limites de 0,20 MPa das isotermas do 

sistema binário iPP + nC5 (Martin et al., 1999). Isto poderia sugerir que a pressão no ponto 

de névoa para o PMPP = 50,40 kg/mol é relativamente insensível à concentração do polímero 

para o intervalo das concentrações do polímero estudadas. Os dados fornecidos por Kiran e 

Xiong (Kiran e Xiong, 1998) para uma mistura de 30,00 % em peso de CO2 + nC5 contendo 

3,00 % peso de iPP (PMPP = 216,00 kg/mol) estão de acordo com os dados modelados. 

Poderia-se concluir que o efeito da diferença na massa molar deveria ser insignificante 

quando comparado ao efeito da concentração do CO2. 
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Figura 6.26.Diagrama pressão vs concentração do CO2 para o sistema iPP + nC5 + CO2.  
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b. Predição do equilíbrio multifásico do sistema ternário PS + cC6 + CO2. 

Antes de fazer a predição do equilíbrio de fases do sistema ternário PS + cC6 

+ CO2, previamente foram calculados os parâmetros de interação binária (três parâmetros de 

interação binária κcC6-CO2, κPS-cC6 e κPS-CO2 foram obtidos dos dados experimentais de 

equilíbrio de fases dos sub-sistemas binários respectivos). Os parâmetros de componente puro 

de cC6, CO2 e PS para o modelo PC-SAFT foram apresentados nas Tabelas 6.2 e 6.6, 

respectivamente; os parâmetros de componente puro de cC6, CO2 e PS para o modelo SL foram 

apresentados nas Tabelas 6.3 e 6.7, respectivamente, e os parâmetros de componente puro para 

o PS da EDE PR foram apresentados na Tabela 6.8. 

b.1. Sistema binário cC6 + CO2. 

Para ajustar o parâmetro κcC6-CO2 foi necessário dispor de dados 

experimentais de equilíbrio de fases para o sistema binário cC6 + CO2 (Tabela 6.33) no intervalo 

de temperaturas de 344,26 até 533,15 K. O parâmetro de interação foi calculado como sendo 

dependente da temperatura para uma melhor descrição dos dados experimentais. Na Tabela 6.34, 

são reportados estes parâmetros de interação, bem como os desvios relativos na pressão e os 

desvios absolutos na fração molar na fase vapor, sendo ambos globais e percentuais. Nestes 

desvios encontra-se embutido aquele obtido na predição dos pontos críticos desta mistura 

binária. 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 binário. 

Tabela 6.33. Dados do ELV do sistema binário cC6 + CO2

Sistema binário NP T (K) P (MPa) Referência 

8 473,15 1,34 - 12,97 
8 483,15 1,57 - 12,26 

13 493,15 1,82 - 11,55 

7 503,15 2,10 - 10,69 

12 513,15 2,43 - 9,22 

6 523,15 2,83 - 8,41 

10 533,15 3,17 - 6,99 

Krichevskii e Sorina (1960) cC6 + CO2

20 344,26 0,50 - 10,96 Nagarajan e Robinson 
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Tabela 6.34. Parâmetros de interação binária e desvios na pressão e fração molar na fase vapor 

na modelagem do ELV do sistema binário cC6 + CO2

Modelo Termodinâmico 
CO2 (1) + 

Parâmetros e 
desvios 
globais PC-SAFT SL PR 

κij 0,1185 – 19,4502 / T -0,1481 + 28,4303 / T -0,0980 + 15,8623 / T

ΔP 0,13 0,85 0,69 cC6

Δy1 0,18 0,80 0,74 

Na Figura 6.27, apresenta-se em forma gráfica os cálculos de equilíbrio 

de fases do sistema binário cC6 + CO2 (apenas às temperaturas de 344,26, 473,15 e 523,15 K) 

obtidos usando os três modelos termodinâmicos em estudo. Nesta figura, também se pode 

perceber o ponto crítico predito com a EDE PC-SAFT. Os pontos críticos obtidos com as EDEs 

SL e PR não são apresentados nesta figura. 
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Figura 6.27. Isotermas do ELV para o sistema binário CO2 + cC6 a diferentes temperaturas. 
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b.2. Sistema binário PS + cC6. 

Para ajustar o parâmetro de interação κPS-cC6 foi necessário dispor de 

um conjunto de pressões no ponto de névoa, os quais foram obtidos da literatura (Bungert et 

al., 1997a; Wohlfarth (2004) para o sistema binário PS + cC6. Nos dados experimentais de 

Bungert e colaboradores (Bungert et al., 1997a) a concentração do PS foi mantida constante 

(fração em peso de 0,1140) à temperatura de 530,95 K e no caso dos dados experimentais de 

Wohlfarth (2004), as frações em peso do PS na mistura binária foram de 0,0600 e 0,1070. 

Com relação à caracterização de PS, as polidispersões apresentadas pelos pesquisadores 

foram: Mw / Mn = 1,09 (Bungert et al., 1997a), Mw / Mn = 1,10 (Wohlfarth, 2004). Outras 

características deste sistema binário se podem observar na Tabela 6.35. 

Tabela 6.35. Características do equilíbrio de fases na modelagem do sistema binário PS + cC6

Sistema binário NP T (K) P (MPa) Referência 

7 530,95 4,00 - 7,40 Bungert et al., (1997a) 

9 496,09 - 516,10 2,40 - 5,10 PS + cC6

8 496,35 - 530,95 2,06 - 7,40 
Wohlfarth (2004) 

 

Na Tabela 6.36, apresentam-se os resultados obtidos na modelagem dos 

pontos de névoa para o sistema binário PS + cC6. Nessa tabela se podem observar os parâmetros 

de interação binária e os desvios relativos percentuais na pressão no ponto de névoa. Os dados 

experimentais foram obtidos usando o PS quase monodisperso (Mw / Mn ≈ 1,00), então é de 

esperar que os desvios obtidos na modelagem destes dados experimentais sejam baixos, como é 

apresentado nesta Tabela para os modelos termodinâmicos da PC-SAFT e SL, enquanto a EDE 

PR obteve desvios maiores com relação aos anteriores modelos.  

Tabela 6.36. Parâmetros de interação binária e resultados em termos dos desvios na pressão 

de névoa na modelagem do sistema binário PS + cC6. 

Modelo Termodinâmico Sistema 

binário 

Parâmetros e 
desvios 
globais PC-SAFT SL PR 

κij 0,0386 – 15,1545 / T -0,0326 + 25,1232 / T -0,0123 + 18,2056 / T
PS + cC6 ΔP 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 binário PS + cC6 a 530,95 K (em função da pressão contra a percentagem em peso do 

PS na mistura) comparados com os dados experimentais (Bungert et al., 1997a). A descrição 

parece razoável para a curva obtida com o modelo PC-SAFT. 
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Figura 6.28. Curva dos pontos de névoa do sistema binário PS + cC6 (T = 530,95 K). 

A Figura 6.29 apresenta uma projeção PT do sistema binário PS + cC6 

para diferentes percentagens em peso de PS na mistura (10,70 e 11,40 % em peso). Da Tabela 

6.36 e das Figuras 6.28 e 6.29, pode-se deduzir que o modelo PC-SAFT teve melhor 

performance na modelagem deste sistema binário às condições mencionadas na Tabela 6.35. 

b3.  Sistema binário PS + CO2. 

Para ajustar o parâmetro que leva em conta as interações entre as 

moléculas de PS e CO2 (κPS-CO2) foi necessário contar com dados experimentais de 

equilíbrio de fases deste sistema binário. Estes dados experimentais foram obtidos de duas 

referências bibliográficas e cujas características principais são apresentadas na Tabela 6.37. 

 



 

CAPÍTULO  VI  -  RESULTADOS  E  DISCUSSÕES 
 
 

 

152 

0,00

2,00

4,00

6,00

8,00

480,00 500,00 520,00 540,00

Temperatura (K)

P
re

ss
ão

 (
M

P
a)

Exp (10,70 % peso PS)

Exp (11,40 % peso PS)

PC-SAFT

SL

PR

 
Figura 6.29. Curvas dos pontos de névoa em função da temperatura a duas concentrações do 

PS no sistema binário PS + cC6. 

 

Tabela 6.37. Características do equilíbrio de fases na modelagem do sistema binário PS + CO2

Sistema binário NP T (K) P (MPa) Referência 

12 373,15 2,07 - 20,07 
11 423,15 2,16 - 16,14 

12 473,15 2,17 - 20,15 

Sato et al. (1996);  

Sato et al. (2001) 

7 338,22 3,71 - 24,52 
8 362,50 4,30 - 24,65 

11 383,22 6,55 - 42,81 

PS + CO2

5 402,51 5,14 - 44,41 

Hilic et al. (2001) 

Pela diversificação das temperaturas nos dados experimentais (Tabela 

6.37), foi conveniente trabalhar a dependência do parâmetro de interação binária para o 

sistema PS + CO2 com a temperatura. Assim, a modelagem das solubilidades de CO2 em PS 

foi feita em um intervalo de temperaturas de 338,22 até 473,15 K. A Tabela 6.38 apresenta 

os parâmetros de interação binária (dependentes da temperatura), assim como também os 

desvios relativos percentuais na pressão de solubilidade de CO2 em PS. Enquanto à 

caracterização 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 polímero monodisperso, sua massa molar permanece quase constante (isto é, quando 

Mw / Mn tende a 1,00), sendo esta a provável razão de que os desvios obtidos na pressão 

sejam relativamente grandes, ainda para a EDE PC-SAFT. 

Tabela 6.38. Parâmetros de interação binária e resultados em termos dos desvios na pressão 

de névoa na modelagem do sistema binário PS + CO2. 

Modelo Termodinâmico Sistema 

binário 

Parâmetros e 
desvios 
globais PC-SAFT SL PR 

κij 0,0141 + 14,4521 / T 0,0251 – 8,7605 / T 0,0331 + 6,4452 / T 
PS + CO2 ΔP 1,13 2,94 2,56 

As Figuras 6.30 e 6.31 apresentam as projeções da pressão contra a 

fração em peso do PS na mistura, as quais são 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 dependência inversa quase 

linear da fração em peso com a pressão.  
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Figura 6.30. Resultados das solubilidades de CO2 em PS comparados com os dados 

experimentais (Sato et al., 1996, 2001) 
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Figura 6.31. Resultados das solubilidades de CO2 em PS comparados com os dados 

experimentais (Hilic et al., 2001) 

As Figuras 6.32 e 6.33 apresentam os cálculos obtidos da solubilidade 

de CO2 em PS (g CO2 / kg PS) a três 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 são comparadas com os dados 

experimentais (Sato et al., 1996, 2001; Hilic et al., 2001). Note-se a relação quase linear entre 

as solubilidades do CO2 em PS e a pressão do sistema. 

b4.  Sistema ternário PS + cC6 + CO2. 

O equilíbrio de fases do sistema ternário PS + cC6 + CO2 é predito 

usando três EDEs (PC-SAFT, SL e PR) a diferentes condições de pressão e temperatura. Os 

dados experimentais usados para a comparação com os resultados calculados foram obtidos 

da literatura e algumas características deles são apresentadas na Tabela 6.39. Os parâmetros 

de interação binária usados foram os mesmos que foram obtidos nas modelagens dos 

respectivos sistemas binários. 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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Figura 6.32. Resultados das relações das solubilidades do CO2 em PS a diferentes 

temperaturas (Sato et al., 2001) 
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Figura 6.33. Resultados das relações das solubilidades do CO2 em PS a diferentes 

temperaturas  (Hilic et al., 2001) 
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Tabela 6.39. Dados experimentais do comportamento de fases a altas pressões do sistema 

ternário PS + cC6 + CO2. 

NP % peso de CO2 T (K) P (MPa) Referência 

8 0.00 496,35 - 530,95 2,06 - 7,40 
6 5.00 471,80 - 501,91 4,26 - 9,05 

5 13.90 418,75 - 467,75 6,65 - 15,02 

3 16.50 423,75 - 442,65 11,77 - 14,95 

10 21.25 326,34 - 389,51 5,17 - 14,03 

6 22.36 321,15 - 384,45 8,46 - 15,87 

Browarzik e Kowalewski (1999)

Bungert et al. (1997a) 

 

Os resultados da modelagem do sistema ternário PS + cC6 + CO2 são 

apresentados em função dos desvios relativos globais das pressões de névoa. Estes desvios 

foram obtidos conhecendo as pressões no ponto de névoa calculadas os quais foram 

comparados com as pressões dos dados experimentais, de acordo com a equação (6.7). A 

Tabela 6.40 apresenta estes desvios para os três modelos termodinâmicos 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 cálculo dos parâmetros de interação binária feita com os 

modelos SL e PR no sistema binário PS + CO2 (Mw / Mn = 2,66) tiveram influência quando 

estes parâmetros foram usados na predição do equilíbrio multifásico do sistema ternário. 

 

Tabela 6.40. Desvios globais na pressão no ponto de névoa em sistemas ternários PS + cC6 + 

CO2 

ΔPSistema ternário 
PC-SAFT SL PR 

PS + nC6 + CO2 2,08 6,75 6,70 

No diagrama PT (Figura 6.34a) para o sistema ternário PS + cC6 + CO2 

(0,00 % em peso CO2) o máximo da fronteira de fases entre a região líquida (Fluida) e a 
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região de duas fases líquida + líquida (LL) é representada por uma linha reta. A baixas 

pressões, o solvente tende a se evaporar formando uma fase vapor. Esta linha é quase idêntica 

com a curva da pressão de vapor do solvente puro (cC6) ou curva de saturação. Quando o 

CO2 é adicionado ao sistema, a curva LCST muda dramaticamente a baixas temperaturas. Ao 

mesmo tempo, altas pressões são necessárias para manter o gás na solução. 

Este comportamento torna-se mais evidente quando se observa a 

predição feita com a EDE PC-SAFT deste sistema ternário a 10,10 MPa e 443,15 K (Figura 

6.34b). Em uma mistura de PS + CO2, apenas 4.00 % em peso de CO2 é dissolvida em PS 

(Sato et al., 1996). Quando a  quantidade  de  cC6 aumenta, mais  quantidade  de  gás  é 

dissolvida no sistema até que finalmente aparece uma região de ELLV. Isto é estabelecido 

pelo equilíbrio binário líquido + líquido e líquido + vapor de cC6 + CO2 do sistema ternário. 

Nota-se também que as linhas de amarração na região LL são quase paralelas. 
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Figure 6.34a. Diagrama da pressão no ponto de névoa contra a temperatura na modelagem do 

sistema ternário PS + cC6 + CO2 a diferentes concentrações de CO2. 
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Figura 6.34b. Diagrama ternário para o sistema PS + cC6 + CO2 a 10,10 MPa e 443,15 K. 

 

c. Predição do equilíbrio multifásico do sistema ternário D,L-PLA + DME + CO2. 

Para a predição do equilíbrio de fases do sistema ternário D,L-PLA + DME + 

CO2 foi necessário calcular os valores dos parâmetros de interação (κDME-CO2, κPLA-DME e 

κPLA-CO2) a partir dos dados experimentais de cada subsistema binário. Previamente ao cálculo 

destes parâmetros de interação, foram calculados os valores dos parâmetros de componente puro 

para cada modelo termodinâmico (usando dados de pressão de vapor e de volume de líquido 

saturado para os componentes de baixa massa molar e dados PVT na fase líquida para o 

polímero) os quais foram apresentados na parte inicial deste capítulo. Assim, os parâmetros de 

componente puro de DME, CO2 e D,L-PLA para o modelo PC-SAFT se apresentam nas Tabelas 

6.2 e 6.6; para o modelo SL, estes parâmetros são apresentados nas Tabelas 6.3 e 6.7, enquanto 

os parâmetros de componente puro para o modelo PR do polímero D,L-PLA são apresentados na 

Tabela 6.8. 
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c.1. Sistema binário DME + CO2 

A modelagem do ELV do sistema binário DME + CO2 foi feita usando 

um programa computacional que usa o método de ponto de bolha onde a pressão e a composição 

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 

críticos desta mistura binária. 

Tabela 6.41. Dados experimentais do ELV do sistema binário DME + CO2

Sistema binário NP T (K) P (MPa) Referência 

6 298,15 0,60 - 4,98 
10 308,65 0,79 - 5,73 

11 320,15 1,03 - 7,32 

Laursen et al., 2002 

15 288,20 0,42 - 4,12 

22 308,65 0,78 - 6,33

DME + CO2

18 320,12 1,04 - 6,79

Jónasson et al., 1995 

 

A Tabela 6.42 mostra os valores dos parâmetros de interação binária 

obtidos pelo ajuste dos modelos termodinâmicos em estudo aos dados experimentais em um 

intervalo de temperaturas de 298,15 até 320,12 K para o sistema binário DME + CO2. A Tabela 

6.42 apresenta os valores dos desvios globais percentuais entre os valores experimentais e 

calculados pelos três modelos termodinâmicos na predição do equilíbrio de fases binário para a 

pressão (desvio relativo, equação 6.7) e para a fração molar na fase vapor (desvio absoluto, 

equação 6.8).  
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Tabela 6.42. Parâmetros de interação binária e desvios na pressão e fração molar na fase vapor 

na modelagem do ELV do sistema binário DME + CO2

Modelo Termodinâmico 
CO2 (1) + 

Parâmetros e 
desvios 
globais PC-SAFT SL PR 

κij 0,0125 – 11,1563 / T -0,0421 + 25,3621 / T -0,0805 + 10,0481 / T

ΔP 0,69 1,86 2,50 DME 
Δy1 0,81 3,08 2,66 

A Figura 6.35 mostra a comparação dos valores experimentais do 

sistema binário DME + CO2 com valores calculados pelos modelos termodinâmicos que usam 

a regra de mistura clássica com os parâmetros de interação binária ajustados aos valores 

experimentais. As curvas calculadas para a fase vapor indicam, para o modelo PC-SAFT, uma 

boa reprodução 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 binário CO2 + DME a diferentes temperaturas. 
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De forma quantitativa, estas diferenças podem ser observadas na Tabela 

6.42 para os desvios relativos percentuais na pressão e nos desvios absolutos percentuais na 

composição na fase vapor para cada EDE. Nesta figura também podem ser observados os pontos 

críticos preditos, obtidos com o modelo termodinâmico PC-SAFT. 

c.2. Sistema binário D,L-PLA + DME. 

Os pontos de névoa da D,L-PLA em DME foram modelados como função 

da pressão, temperatura, e concentração do polímero. Os dados experimentais em uma faixa de 

temperaturas de 327,15 até 373,35 K deste sistema binário se mostram na Tabela 6.43.  

Os resultados obtidos na modelagem do sistema binário D,L-PLA (PM = 

30,00 kg/mol) + DME são apresentados na Tabela 6.44. Foram obtidos parâmetros de interação 

binária, 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 função dos desvios relativos percentuais nas pressões de ponto de névoa (equação 6.7) os 

quais se apresentam na Tabela 6.44. A EDE PC-SAFT teve o melhor desempenho na correlação 

dos dados experimentais com um desvio menor que 0,80 % na pressão, enquanto a modelagem 

feita com a EDE PR não foi muito satisfatória como também aconteceu com a EDE SL. 

Tabela 6.43. Características principais do sistema binário D,L-PLA + DME. 

Sistema binário NP T (K) P (MPa) Referência 

6 333,25 - 372,45 1,65 - 11,75 
6 358,55 - 373,35 2,19 - 13,45 

5 328,65 - 372,95 2,47 - 13,73 

6 327,15 - 373,25 1,70 - 13,83 

D,L-PLA + DME 

6 329,25 - 372,45 1,70 - 13,23 

Kuk et al. (2001) 
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Tabela 6.44. Parâmetros de interação binária e desvios na pressão de névoa na modelagem do 

equilíbrio de fases do sistema binário D,L-PLA + DME 

Modelo Termodinâmico Sistema 

binário 

Parâmetros e 
desvios 
globais PC-SAFT SL PR 

κij 0,0103 + 11,2332 / T 0,0186 + 4,3615 / T 0,0522 - 12,8421 / T 
PLA + DME 

ΔP 0,75 2,63 4,46 

A Figura 6.36 mostra as isopletas de pressão contra a temperatura nos 

pontos de névoa da D,L-PLA (PM = 30,00 kg/mol) em DME a várias concentrações do polímero 

(até quase uma percentagem de 15,00 em peso) obtidas com os três modelos termodinâmicos. 

Nesta figura também é mostrada a curva de saturação do DME, a qual foi obtida do DIPPR 

(1.2.0). Acima das isopletas dos pontos de névoa existe apenas uma fase única, enquanto sob 

estas isopletas existe uma região bifásica em equilíbrio (ELL). Este sistema se caracteriza por 

exibir características de um comportamento de fases correspondente à temperatura inferior 

crítica de solução (LCST) (Figura 3.17b). Percebe-se que o DME é um bom solvente para 

dissolver polímeros polares devido a seu momento dipolar (μ = 1,301 D, DIPPR, 1.2.0), daí 

espera-se que seja capaz de dissolver à D,L-PLA (polar). Isto é corroborado quando as 

temperaturas das isopletas do equilíbrio de fases (para pressões inferiores a 14,00 MPa) são 

inferiores à temperatura crítica do DME. Também desta figura se pode perceber que as curvas 

dos pontos de névoa (isopletas) têm inclinações semelhantes para todas as concentrações do 

polímero na mistura. As isopletas cruzam a curva de saturação do DME em um ponto inferior 

crítico final (LCEP), no qual acontece a última transição de fases entre o fluido e a região de 

duas fases (LL) (P = 1,20 MPa e T = 330,00 K). 

A Figura 6.37 mostra as isotermas das pressões contra as 

concentrações do polímero para o sistema binário D,L-PLA (PM = 30,00 kg/mol) + DME. A 

pressão necessária para manter a solução polimérica em uma única fase aumenta em forma 

proporcional com a temperatura. Observa-se também nesta figura que, em cada isoterma, a 

pressão máxima do ponto de névoa é observada quase a concentrações constantes do polímero 

na solução (5,00 % em peso de D,L-PLA). Depois desta concentração, a pressão vai se tornar 

quase constante dependendo pouco da influência da concentração do polímero na solução. 
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Figura 6.36. Isopletas dos pontos de névoa de D,L-PLA em DME. Projeção da temperatura 

com a pressão a diferentes percentagens em peso do polímero (PMPLA = 30,00 kg/mol) 
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Figura 6.37. Isotermas dos pontos de névoa do sistema binário DME (2) + D,L-PLA (1). 

Projeção da percentagem em peso do polímero com a pressão (PMPLA = 30,00 kg/mol) a 

diferentes temperaturas 
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c.3. Sistema binário D,L-PLA + CO2

A solubilidade da D,L-PLA em CO2 foi modelada baseada nos dados da 

literatura, fornecidos por Tom e Debenedetti (1991) e Conway e colaboradores (Conway et al., 

2001). Algumas características dos dados experimentais na modelagem do equilíbrio de fases do 

sistema binário D,L-PLA + CO2 são apresentadas na Tabela 6.45. Usou-se duas relações Mw/Mn 

para o polímero D,L-PLA (1,39 e 1,59) das quais se pode assumir que a D,L-PLA sob estas 

condições é um polímero monodisperso. 

Tabela 6.45. Características principais do sistema binário D,L-PLA + CO2. 

Sistema binário NP T (K) P (MPa) Referência 

3 318,15 20,00 - 30,00 
3 328,15 20,00 - 30,00 

3 338,15 20,00 - 30,00 

Tom e Debenedetti (1991) 

5 317,55 - 363,75 131,20 - 136,00 

D,L-PLA + CO2

5 305,85 - 365,85 138,90 - 142,90 
Conway et al. (2001) 

A Tabela 6.46 apresenta os resultados obtidos na modelagem do 

sistema binário D,L-PLA + CO2 em termos dos parâmetros de interação binária (dependentes da 

temperatura) e dos desvios relativos percentuais na pressão no ponto de névoa. Mais uma vez, 

o modelo termodinâmico PC-SAFT teve um melhor desempenho na modelagem deste sistema 

binário, sendo mais eficiente (0,86 % de desvio na pressão) que as outras EDEs (2,83 e 4,72 % 

de desvio na pressão para as EDEs SL e PR, respectivamente). 

Tabela 6.46. Parâmetros de interação binária e desvios na pressão de névoa na modelagem do 

equilíbrio de fases do sistema binário D,L-PLA + CO2

Modelo Termodinâmico Sistema 

binário 

Parâmetros e 
desvios 
globais PC-SAFT SL PR 

κij 0,0615 – 17,5845 / T 0,0315 – 6,1233 / T -0,0223 + 9,5432 / T 
PLA + CO2 ΔP 0,86 2,83 4,72 
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A solubilidade da D,L-PLA em CO2 foi modelada a pressões 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 condições se apresentam na Figura 6.38. Desta figura se pode perceber 

que a solubilidade da D,L-PLA em CO2 aumenta quando a pressão e a temperatura aumentam. 

À temperatura de 338,15 K, a relação entre a solubilidade da D,L-PLA em CO2 com a pressão 

é linear, enquanto a temperaturas mais baixas, a relação é linear até pressões de 25,00 MPa 

com inclinações quase horizontais para logo mudar as inclinações de forma mais 

pronunciadas para favorecer a solubilidade da D,L-PLA em CO2 a pressões maiores a 25,00 

MPa. 
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Figura 6.38. Dependência das percentagens em peso de D,L-PLA com as pressões no ponto de 

névoa na modelagem do sistema binário D,L-PLA + CO2. 

A Figura 6.39 mostra o impacto da relação Mw/Mn no comportamento 

de fases do sistema D,L-PLA + CO2. Os pontos de névoa exibem uma leve inclinação positiva. 

De forma semelhante à Figura 6.36, este sistema binário também apresenta um 

comportamento de fases do tipo LCST, mas com algumas diferenças que é importante anotar. 

Por exemplo, precisa-se de altas pressões (maior que 100,00 MPa) para que o CO2 seja capaz 

de dissolver à D,L-PLA. Assim, a região de transição final entre a fase fluida e a fase LL 
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(ocorrência apresentada na Figura 6.36) na interseção das isopletas com a curva de saturação do 

CO2 não vai ser possível para este sistema binário devido principalmente ao momento 

quadripolar do CO2 (μ = 0,00 D) em contraste ao momento dipolar da DME (μ = 1,30 D, 

DIPPR). O CO2 a relativas baixas pressões e temperaturas, é incapaz de dissolver à D,L-PLA. 
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Figura 6.39. Dependência das temperaturas com as pressões no ponto de névoa na 

modelagem do sistema binário D,L-PLA + CO2. 

c.4.  Sistema ternário D,L-PLA + DME + CO2 

Os dados experimentais dos pontos de névoa comparados com os 

obtidos na predição do comportamento de fases em sistemas contendo D,L-PLA em misturas 

de DME + CO2 são apresentados na Tabela 6.47. 

A Tabela 6.48 e as Figuras 6.40, 6.41 e 6.42 mostram as curvas dos 

pontos de névoa da D,L-PLA (PM = 30,00 kg/mol) em misturas de DME e CO2 a várias 

composições de CO2 até 73,00 % em peso (na base livre de polímero). A concentração do 

polímero na solução é fixa a mais ou menos 4,76 % em peso do total, para eliminar o efeito 

da concentração do polímero nos pontos de névoa.  
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Tabela 6.47. Dados experimentais usados no estudo do comportamento de fases de sistemas 

ternários contendo D,L-PLA em misturas de DME + CO2

Sistema ternário NP T (K) P (MPa) Referência 

6 328,65 - 372,95 2,47 - 13,73 
8 303,45 - 373,35 2,52 - 20,65 

8 303,05 - 372,95 8,55 - 25,95 

8 303,25 - 372,95 18,70 - 34,28 

8 304,55 - 372,75 27,12 - 41,40 

8 304,05 - 373,15 33,90 - 47,75 

8 303,65 - 373,25 45,95 - 60,25 

 

PLA + DME + CO2

(PMPLA = 30,00)

  

8 304,15 - 373,35 56,25 - 72,45 

Kuk et al. (2001) 

Tabela 6.48. Desvios na pressão de névoa na predição do equilíbrio de fases a altas pressões do 

sistema ternário D,L-PLA + DME + CO2

Modelo Termodinâmico 
Sistema ternário 

Desvios 

globais PC-SAFT SL PR 

PLA + DME + CO2 ΔP 0,80 2,87 3,99 

As curvas das pressões no ponto de névoa exibem as características de 

uma curva LCST (Figura 3.17b) para todas as composições de CO2. Quando aumentam as 

concentrações de CO2 no solvente (DME), as curvas dos pontos de névoa são deslocadas a 

altas pressões, o que provoca um encolhimento das regiões de uma fase de miscibilidade 

polímero + solvente (Figura 6.40). A adição de CO2 ao DME pode causar uma diminuição da 

força de dissolução da mistura dos solventes. Isto pode ser atribuído à diminuição da 

polaridade do solvente pelo incremento da composição do CO2 no solvente. A Figura 6.41 

mostra o efeito das composições do CO2 na mistura dos solventes (CO2 + DME) sobre as 

pressões dos pontos de névoa a diferentes temperaturas. As pressões dos pontos de névoa 

aumentam bruscamente com o aumento da concentração de CO2 na mistura de solventes. A 

Figura 6.42 mostra o efeito da adição de CO2 a uma mistura binária de D,L-PLA + DME 

mantendo constante o PM do polímero. Uma mistura ternária formada por D,L-PLA, CO2 e 

DME apresenta pressões de pontos de névoa maiores que a mistura binária de D,L-PLA e 

DME a uma determinada temperatura, provocando com isso uma maior região de duas fases 
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LL limitada entre a curva de pontos de névoa e a curva de saturação do DME. 
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Figura 6.40. Isopletas PT dos pontos de névoa da D,L-PLA (PM = 30,00 kg/mol) em uma 

mistura de solventes CO2 + DME a diferentes composições de CO2 (na base livre de 

polímero) 
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Figura 6.41. Efeito da composição de CO2 em uma mistura de solventes (DME + CO2) sobre 

as pressões no ponto de névoa da D,L-PLA (PM = 30,00 kg/mol) a várias temperaturas. 
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Figura 6.42. Efeito da adição de CO2 em uma mistura binária de D,L-PLA + DME a diferentes 

temperaturas. 

6.4. MODELAGEM DO ELV E ELL DE COPOLÍMEROS COMUNS E 

BIODEGRADÁVEIS + SOLVENTES A BAIXAS E ALTAS PRESSÕES. 

O modelo termodinâmico PC-SAFT (Gross e Sadowski, 2000 e 2001) usado na 

modelagem de componentes regulares e polímeros (homopolímeros) foi modificado para 

copolímeros 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 

et al., 1996) para o modelo SAFT. Um copolímero não associado (índice i) requer parâmetros 

de componente puro de todos os tipos de segmentos do qual ele está formado. Na simbologia 

da PC-SAFT, seria assim: o diâmetro de segmento σiα,iβ, o número de segmentos miα, e o 

parâmetro de energia εiα/k (o índice α indica o tipo de segmento que forma o copolímero). 

Devido a que os copolímeros estão formados por diferentes tipos de segmentos, é necessário 

estabelecer novas regras de mistura para o copolímero (equações 4.56 e 4.57). Nessas 

equações, κiα,jβ é um parâmetro que corrige as interações entre os diferentes tipos de 

segmentos (equação 4.48). Por exemplo, na modelagem de uma mistura composta de 

poli(etileno-co-propileno) e nC5, é preciso conhecer o seguinte: 
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a) Os parâmetros de componente puro do nC5 (item 6.1.1). 

b) Com os parâmetros de componente puro do polietileno e do polipropileno (item 6.1.2.) 

e conhecendo a proporção em peso de cada um deles e dados PVT deste copolímero, 

pode-se obter o parâmetro de interação que leva em conta as interações entre os 

segmentos de etileno e propileno. 

c) Usando os dados de equilíbrio (ELV ou ELL) fornecidos pela literatura do sistema 

binário nC5 + poli(etileno-co-propileno) pode-se fazer a modelagem deste sistema 

binário e obter os parâmetros de interação que descrevem as interações polímero + 

solvente (polietileno + nC5 e polipropileno + nC5). 

A seguir se apresentam os sistemas binários envolvendo solventes e copolímeros com 

os quais foi feita a modelagem do equilíbrio de fases líquido + vapor e líquido + líquido.   

Tabela 6.49. Sistemas binários solvente + copolímero usados na modelagem do ELV. 

Solvente Copolímero (*) Referência 

acetona PSBR5, PSBR23, PSBR45 

1-butanol PVAE9, PVAVC12 

clorofórmio PVAE9, PVAE25, PVAE50, PVAE70 

ciclohexano 
PSBR5, PSBR23, PSBR45 

PVAE25, PVAE50, PVAE70  

tolueno PSBR5, PSBR23 

n-hexano PSBR23, PSBR45 

n-pentano PSBR23, PSBR45 

Gupta e Prausnitz (1995) 

ciclohexano PSBR41 Wohlfarth (1997) 

benzeno PSBR4.1 Kang et al. (2002) 

tolueno PSBR41 Wohlfarth (1997) 

(*) O número representa a percentagem em peso do primeiro polímero 

Apresenta-se nas Tabelas 6.50a, 6.50b e 6.50c os parâmetros auxiliares da EDE 

PC-SAFT das interações segmento + segmento dos copolímeros PVAE, PSBR e PVAVC a 

diferentes percentagens em peso de um dos segmentos do copolímero. 
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Tabela 6.50a. Parâmetros de interação do copolímero PVAE (α : ACV, β : =C2) a diferentes 

percentagens em peso de ACV. 

PM % peso ACV κiα,jβ zβ BBαα BBαβ BBββ ΔP Δv 

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 0,4577 0,0000 1,68 2,62 

250,00 50,00 0,1236 0,4686 0,0487 0,9513 0,0000 2,42 2,42 

280,00 70,00 0,1355 0,6729 0,0000 0,4633 0,5367 2,10 2,11 

Tabela 6.50b. Parâmetros de interação do copolímero PSBR (α : EST, β : =C4=) a diferentes 

percentagens em peso de EST. 

PM % peso EST κiα,jβ zβ BBαα BBαβ BBββ ΔP Δv 

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. Parâmetros de interação do copolímero PVAVC (α : VA, β : VC) a diferentes 

percentagens em peso de VA. 

PM % peso VA κiα,jβ zβ BBαα BBαβ BBββ ΔP Δv 

30,00 12,00 0,0133 0,2536 0,3856 0,6144 0,0000 1,96 2,85 

Os dados experimentais PVT dos copolímeros PVAE, PSBR e PVAVC a diferentes 

percentagens em peso de ACV, EST e VA foram obtidos da literatura (Rodgers, 1993; Zoller 

e Walsh, 1998). Os desvios na pressão e no volume foram calculados de acordo com as 

equações (6.5) e (6.6), respectivamente. 

A seguir, apresentam-se os resultados obtidos na modelagem dos sistemas binários 

PSBR + acetona, PVAE + 1-butanol, PVAVC + 1-butanol, PVAE + clorofórmio, PSBR + 

ciclohexano, PVAE + ciclohexano, PSBR + benzeno, PSBR + tolueno, PSBR + n-hexano e 

PSBR + n-pentano usando os modelos termodinâmicos PC-SAFT e PR (os parâmetros de 

interação foram calculados independentes da temperatura) e dos sistemas binários 

envolvendo polímeros e copolímeros biodegradáveis (PBS, PBSA e PLAG) com CO2 e 
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DME obtidos usando os modelos termodinâmicos PC-SAFT, SL e PR (os parâmetros de 

interação 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 pressão foram calculados de acordo ao critério usado na equação (6.7). Na 

modelagem das solubilidades foi assumido que o copolímero é monodisperso (Índice de 

polidispersão = 1,00) e que ele não é dissolvido na fase vapor. 

6.4.1.   Equilíbrio líquido + vapor do sistema PSBR + acetona. 

A modelagem do sistema binário formado por acetona e PSBR (a diferentes 

percentagens em peso de PS no copolímero) foi feita a duas temperaturas 323,15 e 333,15 

K. Na Tabela 6.51 apresentam-se os parâmetros de interação e os desvios na pressão. 

Percebe-se a grande diferença dos desvios na pressão entre os dois modelos termodinâmicos.  

Tabela 6.51. Parâmetros de interação binária e desvios na pressão da modelagem do ELV do 

sistema binário acetona + PSBR 

PC-SAFT PR 
Sistema binário T / K acetona +

κij ΔP κij ΔP 
PS 0,0125 -0,0152 

acetona + PSBR5 323,15 PB -0,0054 2,72 0,0045 11,79 

PS 0,0142 -0,0085 
323,15 PB 0,0015 0,83 0,0081 8,57 

PS 0,0102 -0,0113 
acetona + PSBR23 

333,15 PB -0,0021 1,22 0,0041 8,67 

PS 0,0151 0,0045 
323,15 PB 0,0103 1,12 0,0102 8,29 

PS 0,0121 0,0102 
acetona + PSBR45 

333,15 PB 0,0006 1,01 0,0102 8,51 

Nas Figuras 6.43, 6.44 e 6.45, mostram-se os resultados das modelagens deste 

sistema binário para percentagens de 5,00, 23,00 e 45,00 em peso de PB no copolímero, 

respectivamente. Nestas figuras, nota-se a boa performance da EDE PC-SAFT com relação 

à EDE PR na modelagem dos sistemas binários formados pelos copolímeros PSBR5, 

PSBR23 e PSBR45 em equilíbrio com acetona.  
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Figura 6.43. Isotermas no ELV para o sistema PSBR5 (2) + acetona (1) 

 
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. Equilíbrio líquido + vapor do sistema PVAE + 1-butanol e PVAVC + 

1-butanol. 

A modelagem dos sistemas binários PVAE + 1-butanol e PVAVC + 1-butanol 

foi feita a uma temperatura (353,15 K) usando os modelos termodinâmicos PC-SAFT e PR. 

Os parâmetros de interação binária e os desvios em termos da pressão são apresentados na 

Tabela 6.52. Os desvios obtidos com a EDE PC-SAFT são relativamente altos em 

comparação aos obtidos na modelagem de outros sistemas copolímero + solvente, enquanto 

os desvios na pressão obtidos pela EDE PR são muito grandes quando comparados aos 

obtidos pela EDE PC-SAFT. Provavelmente, estes grandes desvios são originados pelas 

interferências das ligações do grupo OH que estão presentes nas interações entre as 

moléculas do 1-butanol. 

Tabela 6.52. Parâmetros de interação binária e desvios na pressão da modelagem do ELV do 

sistema binário 1-butanol + PVAE e 1-butanol + PVAVC 

PC-SAFT PR 
Sistema binário T / K 1-butanol + 

κij ΔP κij ΔP 
PVAc 0,0236 -0,0125 

1-butanol + PVAE9 353,15 
HPDE 0,0189 

7,15 
0,0102 

19,13 

PVAc -0,0123 0,0087 
1-butanol + PVAVC12 353,15 

PVC -0,0089 
6,10 

0,0107 
13,66 
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A Figura 6.46 apresenta os resultados da modelagem do comportamento de 

fases deste sistema binário. Ainda quando as pressões obtidas pelas EDEs PC-SAFT e PR 

acompanham a mesma tendência dos dados experimentais, a distância em termos de desvios 

é alta quando comparados aos obtidos para outros sistemas binários copolímero + solvente. 

 
Figura 6.46. Isotermas no ELV para os sistemas PVAE9 (2) + 1-butanol (1) e PVAVC12 (2) 

+ 1-butanol (1) 

6.4.3.   Equilíbrio líquido + vapor do sistema PVAE + clorofórmio. 

O sistema binário PVAE + clorofórmio a diferentes percentagens em peso de 

PVAc no copolímero (9,00, 25,00, 50,00 e 70,00), modelado a 333,15 K, e os parâmetros de 

interação e desvios na pressão são apresentados na Tabela 6.53. 

Tabela 6.53. Parâmetros de interação binária e desvios na pressão da modelagem do ELV do 

sistema binário clorofórmio + PVAE 

PC-SAFT PR 
Sistema binário T / K clorofórmio +

κij ΔP κij ΔP 
PVAc -0,1236 0,0051 

clorofórmio + PVAE9 HPDE -0,0125 1,12 -0,0105 11,24 

PVAc -0,0842 0,0091 
clorofórmio + PVAE25 HPDE -0,0021 1,07 -0,0088 11,75 

PVAc -0,0712 0,0105 
clorofórmio + PVAE50 HPDE 0,0014 1,11 -0,0021 11,09 

PVAc -0,0523 0,0109 
clorofórmio + PVAE70 

333,15 

HPDE 0,0125 2,23 0,0015 12,87 
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O comportamento do equilíbrio de fases é apresentado graficamente através das 

Figuras 6.47, 6.48, 6.49 e 6.50 para cada percentagem em peso do PVAc no copolímero, 

respectivamente. A EDE PC-SAFT tem uma boa performance quando comparada aos 

resultados obtidos com a EDE PR. 

 
Figura 6.47. Isotermas no ELV para o sistema PVAE9 (2) + clorofórmio (1) 

 
Figura 6.48. Isotermas no ELV para o sistema PVAE25 (2) + clorofórmio (1) 
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Figura 6.49. Isotermas no ELV para o sistema PVAE50 (2) + clorofórmio (1) 

 
Figura 6.50. Isotermas no ELV para o sistema PVAE70 (2) + clorofórmio (1) 

6.4.4.   Equilíbrio líquido + vapor do sistema PSBR + ciclohexano. 

Este sistema binário foi estudado a três temperaturas (296,65, 333,15 e 343,15 

K) para diferentes composições do PS no copolímero. Os parâmetros de interação e os 

desvios na pressão obtidos com os dois modelos termodinâmicos são apresentados na Tabela 

6.54.  
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Tabela 6.54. Parâmetros de interação binária e desvios na pressão da modelagem do ELV do 

sistema binário ciclohexano + PSBR 

PC-SAFT PR 
Sistema binário T / K ciclohexano +

κij ΔP κij ΔP 
PS 0,0125 -0,0215 

ciclohexano + PSBR5 333,15 PB 0,0015 1,62 0,0085 17,10 

PS 0,0084 -0,0326 
296,65 PB -0,0015 0,37 -0,0021 7,70 

PS 0,0153 -0,0125 
ciclohexano + PSBR23 

333,15 PB 0,0023 2,03 0,0101 13,01 

PS 0,0018 -0,0189 ciclohexano + PSBR41 343,15 PB 0,0028 1,20 0,0092 4,19 

PS 0,0093 -0,0285 
296,65 PB 0,0031 1,08 -0,0008 8,38 

PS 0,0163 -0,0025 
ciclohexano + PSBR45 

333,15 PB 0,0033 1,44 0,0112 9,54 

O equilíbrio de fases deste sistema binário a quatro percentagens em peso do PS 

no copolímero (5,00, 23,00, 41,00 e 45,00) é apresentado nas Figuras 6.51, 6.52, 6.53 e 6.54, 

respectivamente. A EDE PC-SAFT é o modelo termodinâmico que melhor modela este 

sistema binário sob as condições de pressão e temperatura dados na literatura. 

 
Figura 6.51. Isotermas no ELV para o sistema PSBR5 (2) + ciclohexano (1) 
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Figura 6.52. Isotermas no ELV para o sistema PSBR23 (2) + ciclohexano (1) 

 

 
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.   Equilíbrio líquido + vapor do sistema PVAE + ciclohexano. 

O equilíbrio de fases entre o copolímero a três percentagens em peso do PVAc 

(25,00, 50,00 e 70,00) e o ciclohexano foi modelado a 353,15 K, cujos parâmetros de 

interação e os desvios na pressão são apresentados na Tabela 6.55. 

Tabela 6.55. Parâmetros de interação binária e desvios na pressão da modelagem do ELV do 

sistema binário ciclohexano + PVAE 

PC-SAFT PR 
Sistema binário T / K ciclohexano + 

κij ΔP κij ΔP 
PVAc -0,1569 0,0569 ciclohexano + PVAE25 
HDPE 0,0125 2,36 0,0015 10,36 

PVAc -0,1356 0,0745 ciclohexano + PVAE50 
HDPE 0,0156 2,91 0,0028 8,94 

PVAc -0,1236 0,0841 ciclohexano + PVAE70 

353,15 

HDPE 0,0185 3,73 0,0035 12,22 

A representação gráfica da modelagem deste sistema binário é mostrada na 

Figura 6.55 para três percentagens do PVAc no copolímero. Mais uma vez, a EDE PC-SAFT 

é capaz de modelar este sistema binário 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 termodinâmica, a forma como a EDE PC-SAFT leva 

em conta as interações segmento + segmento de cada polímero que conforma o copolímero, 

faz que a EDE PC-SAFT possa modelar muito melhor quando comparada com a modelagem 

que faz a EDE PR. 

6.4.6. Equilíbrio líquido + vapor do sistema PSBR + benzeno. 

A Tabela 6.56 apresenta os parâmetros de interação binária e os resultados em 

termos dos desvios da pressão obtidos na modelagem feita a duas temperaturas do sistema 

binário PSBR + benzeno para uma composição de 4,10 % em peso do PS no copolímero. 

Claramente pode-se observar nas diferenças nos desvios da pressão que a EDE PC-SAFT se 

apresenta como a melhor opção na modelagem deste sistema binário. 

 Tabela 6.56. Parâmetros de interação binária e desvios na pressão da modelagem do ELV do 

sistema binário benzeno + PSBR 

PC-SAFT PR 
Sistema binário T / K benzeno + 

κij ΔP κij ΔP 
PS 0,0212 -0,0103 

298,15 
PB 0,0105

2,04 
0,0107 

2,02 

 

PS 0,0223 -0,0103 
benzeno + PSBR4.1 

308,15 
PB 0,0116

9,33 
0,0111 

8,73 
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Na Figura 6.56, é apresentado o comportamento de fases deste sistema binário 

onde se pode observar a quase perfeita modelagem que é feita pela EDE PC-SAFT às 

temperaturas de 298.15 e 308.15 K devido à sua capacidade de poder conseguir a mesma 

tendência que os dados experimentais e aos baixos desvios na pressão. 

 
Figura 6.56. Isotermas no ELV para o sistema PSBR (2) + benzeno (1) 

6.4.7. Equilíbrio líquido + vapor do sistema PSBR + tolueno 

O sistema binário PSBR + tolueno (a três percentagens em peso do PS no 

copolímero) foi estudado às temperaturas de 308,15, 343,15 e 373,15 K e os parâmetros de 

interação binária e os desvios na pressão obtidos pelas EDEs PC-SAFT e PR são 

apresentados na Tabela 6.57. De forma numérica, pode concluir que das diferenças entre os 

desvios das EDEs PC-SAFT e PR, o modelo PC-SAFT pode descrever melhor o 

comportamento deste sistema binário sob as condições impostas pelos dados experimentais. 

As Figuras 6.57 e 6.58 apresentam o comportamento de fases obtido para o 

sistema binário 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 

binário quando a percentagem do PS no copolímero é de 41,00 às temperaturas de 343,15 e 



Modelagem do Equilíbrio Multifásico e de Fenômenos Críticos em Sistemas Ternários contendo 
CO2 + Polímero + Co-solvente usando Equações de Estado 
 

183

373,15 K. Em forma qualitativa nestas figuras, pode-se perceber que o modelo PC-SAFT é 

capaz de modelar o comportamento de fases deste sistema copolímero + solvente levando 

bem em conta as interações segmento + segmento do copolímero e as interações entre os 

segmentos e as moléculas do solvente. 

Tabela 6.57. Parâmetros de interação binária e desvios na pressão da modelagem do ELV do 

sistema binário tolueno + PSBR 

PC-SAFT PR 
Sistema binário T / K tolueno + 

κij ΔP κij ΔP 
PS 0,0089 0,0236 

tolueno + PSBR5 308,15 
PB 0,0153 

6,07 
-0,0156 

21,93 

PS 0,0092 0,0256 
tolueno + PSBR23 308,15 

PB 0,0162 
5,70 

-0,0108 
18,18 

PS 0,0096 0,0286 
343,15 

PB 0,0122 
3,71 

-0,0084 
13,91 

PS 0,0108 

 
 
 
 

 
Figura 6.57. Isotermas no ELV para o sistema PSBR5 (2) + tolueno (1) 

0,0289 
tolueno + PSBR41 

373,15 
PB 0,0132 

2,31 
-0,0048 

6,85 

 



 

CAPÍTULO  VI  -  RESULTADOS  E  DISCUSSÕES 
 
 

 

184 

 
Figura 6.58. Isotermas no ELV para o sistema PSBR23 (2) + tolueno (1) 

 
Figura 6.59. Isotermas no ELV para o sistema PSBR41 (2) + tolueno (1) às temperaturas de 

343,75 e 373,15 K 

6.4.8.   Equilíbrio líquido + vapor do sistema PSBR + n-hexano. 

O sistema binário PSBR (a duas percentagens do PS no copolímero, 23,00 e 

45,00) + n-hexano foi modelado à temperatura de 343,15 K e cujos resultados (parâmetros 

de interação binária e desvios na pressão) são 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 binário. 

Tabela 6.58. Parâmetros de interação binária e desvios na pressão da modelagem do ELV do 

sistema binário n-hexano + PSBR 

PC-SAFT PR 
Sistema binário T / K n-hexano + 

ΔP κij κij ΔP 
PS 0,0089 0,0108 

n-hexano + PSBR23 
PB 0,0105 

3,97 
-0,0248 

11,40 

PS 0,0092 0,0156 
n-hexano + PSBR45 

343,15 

PB 0,0126 
2,18 8,98 

-0,0153 

As Figuras 6.60 e 6.61 apresentam o comportamento de fases deste sistema 

binário a duas percentagens de PS no copolímero. Ainda que a EDE PR possa seguir a 

tendência dos pontos experimentais, a EDE PC-SAFT reproduz com maior exatidão os dados 

experimentais deste sistema binário. 

 
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.   Equilíbrio líquido + vapor do sistema PSBR + n-pentano. 

Os resultados obtidos (parâmetros de interação e desvios em termos da pressão) 

na modelagem do sistema binário PSBR + n-pentano à temperatura de 333,15 K são 

apresentados na Tabela 6.59 para as duas percentagens de PS no copolímero (23,00 e 45,00).  

Tabela 6.59. Parâmetros de interação binária e desvios na pressão da modelagem do ELV do 

sistema binário n-pentano + PSBR 

PC-SAFT PR 
Sistema binário T / K n-pentano +

ΔP κij κij ΔP 
PS 0,0075 0,0159 

n-pentano + PSBR23 
PB 0,0123 

3,61 
-0,0136 

10,06 

PS 0,0078 0,0186 
n-pentano + PSBR45 

333,15 

PB 0,0120 
6,28 13,17 

-0,0095 

Nas Figuras 6.62 e 6.63, pode-se observar os resultados da modelagem do 

comportamento de fases deste sistema binário para as duas percentagens de PS no 

copolímero, respectivamente. O modelo PC-SAFT é capaz de predizer com maior exatidão 

o comportamento de fases do sistema binário PSBR + n-pentano; isso quer dizer que é capaz 

de predizer melhor as interações entres os segmentos do copolímero e entre os segmentos do 

copolímero e o solvente. 
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Figura 6.62. Isotermas no ELV para o sistema PSBR23 (2) + n-pentano (1) 

 
Figura 6.63. Isotermas no ELV para o sistema PSBR45 (2) + n-pentano (1) 

6.4.10. Equilíbrio líquido + vapor dos sistemas binários PBS + CO2  e PBSA + CO2. 

As solubilidades de CO2 em PBS e em PBSA foram modeladas às temperaturas de 

393,15, 423,15 e 453,15 K a diferentes percentagens de fluido (CO2). A Tabela 6.60 apresenta 

algumas características dos dados experimentais obtidos da literatura. As massas molares e as 

relações Mw / Mn para os polímeros fornecidos por Sato e colaboradores (Sato et al., 2000a) são 
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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 características dos sistemas binários CO2 + polímeros biodegradáveis a 

altas pressões 

Sistema binário 

CO2 + 
NP T (K) P (MPa) Referência 

13 393,15 2,35 - 20,00 
13 423,15 2,22 - 20,01 PBS 

13 453,15 2,13 - 20,14 

13 393,15 2,08 - 20,04 
12 423,15 2,10 - 20,08 PBSA 

12 453,15 2,08 - 20,13 

Sato et al. (2000a); 

Sato et al. (2000b) 

Os parâmetros de interação binária (dependentes da temperatura) e os desvios na 

pressão de névoa foram calculados usando os modelos termodinâmicos PC-SAFT, SL e PR 

ajustando os dados experimentais. Estes parâmetros de interação são apresentados na Tabela 

6.61, bem como os desvios nas pressões de névoa. Os desvios na pressão no ponto de névoa 

foram calculados usando o critério da equação (6.7). As Figuras 6.64 e 6.65 apresentam as 

isotermas destes sistemas binários para os três modelos termodinâmicos, onde se pode observar 

a relação linear entre a percentagem em peso do fluido (CO2) e a pressão de névoa. Enquanto as 

Figuras 6.66 e 6.67 apresentam as curvas que relacionam a pressão de névoa com a temperatura 

a três percentagens do fluido nas misturas binárias (2,64, 6,85 e 10,12 no caso do sistema binário 

CO2 + PBS e de 1,81, 4,55 e 10,20 no sistema binário CO2 + PBSA). Note-se também que os 

desvios obtidos com a PC-SAFT são os mais baixos que os obtidos com os outros modelos 

(Tabela 6.61), podendo ser observado também nas Figuras 6.64 à 6.67. Nas Figuras 6.66 e 6.67, 

quando aumenta a percentagem do fluido na mistura, percebe-se certa instabilidade no 

comportamento do equilíbrio de fases dos modelos SL e PR, sobretudo o modelo PR, daí que 

apresenta os maiores desvios na pressão.  
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Tabela 6.61. Parâmetros ótimos de interação binária e desvios na pressão de névoa obtidos 

na modelagem dos sistemas binários PBS + CO2 e PBSA + CO2. 

Sistema binário 
CO2 + EDE κij ΔP 

PC-SAFT 0,0085 + 3,4520 / T 0,72 

SL 0,0125 + 5,6121 / T 2,26 PBS 

PR 0,0432 – 21,4152 / T 3,58 

PC-SAFT -0,0105 + 12,3621 / T 1,25 

SL -0,0025 – 8,4561 / T 3,46 PBSA 

PR 0,0018 – 5,2304 / T 6,40 

 

 

 
Figura 6.64. Modelagem das isotermas dos pontos de névoa do sistema binário CO2 (1) + PBS 

(2) (PMPBS = 140,00 kg/mol) 
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Figura 6.65. Modelagem das isotermas dos pontos de névoa do sistema binário CO2 (1) + PBSA 

(2) (PMPBSA = 180,00 kg/mol) 

 

 
Figura 6.66. Modelagem das isopletas de pontos de névoa do CO2 em PBS a diferentes 

percentagens em peso do fluido (PMPBS = 140,00 kg/mol) 
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Figura 6.67. Modelagem das isopletas de pontos de névoa do CO2 em PBSA a diferentes 

percentagens em peso do fluido (PMPBSA = 180,00 kg/mol) 

6.4.11. Equilíbrio de fases a altas pressões do sistema binário PLAG + DME. 

Os dados experimentais dos pontos de névoa dos copolímeros de PLAG em 

DME podem ser observados na Tabela 6.62 (as massas molares têm unidades de kg/mol). 

Enquanto os resultados obtidos da modelagem dos pontos de névoa de sistemas contendo 

copolímeros de PLAG em DME estão representados, em forma numérica e gráfica, na Tabela 

6.63 e na Figura 6.68. Desta figura pode-se perceber que enquanto as proporções em peso 

entre a lactida e a glicolida nos copolímeros diminuem de 90:10 até 55:45, as pressões de 

ponto de névoa aumentam a uma determinada temperatura. Se o conteúdo de lactida no 

copolímero diminui pode causar um encolhimento da região de uma fase mudando a curva 

de pontos de névoa de um comportamento temperatura menor crítica de solução (LCST) a 

um comportamento de temperatura superior crítica de solução (UCST). As curvas dos pontos 

de névoa para os copolímeros de razões em peso de 70:30 e 55:45 apresentaram um 

comportamento semelhante ao apresentado pelas curvas UCST cujas inclinações são 

negativas em uma superfície PT. 
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Tabela 6.62. Propriedades do equilíbrio de fases para a modelagem do sistema binário PLAG + 

DME 

NP PM copolímero wlactida / wglicolida T (K) P (MPa) Referência 

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 
8 10,00 70 : 30 

Kuk et al.(2001) 
305,15 - 373,45 44,25 - 49,05 

6 14,50 55 : 45 324,85 - 373,35 52,35 - 61,35 

Tabela 6.63. Parâmetros ótimos de interação binária e desvios na pressão de névoa obtidos 

na modelagem do sistema binário PLAG + DME. 

Sistema binário EDE κij ΔP 

PC-SAFT 0,0112 + 1,8413 / T 1,63 

SL 0,0313 – 4,4563 / T 2,69 PLAG + DME 

PR 0,0503 – 11,1026 / T 4,46 
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Figura 6.68. Modelagem das isopletas de pontos de névoa do sistema binário DME + PLGA a 

diferentes razões em peso lactida / glicolida  



Modelagem do Equilíbrio Multifásico e de Fenômenos Críticos em Sistemas Ternários contendo 
CO2 + Polímero + Co-solvente usando Equações de Estado 
 

193

  

CCAAPPÍÍTTUULLOO    VVIIII  

CCOONNCCLLUUSSÕÕEESS  

  

1. Na predição do equilíbrio multifásico de sistemas ternários que envolvem polímeros, 

solventes e co-solventes, a primeira e principal etapa é o cálculo dos parâmetros de 

componente puro de um determinado modelo termodinâmico (EDE). No caso da 

terminação dos parâmetros de componente puro dos polímeros é necessário conhecer 

dados PVT do polímero líquido, enquanto para os componentes voláteis ou menos 

pesados, quer dizer de baixa massa molar (solventes ou co-solventes), precisam-se de 

relações da pressão de vapor e de volume do líquido saturado em função da 

temperatura. 

2. No caso dos polímeros, para a EDE PC-SAFT foi encontrada uma relação entre o 

parâmetro m e a massa molar e para a EDE PR foram encontradas relações entre os 

parâmetros a e b com a massa molar do polímero. 

3. Na predição do equilíbrio multifásico dos sistemas ternários polímero + solvente + 

co-solvente, os parâmetros de interação binária (κpolímero + solvente, κpolímero + co-solvente e 

κsolvente + co-solvente) foram obtidos (dependentes da temperatura) por regressão dos dados 

experimentais dos respectivos sub-sistemas binários. 

4. Os parâmetros de componente puro dos modelos termodinâmicos estudados e os 

parâmetros de interação binária foram otimizados usando uma técnica de otimização 

global por existirem muitos parâmetros ótimos locais em um intervalo razoável. 

5. Na modelagem do sistema ternário iPP + nC5 + CO2, todos as pressões no ponto de 

névoa exibiram um comportamento LCST aproximadamente com a mesma inclinação. 
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A pressão no ponto de névoa foi relativamente insensível à concentração do polímero 

e levemente incrementou com a massa molar. A uma determina temperatura, a pressão 

no ponto de névoa do sistema iPP + nC5 + CO2 aumentou quase linearmente com o 

aumento da concentração do solvente (CO2). 

6. O comportamento de fases do sistema ternário PS + cC6 + CO2 foi estudado através das 

pressões no ponto de névoa. Na mistura binária PS + cC6, o máximo da fronteira de 

fases entre a fase Fluida e a região LL foi uma linha simples. Quando o conteúdo de 

CO2 aumentou no sistema ternário, o sistema apresentou um comportamento de fases 

do tipo LCST, e a concentrações maiores do CO2 este fenômeno apresentou-se a baixas 

temperaturas. 

7. No estudo da modelagem do comportamento de fases do sistema ternário D,L-PLA + 

DME + CO2, os pontos de névoa indicaram um comportamento de fases do tipo LCST 

na solubilidade de D,L-PLA em DME e nas misturas de DME + CO2. Foi observado que 

o DME é um solvente de boa qualidade para o polímero D,L-PLA. A pressão no ponto 

de névoa foi relativamente independente com relação à concentração da D,L-PLA. A 

adição de CO2 às soluções de D,L-PLA + DME diminuiu o poder de dissolução da 

mistura de solventes devido à diminuição da polaridade do solvente e reduziu a área de 

miscibilidade mudando a curva dos pontos de névoa a baixas e altas pressões. 

8. O cálculo do equilíbrio de fases a altas pressões dos três sistemas ternários e de seus 

respectivos sub-sistemas levou a resultados razoáveis quando comparados aos dados 

experimentais. Levando em conta os resultados em termos dos desvios relativos na 

pressão de névoa, a EDE PC-SAFT pode ser recomendada para a modelagem do 

equilíbrio multifásico a altas pressões de sistemas envolvendo polímeros, solventes e 

co-solventes. 

9. Para o comportamento de fases de componentes mais leves (baixa massa molar) foi 

comprovado que o aumento do número de carbonos do 1-alcanol reduz a área da região 

de duas fases (LV) na superfície de três fases (LLV) nas projeções Tx* e Px*. Este 

fenômeno também foi confirmado nas misturas ternárias de CO2 + nC14 + 1-alcanol. 

Comparando os sistemas ternários CO2 + nC13 + 1-alcanol e CO2 + nC14 + 1-alcanol, 
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pode-se deduzir que a região de duas fases (LV) reduz seu tamanho quando aumenta 

o número de carbonos do n-alcano. Em todas as séries (CO2 + n-alcano + 1-alcanol) 

pode-se observar que elas têm um padrão comum. Esta conclusão também é válida para 

o comportamento de fases do sistema ternário CO2 + 2-nitrofenol + 1-alcanol. 

10. A modelagem do ELV de sistemas envolvendo copolímeros e solventes com a EDE 

PC-SAFT requer dos parâmetros de componente puro dos polímeros (cujos 

monômeros formam a cadeia do copolímero) e um parâmetro adicional que corrige as 

interações entre os diferentes tipos de segmentos nas cadeias. Este parâmetro de 

interação entre os segmentos depende da composição e da massa molar do copolímero. 

11. Foi possível predizer o comportamento multifásico (ELL, ELV ou ELLV) através de 

programas computacionais, apenas conhecendo a pressão, temperatura, parâmetros de 

componente puro de um modelo termodinâmico determinado, e os parâmetros de 

interação binária. O método proposto inspecionou uma área delimitada por pressões e 

temperaturas e encontrou regiões onde acontecem os fenômenos críticos. 

12. Na modelagem das isotermas de componentes puros e linhas críticas de sistemas binários 

e ternários, usaram-se as EDEs não cúbicas (teóricas) PC-SAFT e SPHCT e a EDE cúbica 

(empírica) PR com seus respectivos parâmetros de componente puro obtidos na primeira 

etapa desta tese. Os resultados em termos dos desvios relativos na pressão crítica e 

temperatura crítica demonstraram que a EDE PC-SAFT foi capaz de descrever com maior 

precisão as isotermas de componentes puros e as linhas críticas para sistemas binários 

quanto para sistemas ternários. 

13. O coeficiente fugacidade foi calculado numericamente a partir de uma EDE determinada. 

Este método foi adequado no equilíbrio de fases e na modelagem das linhas críticas (onde 

foi calculada a segunda derivada do logaritmo da fugacidade em relação ao número de 

moles do componente j e k, Apêndice A). 
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CCAAPPÍÍTTUULLOO    VVIIIIII  

SSUUGGEESSTTÕÕEESS  

  

1. Nesta tese, os polímeros foram considerados monodispersos (Mw / Mn → 1,00). Seria 

importante refazer os programas levando em conta a polidispersão dos polímeros nas 

misturas CO2 + polímero + co-solvente e estudar o efeito dessa variável no equilíbrio 

multifásico.  

2. Procurar algum outro método numérico para o cálculo do ponto tricrítico e comparar 

os resultados (sobretudo no cálculo da sexta derivada parcial) com os do exemplo 

apresentado no Apêndice E. 
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AAPPÊÊNNDDIICCEE    AA  

MMOODDEELLAAGGEEMM  DDAASS  LLIINNHHAASS  CCRRĺĺTTIICCAASS  DDEE  SSIISSTTEEMMAASS    

BBIINNÁÁRRIIOOSS  EE  TTEERRNNÁÁRRIIOOSS  

 

A.1.   Estabilidade  Termodinâmica. 

CRITÉRIO CRÍTICO 

Segundo Heidemann e Khalil (1980), a derivação do critério crítico começa da condição 

de estabilidade termodinâmica. A distância D tangente ao plano deve ser positiva (Gibbs, 1876) 

para uma fase homogênea sujeita a qualquer variação isotérmica desde um estado de referência 

(denotado pelo subscrito o): 
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Expandindo a energia livre de Helmholtz, A, em uma série de Taylor para variações no 

número de moles, tem-se: 
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onde: 

b, c e d são o segundo, terceiro e quarto coeficiente de estabilidade, respectivamente. 

A.2.   Determinação dos Pontos Críticos (Heidemann e Khalil, 1980). 

No ponto crítico, os primeiros dois termos da equação (A.2) devem ser zeros. Este 

corresponde ao seguinte critério crítico: 

0.
2

1
=Δ= nQb              (A.3) 

onde: 

[ ]TCnnnn ΔΔΔ=Δ ,.......,, 21                     (A.4)  

onde Δn é um vetor unitário das composições perturbadas, isto é: 
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          (A.7) 

A primeira condição crítica (A.3) define o limite de estabilidade (curva espinodal). O 

ponto crítico é estável se a forma cúbica na equação (A.7) é zero. 
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A.3. Conectando o Método de Heidemann e Khalil com o Programa para calcular o 

Equilíbrio de Fases.  

Para a primeira derivada na equação (A.5), a perturbação dos moles do componente j é: 

( )
'

'

1

'

T

i
ijj

NC

kj
k

kT
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n
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≠
=

            (A.8) 
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xnnnn =→Δ−+= ∑
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=

                       (A.9) 

então a derivada do logaritmo da fugacidade do componente “i” com o números de moles do 

componente “j” é: 
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        (A.10) 

Para a segunda derivada na equação (A.7), as perturbações dos moles do componente “j” 

e dos moles do componente “k” são: 
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i
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então a segunda derivada do logaritmo da fugacidade do componente “i” com o números de 

moles do componente “j” e o número de moles do componente “k” é: 

kj
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(A.15) 

lembre-se que  o volume molar, V  é função do número de moles totais. 

A fugacidade pode ser calculada a partir das relações fundamentais da termodinâmica: 

( )PxfPxf iiiiii lnˆlnˆlnˆˆ +=→= φφ                (A.16) 

onde: 
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            (A.18) 

A.4.   Testes de Estabilidade dos Pontos Críticos (van Pelt et al., 1993). 

Uma descrição termodinâmica do comportamento de fases é sempre completada 

testando a estabilidade de fase. A termodinâmica clássica provê os testes seguintes: 

i) Teste de estabilidade mecânica. Para que uma fase seja mecanicamente estável, a pressão 

crítica calculada deve ser positiva e sua primeira derivada parcial com respeito ao volume 

deve ser negativa: 

0;0
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ii) Teste de estabilidade de difusão local. Em uma fase crítica, os coeficientes b e c nas 

equações (A.3) e (A.6) são iguais a zero. A fase crítica será estável com respeito a pequenas 

flutuações de composições se o coeficiente de estabilidade de quarta ordem d, equação (A.2) 

(Kolar e Kojima, 1996) é positivo.   

0>d                           (A.20) 

iii) Teste de estabilidade global. Um ponto crítico calculado será estável se não houver 

nenhuma fase adicional com a mais baixa energia de Gibbs a uma determinada temperatura 

e pressão (Baker et al, 1982). Nos trabalhos relacionados à modelagem das linhas críticas, foi 

usado o critério de estabilidade global pelo método de busca proposto por Michelsen (1982). 

A.5.   Fluxograma do Cálculo. 
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A.6.  Cálculo Numérico do Coeficiente D. 

Segundo a equação (A.2), o quarto coeficiente de estabilidade é: 
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Em termos da fugacidade, tem-se que: 
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Aplicando a definição das derivadas parciais, tem-se: 
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então: 
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As segundas derivadas na equação (A.24) podem-se calcular da seguinte maneira: 
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e onde as primeiras derivadas podem-se calcular como: 
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onde ∆nj, ∆nk e ∆nl são as perturbações dos moles dos componentes j, k e l respectivamente. 

Com estas perturbações tem-se que calcular o novo número total de moles e com este 

recalcular as novas frações molares assim como também o novo volume molar. Com estes 

dados, pode-se calcular a fugacidade (equação A.16) mediante o coeficiente de fugacidade 

(equação A.17) na forma numérica (equação A.18). 

Assim, suponha-se que se deseja calcular: ( )
llkkjj nnnnnnif Δ−Δ−Δ+ ,,

ˆln . Inicialmente, tem-se o 

volume molar, V , tomando uma base de número de moles totais como nT, então o volume 

absoluto é VnV T=  e nT = n1 + n2 + .... + ni + nj + nk + nl + ....... + nC. Os moles dos 

componentes j, k e l sofrem perturbações: nj’ = nj + ∆nj, nk’ = nk - ∆nj, nl’ = nl + ∆nl. Assim, 

o novo número de moles totais é: nT’ = n1 + n2 + .... + ni + nj’ + nk’ + nl’ + ....... + nC, e o novo 

volume molar é: 
'

'
Tn

V
V = . 
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AAPPÊÊNNDDIICCEE    BB  

DDEETTEERRMMIINNAAÇÇÃÃOO  NNUUMMÉÉRRIICCAA  DDOO  CCOOEEFFIICCIIEENNTTEE  DDEE  FFUUGGAACCIIDDAADDEE

)

  

 

A perturbação do número de moles do componente i na mistura é: 
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então a variação da pressão com o número de moles do componente i é feito numericamente, 

evitando a necessidade de se ter que conhecer antecipadamente a forma da função, neste caso, 

do modelo termodinâmico (EDE), assim: 
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substituindo a equação (B.3) na equação (2.23), ela fica como: 
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A integral da equação (B.4) é resolvida numericamente usando o método de Simpson 

(3/8). 
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AAPPÊÊNNDDIICCEE    CC  

EEQQUUAAÇÇÕÕEESS    PPAARRAA    OOSS    FFAATTOORREESS    DDEE    SSEEPPAARRAAÇÇÃÃOO  ::  αα  ee  ββ  

 

Balanço Global de Massa: 

VLLF III ++=                           (C.1) 

Balanço de Massa por componente: 

i
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Definindo-se: 
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Rearranjo das equações: 

da equação (C.4): 

( )IIII LLL += β                           (C.7) 

da equação (C.4): 
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( )( )IIIII LLL +−= β1                           (C.8) 

da equação (C.1): 

)(/ FVFLL III −=+   

( )α−=
+

1
F

LL III

 

( )α−=+ 1FLL III                           (C.9) 

Substituindo as equações (C.7), (C.8) e (C.9) na equação (C.2): 
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dividindo a equação acima por F, tem-se: 
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expressando a equação (C.10) em termos de: 
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2. xi
II, Ki

I e Ki
II: 

 



Modelagem do Equilíbrio Multifásico e de Fenômenos Críticos em Sistemas Ternários contendo 
CO2 + Polímero + Co-solvente usando Equações de Estado 
 

223
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3. yi, Ki
I e Ki

II: 

( ) ( )( ) iII
i

i

I
i

i
i y

K

y

K

y
z αβααβ +⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−−+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−= 111  

( ) ( )( ) iII
i

I
i

i y
KK

z
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−−+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−= αβααβ 1

11
1

1  

( ) ( )( )
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−−+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

=

αβααβ
II
i

I
i

i
i

KK

z
y

1
11

1
1

                    (C.13) 

No equilíbrio, tem-se: 
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Utilizando as equações (C.11) e (C.13), tem-se: 
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Multiplicando e dividindo o 2do termo por Ki
I e ajustando, obtem-se: 
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AAPPÊÊNNDDIICCEE    DD  

CCÁÁLLCCUULLOO    DDOO    PPOONNTTOO    TTRRIICCRRÍÍTTIICCOO    EE    DDOO    PPOONNTTOO  DDIICCRRÍÍTTIICCOO  FFIINNAALL  

 

D.1.  Ponto Tricrítico (TCP). 

Considerando que o cálculo de G2x usando um modelo termodinâmico como a EDE 

PC-SAFT requer de um moderado esforço matemático, a formula para o G3x é muito mais 

complexa para ser avaliada mediante o cálculo analítico; assim, o cálculo analítico de 

derivadas maiores até a G6x é quase impossível. Portanto, nós calculamos essas derivadas por 

diferenciação numérica. Porém, é importante ter cuidado que ao usar técnicas de 

diferenciação numérica na parte residual da energia livre de Gibbs, todas as derivadas do 

termo de mistura ideal divergem para x1 → 1,00 ou x1 → 0.00, provocando uma severa perda 

da precisão numérica. As equações usadas na computação das derivadas da energia livre de 

Gibbs são: 
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i
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onde G(T,P,x) depende do modelo termodinâmico que esta sendo usado para determinar os 

fenômenos críticos. Assim, para a EDE PC-SAFT, tem-se: 

res
NVT

ideal
NVT GGG ),,(),,( +=                          (D.4) 

)ln()1(~)ln()1(),,(),,( ZZaZZ
RT

A

RT

G
res

res
NVT

res
NVT −−+=−−+=          (D.5) 

onde  é a energia livre de Helmholtz residual molar e Z é o fator de compressibilidade. 

A energia livre de Helmholtz residual molar é obtida da equação (4.2) e o coeficiente de 

compressibilidade é obtido da equação (4.3). 

resa~

D.2.   Ponto Dicrítico Final (DCEP). 

Uma expressão para a inclinação da linha de três fases no ponto crítico final é 

improvável ser encontrada em livros de termodinâmica, mas Deiters e Pegg (1989) deram 

uma dedução matemática desta inclinação. 

Para uma mistura binária, o diferencial total de energia livre molar de Gibbs é dado 

por: 

ix dxGdPVdTSGd ++−=               (D.6) 

os potenciais químicos podem ser calculados de: 

xi
i

i GxG )1()1( −−−=μ   i = 1,2,..NC           (D.7) 

Isto leva às seguintes expressões para as diferenciais dos potenciais químicos: 

122221 )()( dxGxdPVxVdTSxSd xxx ++++−=μ  
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121112 )()( dxGxdPVxVdTSxSd xxx −−++−=μ            (D.8) 

No ponto crítico final (critical endpoint) de duas fases, uma fase crítica e a outra uma fase 

auxiliar, ambas em equilíbrio, Deiters e Pegg postulam: 

a
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c
i dd μμ =     i = 1,2            (D.9) 

inserindo a equação (D.8) na equação (D.9) obtem-se um conjunto de duas equações lineares.  

Na fase crítica, Gc
2x é quase zero, ou seja, é insignificante seu valor, assim os termos que 

contem dx1 não são levados em conta. Os termos contendo dx1
a podem ser eliminados da 

equação (D.9). Os outros termos podem ser arranjados em: 
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Esta é a inclinação da linha de três fases no ponto crítico final em uma projeção PT. Para um 

DCEP, esta inclinação é a mesma que a inclinação da linha crítica. A equação (3.4) é a 

representação matemática desta condição. 

 

Entropia. 

A entropia molar residual em função da energia livre de Helmholtz residual é: 
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onde a entropia absoluta pode ser obtida a partir da entropia residual na seguinte expressão: 
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a diferencial da energia livre de Helmholtz residual com respeito à temperatura é calculada 

numericamente 
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e a energia livre de Helmholtz residual é calculada da EDE PC-SAFT usando a seguinte 

definição: 
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Assim, S2x
c pode ser obtido numericamente usando as seguintes relações: 
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ρ é a densidade de moléculas e tem unidades de Å-3 e NAV = 6,023 * 1023 mol -1. ρ é calculado 

a partir de η (densidade reduzida): 
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e η é calculada com a EDE PC-SAFT a uma pressão e temperatura determinada. 

 

Pressão 

Equações para o fator de compressibilidade podem ser derivadas da seguinte relação 

termodinâmica: 

ixT

resa
Z

,

~
1 ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂

∂
+=

η
η              (D.19) 

a pressão pode ser calculada aplicando a seguinte relação: 
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onde k é o número de Boltzmann e T é a temperatura absoluta. 

 

Potencial químico 

O potencial químico residual pode ser calculado a partir da seguinte equação: 
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AAPPÊÊNNDDIICCEE    EE  

MMÉÉTTOODDOOSS    NNUUMMÉÉRRIICCOOSS    UUSSAADDOOSS    NNOO    CCÁÁLLCCUULLOO    DDOO      

PPOONNTTOO    TTRRIICCRRÍÍTTIICCOO  

  

O ponto tricrítico foi calculado numericamente a partir das Derivadas Parciais, 

seguindo o mesmo método usado para calcular o coeficiente d (equação A.22). No inicio, os 

resultados do método proposto foi comparado com aqueles obtidos com o método das 

Diferenças Finitas (Forward, Backward e Central Differences) até a 4ta derivada, proposto 

por Chandra e Singh (1995). Mais adiante, foi implementada as equações de Diferenças 

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 função algébrica não linear (é predita 

numericamente a 6ta derivada parcial). 

  

++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++  

! 
! 
    PROGRAM DERIVADA 
    USE GLOBAL_DATA 
    IMPLICIT REAL*8 (A-H,O-Z) 
 
    X = 0.8 
    Y = 0.9 
    Z = 0.5 
! 
!   =================== 
!   DERIVADAS PARCIAIS 
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!   =================== 
! 
    WRITE(*,*) 
    WRITE(*,*) 'USANDO DERIVADAS PARCIAIS' 
    WRITE(*,*) 
! 
!   CALCULATING THE FIRST DERIVATE 
! 
    WRITE(*,*) D1F_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(*,*) D5F_DX5(X,Y,Z) 
! 
!   CALCULATING THE SIXTH DERIVATE 
! 
    WRITE(*,*) D6F_DX6(X,Y,Z) 
! 
! 
!   =================== 
!   DIFERENÇAS FINITAS 
!   =================== 
! 
    WRITE(*,*) 
    WRITE(*,*) 'USANDO DIFERENÇAS 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,O-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 
! 
! 
! 
!    ******************** 
!    DIFERENÇAS FINITAS 
!    ******************** 
! 
!   ============================================ 
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!   A PRIMEIRA DERIVADA DO "F" COM RELAÇÃO A "X" 
!   ============================================ 
! 
    SUBROUTINE FIRST_DERIVATE(X,Y,Z) 
    USE GLOBAL_DATA 
    IMPLICIT REAL*8 (A-H,O-Z) 
 
    D1F_DX1_1 = (F(X1,Y,Z)-F(X,Y,Z))/ERR 
    D1F_DX1_2 = (F(X,Y,Z)-F(X11,Y,Z))/ERR 
    D1F_DX1_3 = (F(X1,Y,Z)-F(X11,Y,Z))/(2.*ERR) 
 
   WRITE(*,*) D1F_DX1_1,D1F_DX1_2,D1F_DX1_3 
 
    RETURN 
    END 
! 
! 
!   ============================================ 
!   A SEGUNDA DERIVADA DO "F" COM RELAÇÃO A "X" 
!   ============================================ 
! 
    SUBROUTINE SECOND_DERIVATE(X,Y,Z) 
    USE GLOBAL_DATA    
    IMPLICIT REAL*8 (A-H,O-Z)        
 
    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 RELAÇÃO A "X" 
!   ============================================ 
! 
    SUBROUTINE THIRD_DERIVATE(X,Y,Z) 
    USE GLOBAL_DATA    
    IMPLICIT REAL*8 (A-H,O-Z)        
 
    D3F_DX3_1 = (F(X3,Y,Z)-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,Z))/(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 RELAÇÃO A "X" 
!    =========================================== 
! 
    SUBROUTINE FOURTH_DERIVATE(X,Y,Z) 
    USE GLOBAL_DATA    
    IMPLICIT REAL*8 (A-H,O-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(*,*) D4F_DX4_1,D4F_DX4_2,D4F_DX4_3 
! 
    RETURN 
    END 
! 
! 
!    ========================================== 
!   A QUINTA DERIVADA DO "F" COM RELAÇÃO A "X" 
!    ========================================== 
! 
    SUBROUTINE FIFTH_DERIVATE(X,Y,Z) 
    USE GLOBAL_DATA    
    IMPLICIT REAL*8 (A-H,O-Z)        
     
    D5F_DX5_1 = (F(X5,Y,Z)-5.0*F(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,Z)-5.0*F(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(*,*) D5F_DX5_1,D5F_DX5_2,D5F_DX5_3 
! 
    RETURN 
    END 
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! 
! 
! 
!    ********************* 
!    DERIVADAS PARCIAIS 
!    ********************* 
! 
!    ============================================ 
!   A PRIMEIRA DERIVADA DO "F" COM RELAÇÃO A "X" 
!    ============================================ 
! 
    DOUBLE PRECISION FUNCTION D1F_DX1(X,Y,Z) 
    USE GLOBAL_DATA 
    IMPLICIT REAL*8 (A-H,O-Z) 
 
    D1F_DX1 = (F(X+ERR,Y,Z)-F(X-ERR,Y,Z))/(2.*ERR)  
 
    RETURN 
    END 
! 
! 
!    ============================================ 
!   A SEGUNDA DERIVADA DO "F" COM RELAÇÃO A "X" 
!    ============================================ 
! 
    DOUBLE PRECISION FUNCTION D2F_DX2(X,Y,Z) 
    USE GLOBAL_DATA    
    IMPLICIT REAL*8 (A-H,O-Z)        
 
    D2F_DX2 = (D1F_DX1(X+ERR,Y,Z)-D1F_DX1(X-ERR,Y,Z))/(2.*ERR)  
! 
    RETURN 
    END 
! 
! 
!    ============================================ 
!   A TERCEIRA DERIVADA DO "F" COM RELAÇÃO A "X" 
!    ============================================ 
! 
    DOUBLE PRECISION FUNCTION D3F_DX3(X,Y,Z) 
    USE GLOBAL_DATA    
    IMPLICIT REAL*8 (A-H,O-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 RELAÇÃO A "X" 
!    ========================================== 
! 
    DOUBLE PRECISION FUNCTION D4F_DX4(X,Y,Z) 
    USE GLOBAL_DATA    
    IMPLICIT REAL*8 (A-H,O-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 RELAÇÃO A "X" 
!    ========================================== 
! 
    DOUBLE PRECISION FUNCTION D5F_DX5(X,Y,Z) 
    USE GLOBAL_DATA    
    IMPLICIT REAL*8 (A-H,O-Z)        
 
    D5F_DX5 = (D4F_DX4(X+ERR,Y,Z)-D4F_DX4(X-ERR,Y,Z))/(2.*ERR)  
! 
    RETURN 
    END 
! 
! 
!    ========================================= 
!   A SEXTA DERIVADA DO "F" COM RELAÇÃO A "X" 
!    ========================================= 
! 
    DOUBLE PRECISION FUNCTION D6F_DX6(X,Y,Z) 
    USE GLOBAL_DATA    
    IMPLICIT REAL*8 (A-H,O-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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! 
! 

++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++  

Ao rodar o programa anterior, obtêm-se os seguintes resultados para diversos valores 

do ERRO: 

 
ERRO = 0,01 
 
USANDO DERIVADAS PARCIAIS 
  
 1ra  11.823652281874 
 2da                 14.570766045038 
 3ra                   4.043879086146 
 4ta                -24.662120856611 
 5ta                171.088089251370 
 6ta            -1370.64493088701 
  
 USANDO DIFERENÇAS FINITAS 
 
                   FORWARD                      BACKWARD                    CENTRAL 
  
 1ra         11.8965091863482           11.7507953774001          11.8236522818742 
 2da        14.6105473700420           14.5297550204848          14.5713808948145 
 3ra           3.6870735433680            4.4262542795436           4.03961747785786 
 4ta        -21.4450857960457         -28.2885718405623         -24.5939908438685 
 5ta       139.869760218403           208.562784820288          174.216276960237 

 

ERRO = 0,001 
 
USANDO DERIVADAS PARCIAIS 
 
 1ra  11.82358568421 
 2da  14.57157750306 
 3ta    4.03544830884 
 4ta           -24.57206660366 
 5ta                169.89187834326 
 6ta            -1526.55665885959 
  
  
USANDO DIFERENÇAS FINITAS 
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                    FORWARD                     BACKWARD                      CENTRAL 
  
 1ra        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 
 5ta      173.194791841524          171.4184350021242           172.7507026316741 

   

ERRO = 0,0001 
 
USANDO DERIVADAS PARCIAIS 
  
 1ra  11.8235850183757 
 2da                 14.5715855826012 
 3ra                    4.0351055830001 
 4ta                 -21.0942374678780 
 5ta            24980.0180540660 
 6ta   -360822483.003176 
  
 USANDO DIFERENÇAS FINITAS 
  
                      FORWARD                       BACKWARD                      CENTRAL 
 
 1ra           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  
 5ta  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 5ta derivada nos dois métodos. Se o erro diminui a 

0,0001 apenas há concordância de resultados até a 3ra derivada. No cálculo do ponto 

tricrítico foi usado um erro de 0,001. 
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