Capitulo 4: Fugacidades em Misturas Gasosas. Equactes de Estado

No capitulo 3 vimos como calcular fugacidades para misturas liquidas, e foram introduzidos
os coeficientes de atividade, que expressam os desvios da solucdo do comportamento ideal através
das funcbes de excesso. Nesse capitulo veremos como calcular fugacidades em misturas gasosas,
introduzindo o conceito de equacdo de estado.

Do capitulo 2 vimos que as expressdes chaves para calcular fugacidadesusando T ePou T e
V como variaveis independentes eram (2.15) e (2.55), respectivamente:

P, N
RTInf, = C‘%Vi . ﬂ‘éip (2.15)
¢ P
u
RTInf, céeﬂ o ELtalv RTInz (2.55)
e ﬂ-r n ji H

onde o coeficiente de fugacidade &

i
yiP
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e o fator de compressibilidade da mistura &

PV
Z=—
RT

A equagdo (2.15) € usada sempre que os dados volumétricos estejam dados numa forma
explicita no volume, isto &

V=Y, (T.Pn,,.) (4.1a)

enquanto (2.55) é usada sempre que os dados volumétricos estejam dados numa forma explicita na
presséo, quer dizer:

P=Y.(T,V,n,,..) (4.1b)

(4.18) e (4.1b) sfo relagBes matematicas entre volume, pressdo, temperatura e composi¢éo, e
sd0 chamadas de equacdes de estado. Normalmente, a maioria das equagdes de estado sdo do tipo
explicito na pressdo, quer dizer, seguem a forma de (4.1b). Ambas as equacles sdo exatas, e, se a
informacdo necess&ria para avaliar as integrais do lado direito estiver disponivel, entdo as
fugacidades podem ser cal culadas exatamente.

No entanto, existe uma forma genérica de calcular coeficientes de fugacidade para equactes
de estado, sgjam elas explicitas na pressdo ou no volume. Se escrevemos a equacdo de estado em
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funcéo do fator de compressibilidade, poderemos sempre achar o valor do coeficiente de fugacidade
através de:

Inf, = O?dP (4.2)
COmo veremos mais adiante.

Equacédo do Virial:

Muitas egquacOes de estado tém sido propostas, e cada ano mais e mais aparecem na
literatura, mas a maior parte delas é total ou parciamente empirica. Todas as equacdes de estado
empiricas estdo baseadas em suposi¢cBes mais ou menos arbitrarias, que ndo sdo validas para 0 caso
geral, mas para casos pontuais. Como as constantes neste tipo de equacdes de estado ndo costumam
ter um significado fisico definido, € dificil justificar regras de mistura para expressar as constantes da
mistura como fungéo apenas das constantes dos componentes puros. Como resultado, as regras de
mistura introduzem suposicOes arbitrérias adicionais, que podem conduzir a excelentes resultados
para um tipo de misturas, mas a resultados muito inferiores para outras.

Por esses motivos, é desgjavel ter uma equacdo de estado com uma base tedrica que permita
atribuir um significado fisico as constantes, de modo a poder relacionar as propriedades da mistura
as dos componentes puros com um minimo de arbitrariedade. Uma equacdo deste tipo € a equacdo
do virial, que expressa o fator de compressibilidade como poténcias na variavel independente V ou
P. Consideremos primeiro a variavel independente V. Se z é considerado como uma funcéo analitica
de V, podemos expressa-|o por uma expansdo em série de Taylor:

y N
0
z:zo+ébnee';-ii (43)
n \ VOQ
onde
-
o]
L2 (4.4)

r== (4.5)

Nestas equagdes 0 subscrito O se refere ao estado de referéncia em torno do qual a expansao
da série é feita. A temperatura e a composicéo do estado de referéncia séo agquelas da mistura,
enguanto o volume vy € 0 valor a alguma pressao de referéncia P,. O valor de referéncia do fator de
compressibilidade z, esta relacionado com Py e v, através da definicao:

_PRvo

Z, R (4.6)
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(4.4) fornece uma equacéo geral para o coeficiente b, em termos das derivadas de z em
relacéo a densidade (ou volume) avaiados no estado de referéncia. Se escolhemos o estado de
referéncia como aguele do gés idea a pressdo zero, entdo Po = 0, zo = 1, e vo = ¥. Entdo (4.3) e
(4.4) viram:

¥
=1+3 5_: (4.7)
nz O
(4.8)
éﬂr gTxvo—¥

A equacdo (4.7) é a equacdo do virial em volume (ou densidade), e (4.8) proporciona as
definicbes para os coeficientes do virial da série de volume:

Bo b, = 20 (4.99)

gﬂ g1' X,Vo=¥
0

Cob,= z (4.9b)
éﬂr ﬂ1' X,Vo=¥
2°z 0

D°b;= (4.9¢)
éﬂr ﬂ1' X,Vo=¥

etc.

onde por convengdo B é chamado de segundo coeficiente do viria, C de terceiro coeficiente do
viria, D de quarto, e assim por diante. Por essa convencdo, o "primeiro coeficiente do virid" € a
unidade. De acordo a definicdo geral (4.8), os coeficientes do viriad sdo funcdo apenas da
temperatura e composi¢cdo. Com essas defini¢des, (4.7) pode ser escrita:

_~_,B,Cc, D (4.10)

RT v ovZ e

Se pelo contrério, a varidvel independente escolhida for a pressdo P, e a série de Taylor for
expandida em torno da diferenca (P-P,), onde P, é a pressdo de referéncia, obtemos:

¥
=z,+a b, (P- P)" (4.11)
n
0
= f+ (4.12)
n ﬂP g1',x,Po

Novamente tomando como estado de referéncia o gés ideal a pressdo zero, obtemos a
equagdo do virial em pressdo:



Capitulo 1V Prof. Dr. Martin Aznar 51

¥
=1+3 b’ P" (4.13)
n

com os coeficientes do virial na série de pressdo dados por:

E (4.14)
ﬂpn 9r x,P=0
Daqui:
B'° b, _3‘439 (4.15a)
eﬂPﬂrx P=0
O
cob,= é ﬁ (4.15b)
P gTx P=0
370
Do by =g 2 (4.15¢)
éﬂps ﬂ1' x,P=0
etc,

onde novamente B' € chamado de segundo coeficiente do viria, C' de terceiro, D' de quarto, e assim
por diante. Novamente, segundo a definicdo geral (4.14), os coeficientes do virial sdo funcdo apenas
da temperatura e a composicéo. A equacdo (4.13) pode entdo ser rescrita como:

2= _1iBP+CP2+DPO .. (4.16)
RT

A equacdo (4.10) é geramente superior a (4.16), no sentido em que, quando a série é
truncada ap0s o terceiro termo, os dados experimentais sdo reproduzidos por (4.10) ao longo de um
intervalo de densidades (ou pressdes) maior que por (4.16). E obvio que ambas as séries, tomadas
até o infinito, sdo exatamente equivalentes.

As expressoes (4.10) e (4.16) proporcionam expressdes gerais para z, umaem funcdo de T, X
ev, eaoutraem funcdo de T, x e P. Como P e v estéo relacionados pela definicdo do fator de
compressibilidade, os coeficientes do viria de uma e outra série estdo relacionados também. Essas
relacoes estéo dadas por:

B'=— (4.17)

(4.18)
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D- 3BC+2B?
(RT)®

(4.19)

Para atas densidades, a equacdo do virial é de pouco interesse pratico no momento. Tanto os
métodos experimentais como os tedricos ainda ndo estdo suficientemente desenvolvidos como para
obter resultados confidveis para o quarto coeficiente do viria e superiores. No entanto, € aplicavel a
densidades moderadas, como os problemas freguentemente encontrados no equilibrio liquido-vapor
ou sdlido-vapor.

O dgnificado fisico dos coeficientes do viria radica na sua relacdo direta com as forcas
intermoleculares. Num gés ideal, as moléculas ndo interagem umas com as outras. No mundo resl,
ndo existem gases ideais, mas, quando as densidades sdo baixas, e a disténcia entre as moléculas €
maior, todos os gases tendem a assemelhar 0 seu comportamento ao do gés ideal, porgue as forgas
intermoleculares sdo proporcionais a distancia que separa as moléculas. No entanto, quando as
densidades comecam a aumentar, as moléculas ficam mais proximas umas das outras, e as forgas
intermoleculares comegam a provocar interagdes entre as moléculas. Os coeficientes do viria levam
em conta essas interagdes, assim, 0 segundo coeficiente do viria representa os desvios do
comportamento de gés ideal provocados por interacdes entre duas moléculas. O terceiro coeficiente
do viria expressa os desvios causados por interactes entre trés moléculas, e assim por diante.

A equacdo do virial é estendida para misturas sem suposicdes adicionais. Consideremos
primeiro o segundo coeficiente do viria, que leva em conta as interacfes entre dois moléculas. Num
gas puro, todas as moléculas sdo iguais, e, logicamente, as interacBes também. Numa mistura,
porém, existem varios tipos de combinagdes entre duas moléculas, e, consequentemente, varios tipos
de interacdo. No caso especifico de uma mistura binaria contendo as espéciesi e j, existem trés tipos
de interacOes entre pares de moléculas, que podem ser denotadas como i-i, j-j e i-j. Para cada uma
dessas interagdes existe um segundo coeficiente do virial correspondente, que depende das forcas
intermoleculares entre as moléculas i-i, j-j ou i-j. Entdo Bijj e Bjj s80 0s segundos coeficientes do
virial dos componentes i e j puros, enquanto Bjj € 0 segundo coeficiente do viria cruzado. Os trés
coeficientes sdo independentes da composicdo, mas dependentes da temperatura, sendo que Bj; é
caracteristico para a mistura binéria i-j. Ja que o segundo coeficiente do viria se refere a interacOes
entre duas moléculas, pode ser demostrado que o0 segundo coeficiente do virial de uma mistura é
uma funcdo quadrética das fragdes molares yj e yj- Para uma mistura bi naria, entdo:

B=y’B; + 2y,YiBj +ijBjj (4.20)

gue pode ser estendida para uma mistura de m componentes:

oo
B=a a YiYBj (4.21)
i

O terceiro coeficiente do viria, C, pode ser analisado de maneira semelhante. Numa mistura
binaria existem quatro coeficientes C, dois dos quais sdo dos componentes puros e 0s outros dois
sdo cruzados. Como C leva em conta as interacfes entre trés moléculas, a dependéncia dele com a
composicao € cubica:

C= y?Ciii + 3yi2ij“J 3y y] C|” + y] C (422)
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gue pode ser estendida para m componentes:

gy
C_aaay|y yk ijk (423)
i j k

O quarto, quinto e superiores coeficientes do viria estéo relacionados a composicdo numa
maneira completamente andloga; o n-ésimo coeficiente do virial € uma fungo polinomia de grau n
na composi &o.

As equacdes (4.21) e (4.23) sdo resultados rigorosos vindos da Mecéanica Estatistica, e ndo
estéo sujeitos a nenhuma suposicdo adicional aguelas em que os coeficientes individuais do virid
estdo baseados. A prova dessas equacles € complexa, e ndo serd mostrada aqui, mas o significado
fisco delas ndo é dificil de entender, ja que sdo conseqiéncia logica do significado fisico dos
coeficientes individuais do virial: cada um dos coeficientes descreve uma interacéo especifica, e o
coeficiente da mistura é o somatério dos coeficientes individuais, apropriadamente ponderados pela
COmposi¢ao da mistura.

Para calcular as fugacidades de uma mistura, escrevamos a equacao do viria truncada apds o
terceiro termo:

z_%_1+5+£2 (4.24)
vV v

onde todas quantidades se referem a mistura. O coeficiente de fugacidade para qualquer componente
na mistura € obtido substituindo z em (2.55). Depois de integrar, obtemos:

;28 31878
Inf; =—a yBj+-—aaVyY«Cix- Inz (4.25)
vV 2v K

onde os somatérios sdo avaliados para todos os componentes, incluindo i. A equacéo (4.25) € uma
equacao importante em equilibrio de fases, ja que relaciona a fugacidade de um componente na fase
vapor a sua pressao parcia através da equacdo teoricamente derivada do virial. Pode ser aplicada a
gualquer componente numa mistura gasosa, sem levar em conta se 0 componente pode ou ndo existir
como um vapor puro as condigdes da mistura, quer dizer, ndo sdo introduzidos estados hipotéticos
de referéncia. Além disso, € vdida para muitos tipos de moléculas ndo-ionizadas, polares e nao-
polares, embora o célculo dos coeficientes do viria esteja no momento restrito a substancias muito
simples. No entanto, esta limitacdo ndo € devida a falhas nas equacfes, mas a nossa inabilidade para
descrever adequadamente as interacbes entre moléculas mais complexas. Porém, (4.25) tém a
limitag@o de ser aplicavel apenas a pressdes moderadas.

Ja que dados sobre o segundo coeficiente do viria sdo de melhor qualidade que aqueles sobre
o terceiro coeficiente do virial, (4.25) € freqUentemente truncada para omitir o termo quadratico em
densidade;

Inf. =

<IN
_QJ03

yJBIJ Inz (4.26)
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onde z é dado agora por:

z=1+8 (4.27)
V

Quando a forma explicita em volume é usada ao invés da forma em pressdo, e as equacdes
s80 truncadas depois do segundo termo, obtemos:

N, up
e | gRT

(4.28) costuma ser mais Util que (4.26), porque usa P e ndo V como varidvel independente.
Além disso, a suposi¢ao C' = 0 proporciona uma aproximacdo melhor que a suposi¢do C = 0.

Existe uma série de técnicas para estimar valores do segundo coeficiente do virial. A maior
parte delas estd baseada na integracdo de uma expressdo tedrica que relacione a energia
intermolecular a distancia que separa as moléculas. No entanto, a determinacdo das energias
intermoleculares ainda esta longe de ser uma tarefa simples. Portanto, uma forma mais comum de
estimar o segundo coeficiente do viria € através da lei dos estados correspondentes. Para moléculas
n&o polares, uma expressao proposta por Pitzer e Curl (1955) e modificada por Tsonopoulos (1974)
é

BR _ g 4+ wg® (4.29)
RT.

onde w é o fator acéntrico e B e B s3o funcdes da temperatura:

0.422

B =0.083- T (4.30)

B® =0.139- O'ZZ (4.31)
‘

e o termo B® é exclusivo para moléculas polares:

B®@ = T_i ) T_t; (4.32)

r

Tsonopoulos (1974) correlacionou os valores de a e b para varias classes de compostos, como
mostrado na tabela abaixo.
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classe a
cetonas, aldeidos, éteres, ésteres, i a2l
nitrilas, NHa. H,S, HON - 2112 10*m - 3.877" 10" #nf 0
aiféti hal ogenados
'1elicos mononalog 2.076" 10 nf - 7.048" 10" 2nf 0
acoois 0.0878 0.04-0.06
fenol -0.0136 0

Estas expressdes sdo funcdo do momento dipolar reduzido (n&o confundir com o potencia
quimico!),

_10°nTP,
TS

(4.33)

A técnica descrita pelas equaces (4.29)-(4.33) serve para calcular tanto os segundos
coeficientes do viria puros quanto os cruzados. Neste Ultimo caso, as propriedades criticas e o fator
acéntrico dos componentes puros sdo substituidos por propriedades cruzadas, calculadas por médias
aritméticas ou geométricas.

T =TTy @- ky) (4.34)

3
a/¥3 4+y¥30
Vi =¢= 5 2 N (4.35)
§ p
Zi +2Z
Zg =— 5 g (4.36)
Wi W,
Wi 5 (4.37)
Z .. RT..
Psi =% (4.38)

Cij

Em (4.34), k; é um parémetro de interacdo binario. Este nimero pode ou n&o influir
grandemente nos cdlculos, dependendo principalmente da natureza quimica dos compostos e,
portanto, de quanto eles interagem um com outro. Para moléculas similares em tamanho e natureza
quimica, k;; pode ser desprezado com alguma confianga. Para misturas binérias onde os componentes
pertencem a uma dada classe (hidrocarbonetos, gases nobres, gases ndo condensaveis ou
perhal ogenados), ki; pode ser estimado (sempre com cautela) por:

8(V4 V)2
k,=1- — <292 (4.39)
‘ (VI +Ve)?
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No entanto, na maior parte dos casos é recomendéavel estimar kj; a partir de regressdo de dados
experimentais de equilibrio liquido-vapor.

Equacbes de Estado Empiricas:

As equactes de estado empiricas que tém sido usadas com mais proveito em cédculos de
equilibrio de fases so as equacbes de estado clbicas. Uma equacdo cubica € o polindmio mais
smples capaz de fornecer o limite do gés idea a volume infinito, e de representar os volumes
molares das duas fases, liquida e vapor. A maior parte das equactes de estado cubicas possuem dois
parametros, e podem ser escritas de umaforma generalizada como:

_RT a
V-b V2+ubV +wh?

(4.40)

Uma forma compl etamente equival ente, expandida em termos do fator de compressibilidade, €

- (1+B- uB)Z? +(A+wB? - uB- uB?)Z- AB- wB?- wB®=0 (4.41)
aP

= (4.42)

B=% (4.43)

e é facil perceber que é uma equacdo cubica. A equacdo (4.40) contém dois termos; o primeiro
termo é identificado com as forcas repulsivas entre as moléculas, e o parametro b, chamado de
covolume, € uma medida do tamanho da molécula; 0 segundo termo é identificado como o termo
atrativo, e o parametro a, chamado de parametro de energia, fornece uma medida das forcas de
atracao intermoleculares. Vemos entdo que, apesar das equacdes cubicas serem empiricas, é possivel
emprestar um certo significado fisico aos termos e aos parametros que as constituem. Os parametros
de energia e covolume, a e b, podem ser cal culados forcando as condic¢des do ponto critico:

ae‘ﬂPo PO

=0 4.44
eﬂVﬂr éﬂv (449
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Fsat |-

Envelope de faze

Ullﬂiqj if(flrap) W

A figuraacima é um diagrama PV esquematico mostrando trés isotermas cal culadas com uma
equacdo cubica. Aparece também superposta a curva representando os estados de vapor e liquido
saturado, chamada de envelope de fase. Para a isoterma supercritica, a presséo € uma funcdo que
decresce monotonicamente a medida que aumenta o volume molar. A isoterma critica contém a
inflexdo horizontal no ponto critico C, representada matematicamente pelas restricdes da equacdo
(4.44). Para a isoterma subcritica, a pressdo diminui rapidamente na regido do liquido com pequenos
incrementos em V; depois de cruzar a linha do liquido saturado, a isoterma passa por um minimo,
depois por um maximo e logo diminui, cruzando a linha do vapor saturado e continuando dentro da
regido do vapor. As isotermas experimentais ndo contém esta transicéo suave da regido do liquido
até a do vapor, mas exibem um segmento horizontal dentro da regido de duas fases, onde o liquido e
0 vapor saturado coexistem em varias proporciones a pressdo de saturacdo constante. Este
comportamento, mostrado pela linha tracejada, ndo pode ser analiticamente representado pelas
equacdes cubicas. No entanto, esta regido pode ser calculada considerando que as duas &reas
limitadas pela linha horizontal da saturacéo e a curva calculada pela equacdo de estado sdo iguais.
Ent8o, e sb entdo, os valores das raizes da equacdo cubica, quer dizer, os valores de volume do
vapor e do liquido saturado podem ser calculados.

A condicdo de &reas iguais na figura acima, ou sgja a condicdo de equilibrio das duas fases,
liquida e vapor, pode ser matematicamente representada pela igualdade dos coeficientes de
fugacidade.

Com a equacdo geral (4.40) é possivel escrever quatro egquacdes cubicas bem conhecidas,
variando as constantes u e w: Van der Waals (1873), Redlich-Kwong (1949), Soave-Redlich-Kwong
(1972) e Peng-Robinson (1976), como aparece na tabela abaixo.
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Tabela 1. Equactes de estado cubicas

Equacéo u w b a
RT, 27 R?T?
Van der Waals 0 0 8P 64 P,
_ 0.08664RT, 0.42748R?T2°
Redlich-Kwong 1 0 P, PT
_ 0.08664RT, 0.42748R*TZa(T)
Soave-Redlich- 1 0 ) =)
Kwong ¢ ¢
_ 0.07780RT, 0.45724R*T2a(T)
Peng-Robinson 2 -1 —Pc P

A continuacdo, cada uma destas equagdes € abordada no seu desenvolvimento histérico, e as
expressdes para o coeficiente de fugacidade sdo desenvolvidas.

A primeira equacéo de estado cubica que representou o comportamento das duas fases foi
proposta por Van der Waals em 1873. Embora inexata, a equacdo de Van der Waals ja apresenta os
principais elementos que caracterizariam a posterior evolucdo das equactes cubicas, particularmente
a separacdo num termo atrativo e um termo repulsivo, e 0 uso de duas constantes. A forma da

equacdo de Van der Wadls é obtida aplicando os valores apropriados de u e w da tabela nas
equagoes (4.40) e (4.41):

p= VR_—Tb ; V—i (4.45)
z®- (1+B)z* +Az- AB=0 (4.46)
O coeficiente de fugacidade pode ser obtido ent&o de (4.2), para componente puro.

Inf = (z- 1)- In(z- B)- —— (4.47)

RTv

A partir da equagéo de Van der Waals, uma enorme quantidade de equagdes de estado
CUbicas tém sido propostas, com variacfes em duas direcBes. modificando a dependéncia com a
temperatura do termo atrativo e modificando a dependéncia do volume molar com a presséo.

A primeira equacdo de estado cubica que alcancou sucesso para caculo de fugacidades na
prética da engenharia quimica foi a equacdo de Redlich-Kwong, proposta em 1949. Basicamente
consistiu huma modificaggo no termo atrativo da equacdo de Van der Wadls, e aforma final é obtida
substituindo os valores correspondentes das constantes u e w

RT a
p=_" .
v-b TY2y(v+Db)

(4.48)
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z3-z°+(A- B- B?)z- AB=0 (4.49)
com o coeficiente de fugacidade do componente puro obtido de (4.2):

A é . u
nf, =D (2 1- n&- PO ) Ja b |§’i+bpo
& RTg bRT 8 Ja bg &

(4.50)

Durante as décadas de 60 e 70, os trabalhos de Wilson (1964) e Soave (1972) concluiram
gue a precisdo de uma equacdo de estado pode ser avaliada segundo a sua capacidade de gjustar as
predicdes da pressdo de vapor de substéncias puras, e que a dependéncia com a temperatura do
termo atrativo da equagéo de estado era uma peca fundamental. De fato, o grande sucesso da
equacdo de Redlich-Kwong se deveu a incorporagéo do termo JT no denominador do termo
atrativo. Soave apresentou uma modificagdo encima da equacdo de Redlich-Kwong, que passou a
ser conhecida como a equacdo de Soave-Redlich-Kwong, ou simplesmente SRK, cuja forma fina é
obtida, mais uma vez, pela substituicdo apropriada das constantes u e w na equagdo genérica:

_ RT aa()
v-b v(v+b)

(4.51)

com a forma cubica no fator de compressibilidade idéntica a da equagdo de Redlich-Kwong, egn.
(4.49).

Os parametros da equacao, & e b, continuam sendo definidos como na tabela 1, modificando-
se apenas o fator com temperatura critica na definicdo de a

R2T2

= 0.42748023354 (4.52)

Cc

b = 0.086640349965 RTe

Cc

(4.53)

Em (452) e (453), os parémetros originais da equagdo de Redlich-Kwong foram
substituidos pel os val ores recomendados por Bian et a. (1992), visando melhorar a previsdo do fator
de compressibilidade critico.

O coeficiente de fugacidade pode ser encontrado, mais uma vez, de (4.2), e tem a mesma
forma da equacdo de Redlich-Kwong

Inf. ——z - IngZ- =2 2 V3 g+ 0 454
(-9 e RT g bRT15 Ja bg e Vg (459

& bP ¢ a € \/E b, 4 §[+ bP o
mas sem o fator +/T no denominador. Neste caso, a dependéncia com a temperatura do termo

atrativo esta implicita dentro do fator A, na forma da funcdo implicita a(T), que pode ter qualquer
forma que desgjemos. Algumas dessas formas aparecem a continuagao.
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Wilson (1964):

_T 6 - 10
a(M=T gu (157 +1.62W)T §

Soave (1972):
am=lem T
m = 0480 + 1574w - 0176w>
Graboski e Daubert (1978, 1979):
am=pem T f
m = 0.48508 +1.55171w- 0.1561w?
Heyen (1980):
a(T) = expbc(l- TMVY
(M) =expCA- Ty
Mathias (1983):
_ 2
a(T) = [1+ m(- T )- plL- T)07- T, )]
m = 0.48508 +1.5519w - 0.1561w?
Mathias e Copeman (1983):

a(n=3+C,a- [T)+c,a- 1) +c,a- [1)%

Soave (1984):
a(T)=1+m(l- T)+n(T *- 1)

Stryjek e Vera (1986a, 1986h):
a(T) = [1+ K(1- \/?r)]z
k=k, +k1(1+\/TT)(0.7- T)

Adachi e Sugie (1987):
a(T) = gu med- TrOB%JZ +n(T - 08T -1

m = 0.380405 +1.51698w- 0.39391w? +0.369714w"
n =-0.127849 - 3.32075(w- 0.1)? - 8.79480(w- 0.1)*

Androulakis et a. (1989):
a(T)=1+d (1- T?"%)+d, (1- T?/%)? +d @1- T2/%)°

(4.55)

(4.56)

(4.57)

(4.58)

(4.59)

(4.60)

(4.61)

(4.62)

(4.63)

(4.64)
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Melhem et al. (1989):
a(T) =exp[m(l- T )+n(l- [T )?] (4.65)

Twu et a. (1991):

a(T) = TrN(M -4 exng?- TN % (4.66)

Almeidaet al. (1991):
e G-1 ] u
a(T) = epan(l- T)L- T |~ " +n(T"*- D (4.67)
e u

O objetivo final de todas as expressdes para a(T) € melhorar a previsdo da pressao de vapor
para componentes puros da equagdo de estado. Algumas destas expressoes dependem do fator
acéntrico w, uma propriedade que descreve a ndo-esfericidade das moléculas. Outras dependem de
parametros gjustavels, sem significado fisico.

A utilidade destas expressdes para a dependéncia com a temperatura do termo atrativo pode
ser observada de duas maneiras:. em relacdo ao erro na previsdo na pressao de vapor e em relacéo a
faixa de temperatura onde a previsdo € vdida. Por exemplo, Sandarusi (1986) apresentou uma
compilacdo dos parametros m e n de (4.61) para 286 substancias, obtendo erros tipo rms (root mean
square) de menos de 3% no geral, e menos de 1% para mais de 90% dos casos. No entanto, 0
trabalho de Sandarus foi conduzido dentro de estreitas faixas de temperatura, embaixo de T, = 0.8.
Por outro lado, Almeida et a. (1991) apresentaram uma compilacdo dos parametros m, n e G de
(4.67) para 244 substancias, posteriormente estendida para 469 substancias, com erros inferiores a
5% para a totalidade das substancias no intervalo de temperatura entre o ponto triplo e o ponto
critico.

Exemplo 1. Nas equagdes (4.47), (4.50) e (4.54), o coeficiente de fugacidade das equacbes de
estado de Van der Wadls, Redlgich-Kwong e Soave-Redlich-Kwong foi calculado, por substituicéo
na equagao (4.2):

P
Inf, =c‘)z_?1dp

0

mas isto esta longe de ser trivial. Fagamos o desenvolvimento para o caso da equacéo SRK, tentado
construir um procedimento padréo. Da defini¢do do fator de compressibilidade

Pv
Z=—
RT

podemos escrever a diferencial

dz =i(Pdv+vdP) ou
RT
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dP:ﬂdz- Edv
\Y; \Y;

:Edz- Edv
z v

P
Inf, = 2 1pg’lz_ avo
OP &z vy

com a mudanga nos limites de integragéo:

guando P® 0 z=1 e Vv® ¥
quando P=P z=z e v=v

~

entao:

z A"

Inf, = ¢f Sz~ Fav ou
- Y
z z \" \"
dz .z dv
Inf, =Fz- - Qv+ QO—
1 1 z g ¥ v
Destas quatro integrais, trés sdo extremamente simples e independem da equacdo de estado

estudada. Apenas una delas depende da equacéo de estado, e geralmente pode ser resolvida por uma
férmula especificatirada de umatabela de integrais. Resolvendo as integrais simples:

A\
Inf, =(z-1)- Inz- (‘)sdzﬂnv- In¥
¥

A integral que falta é especifica para cada equacdo de estado. Pela equacdo SRK:

P 1 _aca(T) 1

Z
v RT v-b RT v(v+b)

entao:

Zoo_sdv aay dv
gdv_fv-b RT X(v+b)

A primeira destas integrais, mais uma vez, € smples; a segunda, consultado uma tabela de integrais,
€ equivaente aformula



Prof. Dr. Martin Aznar

63

Capitulo 1V
. dx 1 X
Oxi =ZIn , coma=1.
(ax+b) b ax+b
Entéo,

vz a.a(T), ;ev 6
dv=In(v- b)-In¥ - = In e
Q, (v-b) bRT  &v+bp

Substituindo esta integral na expressao ja obtida para o coeficiente de fugacidade

In(v- b)+In¥ - aa(T) ae/ bc’+Inv In¥
bRT e V g

Inf, =(z-)-Inz-

e os termos infinitos se cancelam imediatamente:

Inf, =(z-1)- Inz- In(v- b)- abaR(TT) @ L% 1y
e VvV g

Sabendo que
ZRT RT e In(v- b) = In&=T_ p2
e P @

Inv=In—= Inz+|n?

aaT
Inf, = (z- 1 - Inz- &R _ 0. 8l @ +bg, ., RT
e P g bRT ¢é& v g P

RT

Inf, = (z- 1) - nZRL_ p0. a:all) @ +bo, |,
e P g bRT é& v g P

Introduzindo as definices

aa(mpP
R2T? TRT B bRT
+
Inf, =(z- 1) - Ing R2ERT-DbPO_ A, éﬂRT—bPO inRT
e P g B e zZRT g P
RT

a&RT-BRTOo A, a&RT+BRT
Inf, =(z- 1)-| - - —1In ng——=+ +In—
e P g B e zRT g P

ZRT (gl A az+Bo, RT
Y4

Infi =(z-1- Ing - (2- B)g- o Z+in=
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6RT

i B)

e (z u +
Inf, =(z- 1) - |nep—u-5n8@ Bg

Q RT U B e Z g
6 P @
Inf. =(z- 1) - In(z- B) *Bo

E

que é aformafina daequagéo (4.50).

A outra corrente na modificacéo de equactes de estado cubicas é a mudanca na dependéncia
com a pressao do volume molar. Esta dependéncia tem-se revelado fundamental para a previsdo do
volume do liquido saturado e outras propriedades volumétricas. Uma maneira de melhorar esta
previsdo € mudar a forma da equacdo. Peng e Robinson (1976) sugeriram que o valor do fator de
compressibilidade critico era superestimado nas egquacfes do tipo Redlich-Kwong, e propuseram
uma equacdo que reduz este valor, conduzindo a melhores resultados para densidades liquidas, a
forma final pode, como anteriormente, ser obtida através da substituicdo das constantes u e w da
tabela 1 na equacdo genérica:

_ RT a.a(T) (4.68)
v-b v(v+b)+b(v- b)

z°- (1- B)z? +(A- 2B- 3B?)z- AB+B?+B%®=0 (4.69)

Inf = (z- 1)- In(z- B+ Inezt (- V2)BY (4.70)

228 §z+ 1+2)Bj

As formas de dependéncia com a temperatura, a(T), equagdes (4.55) a (4.67), também sdo
aplicaveis para a equacdo de Peng-Robinson. Melhem et al. (1989) apresentou uma compilacéo para
0s parametros m e n de (4.65) para 102 substancias, sempre a temperaturas abaixo de 0.8 T,, com
erros na previsdo da presséo de vapor da mesma ordem de grandeza que o trabalho de Sandarusi.
Mais uma vez, Almeida et a. (1991) compilaram os trés parametros m, n e G de (4.67) com Peng-
Robinson para 469 substancias, no intervalo de temperaturas entre o ponto triplo e ponto critico,
obtendo resultados com erros inferiores a 5%.

Outra maneira de modificar a dependéncia com a pressdo do volume molar é adicionando
novos parametros no termo atrativo. Por exemplo, as equagdes de Fuller:

_RT aa(m
v-b v(v+ch)

(4.71)
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Heyen:
_ RT : a.a(T) (472)
v-b vi+(b+c)v- bc
Schmidt e Wenzd:
p= RT  aa(l) (4.73)
v-b  v?+ubv+wh?
e outras, apresentam trés parametros, enquanto as equagoes de Adachi et al.:
p— RT _ aa() (4.74)
v-by  (v- by)(v+by)
e de Trebble e Bishnoi:
p= RT : aa(T) i (4.75)
v-b ve+(b+c)v- (bc+d?)
tém quatro parametros, e a de Kumar e Starling:
2
1+d,(T)r +d,(T)r (4.76)

1+dy(T)r +d, (T)r 2 +dg(T)r3

tem cinco. Existem muitissimas equactes de estado clbicas a mais, mas as apresentadas aqui ddo
uma boa idéia da variedade de formas que uma equacao cubica pode tomar.

Mais uma vez, as diferentes formas da dependéncia com a temperatura do termo atrativo,
(4.55)-(4.67) podem ser usadas com todas essas equacgdes de estado, com excepcao de (4.76), que
N30 separa 0s termos atrativo e repulsivo. E claro que os parametros gjustaveis dessas formas de
dependéncia devem ser estimados para cada uma das equagdes de estado.

Uma outra idéia para melhorar a previsdo do volume do liquido saturado por equacdes de
estado cubicas € o conceito de trandacdo de volume, introduzido por Martin em 1979. Basicamente,
a trandacdo de volume consiste em corrigir o volume do liquido fornecido pela equacdo de estado
usando uma correlagdo mais ou menos empirica, da forma:

voP = v 4+t (4.77)

quer dizer, o volume real do liquido saturado é igua ao valor do volume fornecido pela equacao,
corrigido por um fator t. Martin (1979) e Péneloux (1982) demonstraram que este tipo de correcao
ndo afeta a previsdo de pressdes de vapor ja obtidas pela equacdo de estado ndo-transladada. Em
1989, os trabalhos de Mathias et al. e de Chou e Prausnitz apresentaram um refinamento da idéia de
Martin e de Péneloux, tentando atribuir um significado fisico a correcéo do volume t. Esta idéia de
trandacdo de volume foi aplicada com sucesso as equactes de estado de Van der Waals, Peng-
Robinson, Trebble-Bishnoi-Salim e Soave-Redlich-Kwong.
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A formadatrandacéo de volumet é diferente em cada uma dessas abordagens. Por exemplo,
aidéaorigina de Péneloux &

RT

t = 0.40768—=<(0.29441- Z, ) (4.78)

Cc

onde Zra € uma constante, Unica para cada substancia, proveniente do modelo de volume do liquido
saturado de Rackett-Spencer-Danner, e pode ser calculada por:

Z s =0.29056 - 0.08775w (4.79)

Esta correcéo atinge apenas faixas de temperatura menores que 0.7 T.; nas vizinhangas do
ponto critico, a predi¢do do volume do liquido saturado ainda é ruim.

O termo proposto por Mathias et a. usa um termo adicional para corrigir 0 volume nas
vizinhangas do ponto critico:

ver =yes g 4f 204 0 (4.80)
2041+dg
onde:
2 .
q=. Y g—ﬂﬁ 0 (4.81)
RT eV g;
fo=v - (v +1) (4.82)

e t continua sendo dado por (4.78).

Chou e Prausnitz fazem uma proposta similar ade Mathias et al.:

ver =yes o g E 0S5 0 (4.83)
e0.35+dg
onde:
e0s ¢
g=_1 3P 2 (4.84)
RTcé T 5
d, = RPTC - 2,) (4.85)

Cc

Uma forma dependente da temperatura proposta por Magoulas e Tassios para usar com a
equacdo de Peng-Robinson &

t=ty+(t; - to)expbL- T,|) (4.86)
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onde

to = RT, ( 0.014471+0.06749w - 0.084852w” +0.067298w" - 0.017366w4) (4.87)
Cc

t, = RPTC (0.3074- z,) (4.88)
Cc

b =-10.2447 - 28.6312w (4.89)

Uma variacdo do modelo proposto por Magoulas e Tassios foi recentemente aplicada a
equacao de estado de Soave-Redlich-Kwong [Aznar et al., 1996]:

t=to+t,exp(t,[1- T,|) (4.90)

Nesta abordagem, os parametros to, t; e t, Sdo constantes gjustévels, e sdo estimados por
regressao usando dados experimentais de volume liquido saturado. Com esta equacéo conseguiu-se
reduzir erros de previsdo de pressdo de vapor de algo em torno de 100% até valores inferiores a
4.5% para um conjunto de 200 substancias.

Extensdo a Misturas. Regrasde Mistura:

Até aqui, tem-se apresentado as equacBes de estado clbicas aplicadas a céculos de
propriedades de substncias puras. Ao estender este calculo a misturas bindrias ou
multicomponentes, as expressdes dadas para 0 coeficiente de fugacidade dependerdo, em dltima
instancia, das formas das derivadas dos termos contendo os parametros a, b e subsequentes, em
relacdo a composicao. Os coeficientes de fugacidade de um componente em solucdo pelas equacdes
de estado de Van der Waals, Redlich-Kwong, Soave-Redlich-Kwong e Peng-Robinson, egns. (4.47),
(4.50), (4.54) e (4.70) ndo serdo deduzidos de forma completa; as expressdes finais se escrevem da
seguinte forma:

-~ b a é .U
Vdw: Inf, =—(z-1- In(z- B)- — &+ +1 491
b( )- In(z- B) RTvE 1H (4.91)
~ Db A € b Uaxz d
RK: Inf, =—(z-1)- In(z- B) + g - —+1In k4 4.92
b( )~ Inz- B) BJTga b 13 §2+By (4.92)
SRK: Inf, —5—(2 )- Inz- B)+ A & 5+13|naez 0 (4.93)
' b BEa b § &+Bg |
PR: Inf. B_(z 1)- In(z- B)+L:ai - E+13|nw9 (4.94)
' ' b 2/2Bga b g §z+(1+ﬁ)85 '
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Agora, os pardmetros a e b sdo pardmetros da mistura binéria ou multicomponente, enquanto

a, e b, S0 quantidades molares parciais, definidas por:

5 = (4.95)
Tin; 9T P

b, =ginbQ (4.96)
Tin; 97 P

Tanto os parametros da mistura a e b quanto as derivadas parciais a, e b, dependerdo da
regra de mistura escolhida.

Regras de mistura sdo equactes que expressam a dependéncia dos parametros da equacédo de
estado com a composicdo, e basicamente podem ser divididas em trés grandes grupos. regras
cléssicas e derivagdes, regras com g- e regras dependentes da densidade, sendo que as duas Cltimas
baseiam-se no conceito da composicéo local.

a) Regras de Mistura Cléssicas.

Regras de mistura cléssicas, como as regras tipo um-fluido de Van der Waals, por exemplo,
propdem que as propriedades da mistura sejam as propriedades de um fluido hipotético a mesma
temperatura e pressdo da mistura, mas com as suas constantes caracteristicas convenientemente
ponderadas em relacdo a composicdo. Em principio, toda regra cléssica expressa qualquer parametro
da mistura q como:

q= é é Xi X0 (4.97)

onde ¢, é a constante da equagdo para 0 componente i puro, enquanto ¢; € um parametro cruzado
para o par de componentes i e j, determinado por alguma regra de combinagdo, que pode ou néo
conter parametros binarios gjustéveis. Este tipo de regra de mistura, chamada também de regra
quadrética, baseia-se em resultados da termodinamica estatistica, mais precisamente na teoria das
fungdes de distribuicdo radia. No entanto, freqlientemente esta forma quadrética € usada apenas
para o parametro a da equacdo de estado, usando-se uma forma linear para o parametro b e
subsequentes. A regra cléssica fica entdo:

a=3 a XX @ (4.98)
b=8Q xb, (4.99)
com o parémetro cruzado g; dado por uma regra de combinagéo:

a; = Jaa (1- k;) (4.100)

que contém um parémetro binario gjustavel k;;, caracteristico para cada par de substancias i-j. Com
estas regras de mistura, as derivadas parciais estéo dadas por:
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i ﬂﬁ‘% =23 y;8; - a (4.101)
Tin; 91 P, i
b =gambo -y, (4.102)
Tin; 97 P

Substituindo estas expressdes nas equagdes para o coeficiente de fugacidade das varias equacdes de
estado, (4.91)-(4.94), estas ficam completamente determinadas.

Em gera, este tipo de regras de mistura € aplicavel apenas a misturas ndo-polares ou
fracamente polares. Muitas modificaces tém sido propostas, mas a maioria limita-se a modificar a
regra de combinacdo, (4.100), sga adicionando novos parametros binérios, sga aumentando a
complexidade da expressdo. Um exemplo deste Ultimo tipo € aregra TBCC (Twu et a., 1991), que
mantém as equactes (4.98) e (4.99), mas modifica (4.100) para:

1/3cl/3 1/6
eaH S (&))" "X

OO

& Kjd o 8]
a; = /aa,¢l- —z+Qq X, (4.103)
J ng T [ a. Ij i
onde:
k.. -k
_ I J
H. =
1] T
S; =expl- byH;)

Esta regra contém quatro parémetros binérios gjustaveis kij, k;, b e b;i, que so especificos
para cada par de substancias. A regra TBCC reduz-se a regra cléassica fazendo kI = kJ e fazendo bIJ
= bJI 0. Observemos gue agora aparece uma dependéncia com a temperatura na equacéo (4.103);
com esta modificagéo, a regra fornece ndo apenas uma expressao para 0 parametros cruzado, mas
também uma estimativa da sua variagdo com atemperatura. Isto é de grande importancia em caculos
isobéricos, onde a temperatura varia ao longo do intervalo de composi ¢éo.

Observemos entdo como a expressdo para o0 coeficiente de fugacidade fica diferente,
dependendo da regra de mistura utilizada. Se consideramos a equacéo de estado de Soave-Redlich-
Kwong, usando a regra classica com aregra TBCC:

inf, =2 (z- - In&- 2iPQ
b e RTg
. eb o " op (4.104)
aa( ) 1 ax ( )+e ‘uln?[+_9
b,RT gb a A e ZRT g

onde:
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a0 = 33 _J'
Jaa gl s

e e € um termo dependente da composi ¢ao:

[(WH e

3

i 02
1/3al/3 16, 1/3g1/3 1/6 Y3gl3 1/6
ea Hij " (aa)) ng ea H Sic (ajay) XkU Hji"Si"(a;a)
ei = +3a X [e] u
a ijX | j a SikXx
K
€o 1/3g U6y u N
& Hi7SiC (a0 X gé s =
) é, X; €k . u§l+ 5 Ij 3
i a SiXk s A SXy
k g H

b) Regras de Mistura com g~

Um tipo diferente de regras de mistura é obtido usando modelos de g~, baseados no conceito
da composicao local. Estas regras aparecem quando a energia livre de Gibbs em excesso determinada
pela equacio de estado é igualada com uma expressdo independente para o cdculo de gF. A relacio
entre g° e regras de mistura n&o é obvia, de modo que faremos um répido desenvolvimento.

Se uma equacdo de estado, qualquer uma, é capaz de descrever uma mistura € 0S Sseus
componentes no mesmo estado fisico a uma dada temperatura e pressdo, g& pode ser cal culada por:

£ = RTga?nf - & x; Inf, 2 (4.105)
i g

Vidal, em 1978, encontrou o limite na pressdo infinita para g5, usando como Suposicao
principa aidéia de que um modelo de g° a baixas pressdes poderia descrever a mesma quantidade no
limite da pressdo infinita. Quando P® ¥, o volume molar v ® 0, e o termo repulsivo da equacéo de
estado desaparece. Daqui, unicamente com o termo atrativo, (4.105) vira:

Oy =ga — - 3 (4.106)

onde W é uma constante caracteristica da equago de estado. Pode-se ver que g5 € proporcional ao

parametro de energia &b, de modo que o valor da energia livre de Gibbs em excesso depende da
escolha da regra de mistura. Por exemplo, se consideramos a regra classica, eqns. (4.98)-(4.99) para
um sistema binario, (4.106) se reduz a

95 =Wbc,c,(d, - d2)2 +2k,,d,d, (4.107)

onde os ¢; S0 as fraches de volume a pressdo infinita:
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c =

Xi—bbi (4.108)

e 0s d; s8o parametros de solubilidade:

d = /ibbi (4.100)

A estrutura de (4.107) é basicamente a de uma equacdo para solucdes regulares, o que
explica alimitacdo bésica das regras cléssicas quadréticas: elas sdo aplicaveis apenas aquelas misturas
cujas propriedades de excesso podem ser aproximadas pela teoria de solugdes regulares. Isto pode
ser uma boa suposi¢do para misturas de hidrocarbonetos, mas ndo pode ser usada com componentes
polares ou com tendéncia a associacao.

Mas o realmente importante da equacéo (4.106) é que ela fornece, sendo rescrita, uma regra
de mistura nova para o parametro a

€ . & Oyl
a=bad X, 2 - 9 g 4110
QX wl (4.110)

Qualquer equacdo para o cdlculo da energia livre de Gibbs em excesso pode entdo ser
incorporada na regra de mistura: Van Laar, Margules, Wilson, NRTL, etc. Devemos notar, no
entanto, que, embora a energia livre de Gibbs em excesso de um liquido sob as pressies finita e

infinita so similares, ndo sfo idénticas. Por tanto, os pardmetros da expressio de gE na regra de
mistura N0 s 0s mesmos parAmetros da expressio de gi para o cdculo do coeficiente de

atividade. Estes ultimos sdo determinados de dados de coeficiente de atividade a baixas pressies, e
os primeiros devem ser determinados por correlacdo de dados de equilibrio liquido-vapor com a
equacdo de estado escolhida.

Huron e Vidal usaram (4.110) com um modelo NRTL modificado:

. é;lxjejicji
9 = 6.1 “§x.G. (4.111)
K
com
Cji =9ji - Gii (4.112)
Gj =b; exp? aji %g (4.113)

Com esta formulaggo, a regra de mistura para a, egn. (4.110), fica sendo:
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ga . aijjiG“u
i Iébi W a x Gy a
e k u

gue é conhecida como regra de mistura de Huron-Vidal para o parémetro a, mantendo a forma
cléssicalinear para o parmetro b.

Para poder utilizar os parametros existentes dos modelos de gF, a expressio para g= a partir

da equacéo de estado deve ser calculada em condigdes de pressdo baixa. Mollerup conseguiu derivar
o limite de pressdo zero em 1986:

ea §_o_ ®a 0 1g°

ca9_ 34 * -9 4.115
EbRT » 6,1 X'gbiRTa WRT ( )
ou, definindo o parametro adimensiona de energiaJ = a/bRT:
1 gF
J=aAxJd, - =2 4.116
axidi- et (4.116)
Michelsen apresentou uma regra de misturaimplicita usando (4.114):
qd)=4a x-q(J-)+£+é X In2 (4.117)
i I I RT i I bi .
onde o carédter implicito esta nafuncdo q(J). Esta funcéo pode ser dada por:
) =-1- In(u- 1)- Jin 2+ (4.118)
u
1 2
u=E(J-1- J?-6J +1) (4.119)

A equacdo (4.117) ndo pode ser usada para a avaliagao do parametro a (ou do parametro J)
sob todas as condi¢des, devido a que a funcdo g(J) € definida apenas no intervalo J >3+ 27/2. No

entanto, uma extrapolacéo pode ser feita, usando uma aproximacéo adequada. Michelsen propos
uma aproximagao linear:

a(J) =g, +9,J (4.120)
gue, quando substituida em (4.117), origina:

égF u
J=axd, +iég—+é.xi |n£l’1 (4.121)
i Q; & i bi g
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Esta regra de mistura é extremamente parecida com aregrade Huron-Vidal, egn. (4.114), e é
conhecida como regra de mistura de Huron-Vidal modificada de 1° grau (MHV 1). Posteriormente,
Dahl e Michelsen propuseram uma aproximagdo quadrética:

q(J) =qq +0yJ +0,J° (4.122)

gue, quando substituida em (4.117), origina:

I I E
%?' éXiJig"'qz?Z' ém?%%%"l X; Ian (4.123)
i [} i 7} i i

gue é chamada de regra de mistura de Huron-Vida modificada de 2° grau (MHV2). As constantes q;
e g, sdo calculadas por regressao, e os valores obtidos e recomendados por Dahl e Michelsen sdo: g,
=-0.4780 e g =-0.0047. O parametro b continua sendo dado pelaregralinear, egn. (4.99).

Com a regra de mistura MHV 2 e a equacdo de estado SRK, o coeficiente de fugacidade é
dado por:

nf, =inee 19,21 J 9 @bt o (4.124)
gP(v- b)g ev-b v+bg e b ini g .
i
com aderivada parcial do parémetro adimensional de energia dada por:
&nJ O e 1 oe 2 42 b b 0
— =f——%qJ; +0,(J°-JI])+Ing +tIn—+—- 1= (4.125)
gﬂni @r n, QQ1+2~]Q2$ . ? by b g4

onde In g pode ser dado por qualquer modelo de ge na temperatura e composi¢ao da mistura.

Este modelo ndo contém par@metros gjustévels, toda vez que os parametros ja conhecidos
para 0 modelo de g° a baixas pressdes podem ser incorporados diretamente na regra de mistura.
Porém, se esses parametros s30 reestimados especialmente para 0 modelo EOS + ¢, os resultados
podem ser consideravelmente melhorados. A regra de mistura MHV2 tem sido usada por Dahl e
colaboradores, junto com a equacéo de estado de Peng-Robinson e 0 modelo UNIFAC para o
coeficiente de atividade, para calculos de equilibrio liquido vapor em sistemas variados, incluindo
sistemas simples de hidrocarbonetos ndo-polares e sistemas complexos incluindo eetrdlitos. A
mesma regra tem sido usada em trabal hos recentes (Aznar et al., 1992) com a equacdo de estado de
Soave-Redlich-Kwong e o modelo de Wilson para o coeficiente de atividade, para predizer o
equilibrio liquido vapor de sistemas binarios com hidrocarbonetos aliféticos, arométicos e clorados, e
também para sistemas ternarios contendo eletrdlitos.

¢) Regras de Mistura Dependentes da Densidade - Composicéo Local (DDLC):

Tanto as regras classicas com a dependéncia quadratica da composi¢cdo, quanto as regras com
gF baseadas na composicio local, apresentam algumas deficiéncias. Em uma equacio de estado
cubica do tipo Van der Waals, quer dizer, um termo atrativo e um termo repulsivo, e duas ou mais
constantes caracteristicas, a regra de mistura cléssica quadrética deve ser valida no limite de baixa
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densidade, para cumprir com a dependéncia quadrdtica do segundo coeficiente do virial com a
composi¢do. Este resultado, no entanto, ndo é vaido para altas densidades, proximas a densidade do
liquido. Mais ainda, a evidéncia experimental mostra que, no limite de ata densidade, aregra cléassica
quadratica ndo consegue reproduzir o comportamento de misturas polares ou com associ agao.

Por outro lado, as regras com g& propostas por Huron e Vidal e outros, usam formas n&o
quadréticas baseadas na composicdo local e nos modelos de coeficiente de atividade da fase liquida;
por tanto, proporcionam bons resultados a atas densidades, mas falham a baixas densidades, ja que
entram em conflito com o requerimento tedrico da dependéncia quadrética do segundo coeficiente
do viriad com a composicdo. No caso de calculos de equilibrio liquido-vapor a pressdes baixas ou
moderadas, 0 erro ndo é significativo, ja que nessas condicdes, toda a ndo-idealidade ocorre na fase
liquida. No entanto, o erro tedrico existe, e tem implicacdes tedricas sobre o significado fisico das
constantes da equacdo de estado para a mistura. Por exemplo, ndo € possivel utilizar parametros
binérios de interagdo k;; obtidos a partir de dados do segundo coeficiente do viria, se a regra de
mistura com g~, obtida a partir de dados da fase liquida, falha a baixas densidades.

Ja que a teoria requer uma regra de mistura que sgja valida em ambos os limites de alta e
baixa densidades, uma regra de mistura dependente da densidade é necess&ria. Esta regra deve
satisfazer os requerimentos da dependéncia quadrética do segundo coeficiente do virid com a
composicao, a baixas densidades, e, a0 mesmo tempo, deve apresentar resultados semelhantes aos
obtidos com regras com g& a dtas densidades.

Antes de descrever as regras de mistura dependentes da densidade, € (til analisar os aspectos
fisicos envolvidos. A baixas densidades, as moléculas estéo relativamente livres, no sentido que elas
ndo interferem seriamente com 0 movimento, posicdo e orientacdo uma da outra. Portanto, a baixas
densidades, a distribuicdo das moléculas no espaco é essenciamente randdmica, quer dizer, uma
molécula em particular ndo tem nenhuma preferéncia na escolha de um par numa colisdo entre dois
particulas. Esta colisdo é ditada primeiramente pela disponibilidade (ou sgja, pela composi¢éo) e ndo
pelas forcas intermoleculares. Entdo, podemos dizer que, a baixas densidades, existe um estado
caracterizado pela randomicidade.

No entanto, a altas densidades, 0 movimento, a posi¢do e a orientacdo de uma molécula dada
sdo fortemente afetadas pela proximidade de outras moléculas, isto €, pelas forcas intermoleculares.
Numa mistura, existem varios tipos de moléculas diferentes, que exercem forcas diferentes sobre as
suas vizinhas, e, portanto, uma molécula dada pode preferir ser rodeada por moléculas de um tipo, e
ndo de outro. Esta preferéncia é caracterizada pela ndo-randomicidade, e é um dos conceitos da
composicao local, onde a composicdo num ponto determinado € diferente da composicdo globa da
mistura.

A tarefa das regras de mistura dependentes da composi¢éo € descrever, numa forma continua,
como a estrutura da mistura muda, da randomicidade existente a baixas densidades até a ndo-
randomicidade existente a altas densidades. Estas regras foram propostas por primeira vez no inicio
da década de "80 por Mollerup e por Whiting e Prausnitz. Mollerup derivou uma regra de mistura
para 0 parametro a:

a.

[o] ]I
ax;——E;j
i

0 i Qi
a=g X0j——— (4.126)
i a X;E;j
i
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onde os termos ¢ e g; sdo as fragBes de area superficial, calculados da mesma maneira que, por
exemplo, no modelo UNIQUAC de coeficiente de atividade. O termo E;; é definido como um termo
energético, que depende da equacdo de estado escolhida. Por exemplo, se a equacéo de estado de
Peng-Robinson € usada, E; tomaaforma:

E, =ex | ji In §5f3/+(1+\/_)bdrJ (4.127)
qu,bRT\/_ v+ (1- f)be
No entanto, se a equacdo de Redlich-Kwong é usada:
i b
E; =expj —I + = (4.128)
j 1 QbRT & i %

Nas equagdes acima, a; é dado pela regra de combinagdo tradicional, egn. (4.100).

Mathias e Copeman desenvolveram um modelo DDLC especifico para a equacdo de estado
de Peng-Robinson, mas, admitindo que o modelo era muito complicado, desenvolveram também
uma versdo smplificada:

a= é.é.x a;(1- k;) -
i
(4.129)

2--
1 @ +b(l- V2)0s &% %, 62
d d. T

DRT2V2 Sz biLry2) g g I NS e

Os parametros d;j e d; representam a corregéo pelo composicao local, e incluem os ¢ da
fracdo de volume do modelo de Mollerup. Os parametros do componente puro ki e d;j sdo iguais a
zero. Esta regra de mistura, junto com a equacéo de estado de Peng-Robinson, origina a seguinte
forma para o coeficiente de fugacidade:

A

b, bP
Inf, =-1(z-1- In(z- —
=y @ D-In(z- =)

& , bP
1 é ba ba  S,+25u Pt ‘/E)‘
+ &, - S L) alnG bP (4.130)
J2bRT & 2 b b 1g §z+—(1+\/§)+
RT 7]

1 épa u y?
S, +2 In—
bZRTeT © Sl)ﬂ X

onde:

a” =3 Q xiX;\/aa; (L- ky) (4.131)
i
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1_2 8 & G C;i O
a= X X EX. —— +X: —% 4.132
??'@'RT 'RT ( )
So :é. X;a; (4.133)
j
C..
S =X A X —— (4.134)
j RT
o 5 Cj
=q X7 — 4,135
6} 'RT ( )
X =v? + 2bv - b? (4.136)

Este modelo foi aplicado com bons resultados para caculos de equilibrio liquido-vapor e
liquido-liquido em sistemas binérios do tipo hidrocarboneto-agua e butanol -agua.

Luedecke e Prausnitz propuseram um modelo similar, embora mais smples, para ser usado
com aequagao de Van der Waals:

a= g & xx;a (- k; )+Vé 3 & xx;(xc; +x,¢5) (4.137)
i

i

e obtiveram bons resultados para célculos de equilibrio liquido-liquido e liquido-vapor para sistemas
binarios contendo é&gua, hidrocarbonetos, fenol, piridina e metanol. No entanto, a equacdo néo
conseguiu prever o comportamento de sistemas ternarios. Com este objetivo, Panagiotopoulos e
Reid modificaram o modelo de Luedecke e Prausnitz:

a=3 a xx;a;(1- k)+v£ ééxx(xc +xc, ) (4.138)
i

=
i

adicionando o parametro b no termo da composicdo local. Para esta regra de mistura, usada em
conjunto com a equagao de estado de Peng-Robinson, o coeficiente de fugacidade toma a forma:

~ b bP
Inf, ==(z-1)- In(z- —
nt; = b(Z )- In(z RT)
1 g{ u (?}"'Ri(l \/E)—
+__+ 2(S, +25,)3InG N (4.139)
2\/§bRTe a §z+bp(1+\/§)é
RT ?
2
—++- (S, +2 InY_
bRT ? Sl)“ X

onde as definigdes de S, S,, etc, continuam sendo dadas por (4.133)-(4.136).
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Este modelo conseguiu prever o equilibrio liquido-vapor do sistema ternario CO,-butanol-
&gua, nafaixa de temperaturas entre 313-333 K e na faixa de pressdes entre 2-15 MPa.

Recentemente, um novo tipo de regra de misturafoi proposto, com o objetivo de juntar a boa
performance e fécil implementacgo das regras com g& e a dependéncia tedrica do segundo coeficiente
do virial com a composi¢éo das regras dependentes da densidade e composicéo local: sdo as regras
com &, energia livre de Helmholtz em excesso. Se a equacio de estado é expandida como uma série
virial, arelacdo entre o segundo coeficiente do virial e os parametros da equacdo de estado &

B, =b - — (4.140)

Ja que a dependéncia tedrica do segundo coeficiente do virial com a composicéo deve ser
quadratica:

B:é é XinBij (4.141)
i

podemos escrever:
a o o ao

b- & = x.x:2h- =9 (4.142)
RT al‘af | Jg RT g;

onde o termo [b-a/RT];; é um segundo coeficiente do virial cruzado, independente da composi¢ao,
gue pode ser dado por:

i e a ~

- :'TQ““%%J- - RJTE

. 2028 2 2a- k;) (4.143)
RT g 2 )

>3

Recentemente, Wong e Sandler demonstraram que € possivel satisfazer a condicdo do
segundo coeficiente do virial fazendo a equacdo de estado predizer a mesma energia livre de

Helmholtz em excesso a pressdo infinita, a , que aquela obtida através de um modelo de coeficiente
de atividade. As energias livres de Gibbs e de Helmholtz est&o relacionadas por:

g5 (T,P,x) =a(T,P,x) + PvE(T,P,x) (4.144)

mas o termo do volume de excesso, especialmente longe do ponto critico, € tdo pequeno que pode
ser desprezado; assim, a baixas pressoes, uma excelente aproximagao pode ser dada por:

95 (T, Praixar X) = @5 (T, Prgixas X) (4.145)

Wong e Sandler demonstraram em 1992 que a é essencialmente independente da presszo,
enquanto g& é muito mais dependente da mesma; deste modo, (4.145) pode ser escrita:
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05 (T, P X) = @5 (T, Ppsga» X) =25 (T, Pyya, X) (4.146)

A equagdo (4.146) fornece um dado importantissmo: a energia livre de Helmholtz em
excesso, tanto a atas como a baixas pressdes, é essencialmente idéntica a energia livre de Gibbs em
excesso, dada por um modelo & pressdes baixas. Este fato justifica o uso, para & a pressio infinita,
da mesma forma funcional usada para g& a pressdes baixas. Ja que g é funcdo da pressio, segue-se
que g° a baixas pressdes ndo é igual a g° a dtas presses. Isto explica também as limitagdes
intrinsecas das regras com gF: estas tentam evitar a diferenca entre as duas quantidades fazendo v© =
0 na pressao infinita, mas isto resulta na violacdo da restricdo da dependéncia quadratica do segundo
coeficiente do virial com a composicéo, e ndo consegue remover a dependéncia com a pressdo de g-.
Também fica explicado por que os parémetros estimados para model os de coeficiente de atividade a
baixas pressdes ndo podem ser usados em regras com ¢~ a altas pressdes. No entanto, quando & é
usada no lugar de gF, os parametros podem ser usados, ja que a& mostrou ser essenciamente
independente da pressao.

Desta forma, se & na pressdo infinita obtida de uma equacéo de estado é igualada com &
obtida de um modelo de coeficiente de atividade, a expressdo resultante é:

af =- é (4.147)

crlm
_CT]_QJ

gue é completamente andloga a expressdo deduzida por Vidal, egn. (4.106). Os parametros da
mistura a e b ficam completamente determinados pelas equactes (4.143) e (4.147), originando a
regra de mistura de Wong-Sandler:

o o ao
aaXinQ e
o e Rqu
b= E (4.148)
o %
-ax

9
Ty

é . atu
A x . &y (4.149)

onde W € uma constante caracteristica da equacéo de estado utilizada; para a equacdo de estado de
Soave-Redlich-Kwong, por exemplo, W=In 2.

Com a equagéo de estado de Soave-Redlich-Kwong e aregra de mistura de Wong-Sandler, o
coeficiente de fugacidade toma a forma:

Infi _ (?EP(V b)o 1?n bo z-1)
e RT g bgin ﬂTPn
N (4.150)
L @ e}g‘l 12 nTaS ] laameg n v
bRT ga ny 1 fa‘r,P,nj bg Tn, %’P’njg v+Db

onde as derivadas envolvendo as constantes da equagdo de estado a e b sdo:
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gnby  _ igiwes o £ amwo ¢ s
§, 5, 1-DEN W 5, (-DYE &M g,
2 z N
19°n.a_ &b, Dby (4.152)
n 9n; g Tn fini @
o o ao
Q= XX ap- =2 4.153
aa" e _r (4.159)
E
a, ay
_ N 4.154
e} bRT RTIn2 (4.154)
D _ & +
— 1~ =—"1 _+4+lnao 4.155
n, bRT 9 ( )
2
1IN0 _ o8 x 8- 29 (4.156)
n 9n; J- e ng

Um fato Unico na regra de mistura de Wong-Sandler € que, embora sgja independente da
densidade, converge aos resultados obtidos com regras com g& a altas densidades, e aos resultados
obtidos com regras classicas a baixas densidades, respeitando a dependéncia quadrética com a
composi¢do do segundo coeficiente do viria. Além disso, ndo h& necessidade de reestimar os
parametros existentes do modelo de coeficiente de atividade utilizado para o célculo de &, ja que
esta quantidade é independente da presséo.

Esta regra tem sido usada por Wong e Sandler para predizer o equilibrio liquido-vapor de
sistemas complexos tais como benzeno-agua, ciclohexano-agua, benzeno-etanol, e outras misturas
contendo componentes polares. O modelo foi usado com uma equacdo de estado de Peng-Robinson
modificada por Stryjek e Vera, usando o modelo NRTL para o céculo de a. O modelo forneceu
predices acuradas a temperaturas de até 200°C maiores e pressdes de até 200 bar maiores que as
usadas para determinar os parametros originais.

Problemas:

1) Deduza a seguinte expressao iterativa para o calculo da pressao de vapor de um componente
puro pela equacdo de Soave-Redlich-Kwong (ver no exercicio 2), a partir da condicdo de equilibrio

f/ =fl ondeZz ez’ sho asraizes da equago clbica para cada ponto experimental.

: Pl é &t-BO A, &l +Bou
P = an ++—In
L V X év B: B +B
Z -7 @ zZ - [ Z Z m
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2) Dados experimentais de presséo de vapor do isopentano aparecem na tabela abaixo:

T, K P, atm Algumas propriedades do isopentano sfo:
300 0.9653

320 1.8434 P. = 33.40 atm

340 3.2340 T.=460.4 K

360 5.3005 m = 0.69452

380 8.2234 n = 0.06852

400 12.2037 G=0.93572

Use a equacéo de estado de Soave-Redlich-Kwong (Redlich e Kwong, 1949; Soave, 1972):

_ RT aa(T)
v-b v(v+b)
R?T? RT
a, = 0.42748023354 5 ©  b=0.086640349965—-°
C C
_aa(mp B = bP z—&
R2T? RT RT
Inf, =z-1- In(z- B)-AI 85”80 - z>+(A- B- B%)z- AB=0

e Z g

com a dependéncia com a temperatura do termo atractivo a(T) dada pela equagéo de Almeida et a.
(1991):

a(T) =exp[m(1- T T,/ +n(T;t- D)

para reproduzir os dados experimentais. Use a expressdo iterativa deduzida no exercicio anterior.
Avdie a predicdo dos dados mediante os gréficos da sua preferéncia, justificando cada passo.
Atencdo: ndo confundir B, um agrupamento das constantes da equacdo de estado, com o segundo
coeficiente do virial. Infelizmente, as duas quantidades tém o mesmo simbolo!

3) A equacdo virid em volume &

z9

2:1+E+£2+ onde B° g_
ar|,

vV Vv

Da definicdo do segundo coeficiente do virial B acima, obtenha uma expressdo para 0 segundo
coeficiente do virial a partir da equacdo de estado de Redlich-Kwong:

_RT  a
V-b  JTv(v+h)
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4) Deduza a expressao para o coeficiente de fugacidade do componente puro usando a equacéo
de estado de Peng-Robinson:

p= RT a.a(T)
v-b v(v+b)+b(v- b)

5) Use a equacdo (4.94), que define o coeficiente de fugacidade para 0 componente em solucéo
pela equacdo de estado de Peng-Robinson e avalie as derivadas das regras de mistura classicas:

para obter uma equacdo final para o calculo do coeficiente de atividade de um componente em
solugéo.

6) Transforme a forma explicita da equacdo de Soave-Redlich-Kwong, mostrada no exercicio 2,
para aforma cubica no fator de compressibilidade ou no volume molar.



