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Nesta tese, a equagdo de estado (EdE) Mattedi-Castier-Tavares (EAE MTC) foi
estendida para contabilizar a formagdo de ligagdes de hidrogénio entre compostos
polares. De acordo com esse modelo, uma molécula polar ¢ dividida em apenas trés
regides, uma regido doadora de hidrogénio (regido alfa), uma regido receptora de
hidrogénio (regido beta) e uma regido de dispersdo (van der Waals) (regido D). A
ligagdo de hidrogénio se da pelo contato entre um grupo alfa e um grupo beta ¢ os
outros contatos sdo considerados interagdes de dispersdo. A EdE MTC fornece boas
correlagdes para Equilibrio liquido-vapor (ELV) para misturas bindrias industrialmente
importantes, tais como alcodis + agua, agua + alcanolaminas e agua + glicois. Além
disso, a EdE MTC apresenta um desempenho similar a EdEs Peng-Robinson-Wong
Sandler (PR-WS) e (Cubic-Plus-Association) CPA para essas misturas polares. A EdE
MTC foi também estendida para descrever solucdes de eletrdlitos fortes em meio
aquoso e ndo-aquoso a 1 bar e 298.15 K. A extensdo da EdE para solucdes de eletrolitos
foi feita via adicdo de diferentes contribui¢des para a energia de Helmholtz residual. As
interacdes de curto alcance, forgas repulsivas e atrativas, sdo contabilizadas pela EAE
MTC; o modelo de Born ¢ empregado para descrever efeito de solvatagdo, enquanto que
o modelo de Mean Spherical Aproximation (MSA) simplificado explicito ¢ usado
contabilizar as interacdes eletrostaticas entre ions em solug¢do. Assim, a EdE MTC
estendida para eletrdlitos fortes fornece boas correlagdes para o coeficiente de atividade

160nico médio de sais.
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In this thesis, the Mattedi-Castier-Tavares equation of state (MTC EOS) was
extended to take into account the hydrogen-bond formation between polar compounds.
According to that EOS, polar molecules are split into three groups, an electron-donor
(a), an electron-acceptor (), and a dispersion group (D). An association (a-f) is a
contact between an a- and a B-group. In order to reduce the number of parameters, all
other contacts (a-a, a-D, B-B, B-D and D-D) are considered as dispersion interactions.
The MTC EOS gives good correlations for Vapor-Liquid Equilibrium (VLE) to
industrially important binary mixtures such as, alcohol + water, water + alkanolamines
and glycols + water. Moreover, the MTC EOS presents performance similar to the
Peng-Robinson-Stryjek-Vera EOS with Wong-Sandler mixture rule and Cubic-plus-
Association EOS (CPA EOS) for polar mixtures. The EOS MTC was also easily
extended to describe strong electrolyte solutions in aqueous and non-aqueous medium at
1 bar and 298.15 K. This EOS is made by addition of different contributions for the
residual Helmholtz energy. Short-range interactions (repulsive and attractive forces) are
accounted for MTC EOS, solvation effects are described by Born model and while
electrostatic interactions between ions in solvent are accounted for Mean Spherical
Approximation (MSA). Then, MTC EOS extended for electrolyte solutions present

good correlations to mean ionic activity coefficient.
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CAPITULO 1

Introducao

1.1 Apresentacio

Misturas polares e/ou i6nicas sdo, usualmente, processadas ¢ separadas na industria
quimica. Mesmo em segmentos tradicionalmente associados com o processamento de
misturas apolares ou pouco polares, tais como as industrias de petroleo e gas natural, existem
processos para a remog¢do de impurezas baseados na adigdo de substancias polares como
glicois e aminas (FOLAS et al., 2007). Além disso, durante a extracdo de petrdleo em
plataformas maritimas, o 6leo ¢ extraido juntamente com a agua do mar e esta deve ser
removida. Além do mais, o projeto de processos para a produgdo de novos combustiveis, tais
como biodiesel e éter dimetilico (DME), requer a modelagem do comportamento de sistemas
polares. H4 também uma tendéncia na industria de substituir os solventes organicos
tradicionais por outros menos poluentes. Dentre esses solventes menos poluentes, destacam-se
os liquidos i0nicos, que sdo compostos organicos de baixa volatilidade, mas que sdo bons
solventes para a realizacdo de varias rea¢des industriais (ARLT, SPUHL ¢ KLAMT, 2004;
KATAYAANAGI et al., 2004; VASILTSOVA et al., 2005; GOMEZ et al., 2006; CALVAR
et al., 2007). Portanto, a capacidade de modelar o comportamento de sistemas polares e
i0nicos ¢ de grande importancia tanto para a industria quimica quanto para a industria de
petroleo, gas natural e de energia em geral.

Atualmente, os modelos termodindmicos para sistemas que apresentam
comportamento altamente ndo-ideal como, por exemplo, os sistemas polares, idnicos ¢ os que
apresentam ligacdes de hidrogénio, ainda estdo em fase de desenvolvimento. Os métodos
usualmente empregados na modelagem termodinamica de equilibrio de fases desses sistemas
sd0 os métodos y—¢ ¢ ¢—¢. No método y—¢, uma equacdo de estado (EdE) é empregada
na descrigdo da fase vapor e, conseqiientemente, nos calculos dos coeficientes de fugacidade

(¢), enquanto que um modelo de energia de Gibbs em excesso (GF) ¢ usado na descri¢io da
fase liquida para determinagdo dos coeficientes de atividade (y). Os modelos de G" sdo

capazes de correlacionar e predizer satisfatoriamente o comportamento de misturas polares.
Porém, esses modelos negligenciam o efeito da pressdo sobre as propriedades termodindmicas

e, por isso, sdo inadequados para calculos de propriedades em sistemas a pressoes elevadas.
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Em particular, no caso de misturas que apresentam liga¢des de hidrogénio, os modelos foram
inicialmente formulados a partir da teoria quimica de solugdes. Esta foi a primeira teoria
desenvolvida para descrever a ndo-idealidade de sistemas que apresentam associacdo entre os
seus componentes (MULLER e GUBBINS, 2001). A associagdo entre 0s componentes ¢&
descrita como uma reacdo quimica e os complexos formados sdo tratados como novas
espécies quimicas. Assim, o comportamento da mistura ¢ atribuido a essa mudanca de
composi¢do quimica (formagdo de compostos com maior massa molar). Conseqilientemente,
as equacdes de equilibrio quimico entre os componentes iniciais € 0s complexos sdo
formuladas e as suas constantes de equilibrio correspondentes aparecem nas equagdes
termodindmicas para calculos de propriedades. Em principio, ndo ha nada de errado com essa
formulacdo, porém ela apresenta uma capacidade preditiva limitada, devido a falta de
conhecimento das reagdes envolvidas no processo associativo. Em conseqiiéncia disso, a
deducdo da energia de Gibbs decorrente de tal modelagem demanda simplificagdes drasticas
para que se possam obter formulas explicitas para os coeficientes de atividade ou fugacidade.
Na auséncia de tais simplificagdes, as expressdes resultantes sdo bastante complexas e, por
isso, a utilizacdo dessa classe de modelos tem sido relativamente limitada.

Outra classe de modelos que ainda hoje é bastante empregada na descricdo de
sistemas polares ¢ aquela originada da teoria quase-quimica proposta por Guggenheim
(GUGGENHEIM, 1948). Nesta teoria, a ndo-idealidade dos fluidos ¢ atribuida a uma mistura
ndo-aleatoria em nivel molecular. Ao contrario da teoria quimica, a teoria quase-quimica nao
considera a formacdo de diferentes compostos, ¢ a associacdo entre os componentes do
sistema ndo ¢ explicitamente distinguida das interagdes do tipo van der Waals. Na teoria
quase-quimica, as fortes interagdes nos sistemas que apresentam ligagdes de hidrogénio sdo
consideradas como um desvio em relagdo ao comportamento da mistura aleatéria de fluidos
simples, que é apenas incluido através dos parametros de energia. Alguns modelos que sdo
amplamente usados na engenharia para descrever misturas de liquidos se originam da teoria
quase-quimica, tais como Non-random Two-Liquid Model — NRTL (RENON ¢ PRAUSNITZ,
1968) ¢ o Universal Quasi-Chemical Approach — UNIQUAC (ABRAMS ¢ PRAUSNITZ,
1975; MAURER e PRAUSNITZ, 1978) e, também, os modelos provenientes dos métodos de
contribuicdo de grupos tais como Universal Functional Activity Coefficient — UNIFAC
(FREDENSLUND et al., 1977) e Analytical Solution of Groups-ASOG (TOCHIGI et al.,
1980). Apesar do sucesso dos modelos originados da teoria quase-quimica para predizer e
correlacionar o comportamento de misturas liquidas polares ¢ até mesmo misturas cujos

constituintes se associam, eles tém uma faixa de aplicacdo limitada, principalmente, em altas
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pressdes. Uma maneira alternativa que atualmente vem sendo empregada para entender o
comportamento de sistemas polares ¢ fornecida pelas teorias que sdo firmemente
fundamentadas na Mecanica Estatistica. Em principio, a Mecanica Estatistica fornece um
caminho formal para que se conhecga a estrutura e as propriedades termodinamicas dos fluidos
para um potencial intermolecular conhecido. Contudo, para a maioria dos sistemas de
interesse, a solugdo requer uma séric de aproximagdes ¢ estas sdo as que determinam a
acuracia das teorias. As duas principais teorias baseadas na Mecanica Estatistica que,
normalmente, sdo empregadas na modelagem de fluidos complexos sdo teorias de perturbagio
e equacoes integrais (HILL, 1962; MCQUARRIE, 1976). Nas teorias baseadas em equagdes
integrais, os modelos sdo desenvolvidos a partir da solugdo da equagdo de Ornstein-Zernicke
com condi¢cdes de contorno apropriadas (LOEHE e DONOHUE, 1997); enquanto que, nas
teorias de perturbacdo, um fluido de referéncia de propriedades conhecidas incorpora os
efeitos de tamanho e associa¢des moleculares (WERTHEIM, 1984 a, b), ¢ os efeitos devidos a
outras espécies de interacdes (forgas de dipersdo, indugao, etc.) sdo incluidos com termos de
perturbagdo.

Além do método y—¢ apresentar limitagdes em pressdes elevadas devido aos

modelos de G*, existe o inconveniente de aplicar duas teorias diferentes, uma para a fase
liquida e outra para fases vapor. Esses inconvenientes vém favorecendo o uso cada vez mais

freqiiente do método ¢ —¢ na modelagem termodinamica de equilibrio de fases. No método
d—¢, uma unica EdE é empregada para descrever as diferentes fases em equilibrio. Contudo,

os calculos efetuados empregando uma EdE sdo, usualmente, mais complicados do que

aqueles calculos efetuados com o método y—¢. Além disso, a falta de conhecimento da

forma funcional das EdE e de suas regras de mistura levaram a adog¢@o de inumeras formulas
empiricas (ANDERKO, 1990). Com isso, o desafio na modelagem termodinadmica ¢ escolher
uma EdE que represente as diferentes fases de forma mais apropriada, ou seja, a EdE deve ser
valida para uma ampla faixa de condigdes, que seja menos empirica € que seja menos
dispendiosa em relagdo ao tempo computacional. Atualmente, o tempo computacional vem
sendo um fator cada vez menos limitante, devido aos enormes avangos tecnologicos na area
computacional. Apesar dos grandes avangos, o estudo de EdE continua sendo uma érea de
pesquisa atraente e cheia de desafios no campo da termodinamica aplicada.

A primeira EdE empregada para representar simultaneamente a fase liquida e a fase
vapor foi proposta por van der Waals em 1873 (ANDERKO, 1990). A partir de entdo, varias

equacdes foram desenvolvidas com base no conceito apresentado por van der Waals que



separa a EdE em dois termos: um termo que representa as forgas repulsivas causadas pelo
tamanho das moléculas e outro que representa as forgas atrativas. Dentre as equagdes do tipo
de van der Waals, destacam-se as equagdes de estados cubicas. Uma EdE clbica é a forma
polinomial mais simples capaz de reproduzir o limite de gas ideal (V — o) e de representar
ambas as fases liquida e vapor (ANDERKO, 1990). Sem duvida, no ultimo século, as EdE
cubicas foram, de longe, as mais empregadas na modelagem termodinamica de sistemas
apolares ou pouco polares, devido, principalmente a sua simplicidade ¢ ao baixo custo
computacional (HEMPTINNE et al., 2006). As duas EdEs clbicas comumente empregadas
nas industrias de petroleo e de gas natural sdo as de Soave-Redlich-Kwong (SRK) (SOAVE,
1972) e de Peng-Robinson (PR) (PENG e ROBINSON, 1976). Dificuldades surgem quando
essas EdE cubicas sdo empregadas para modelar sistemas cujas interagdes intermoleculares
sdo diferentes das interagdes do tipo van der Waals (forgas atrativas do tipo London, forcas
eletrostaticas fracas e forgas repulsivas) como, por exemplo, em sistemas onde as forgas de
interacdo presentes sdao forgas couldmbicas, polares fortes e/ou de associag@o. Para conservar
a forma funcional cibica da EdE. varias regras de mistura complexas e sem significado fisico
foram desenvolvidas; no entanto, a capacidade predititiva dessas aproximagdes foi, na maioria
das vezes, limitada (ANDERKO, 1990). Assim, as limitacdes das EdE clbicas motivaram o
emprego de EAE desenvolvidas a partir da Mecénica Estatistica.

As EdE fundamentadas na Mecanica Estatistica sdo formuladas a partir de
expressdes para a fung¢do de partigdo candnica, diretamente relacionada a energia de
Helmholtz (HILL, 1962; MCQUARRIE, 1976) quando a temperatura (T), volume (V) e
numero de mols (n) de componentes sdo especificados. Varias EdE foram formuladas a partir
das aproximagdes feitas no potencial intermolecular das particulas do sistema. Um exemplo
importante ¢ a equacdo de estado para o potencial de esferas rigidas (CARNAHAN e
STARLING, 1972). Outras equagdes foram propostas a partir de diferentes aproximacdes da
funcdo de parti¢do candnica. Essas podem ser vistas em intimeros artigos (ANDERKO, 1990;
PRAUSNITZ e TAVARES, 2004; WEI e SADUS, 2000), mas podemos citar especificamente
uma classe de equagdes da chamada Teoria Termodindmica de Perturbagdo, cuja sigla inglesa
¢ TPT, devido ao comportamento do fluido ser descrito como uma soma de um
comportamento de referéncia e um de perturbagdo. O comportamento de referéncia é
colocado a temperatura infinita (esferas rigidas). Usando a teoria de perturbacdo desenvolvida
por Wertheim (WERTHEIM, 1986). Chapmam ef al. (1989) desenvolveram uma EdE para
fluidos associativos, que apresentam ligacdes de hidrogénio, conhecida como SAFT
(Statistical Association Fluid Theory) (JACKSON et al., 1988; CHAPMAN et al., 1989,
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1990). Diferentes versdes mais recentes das equagdes tipo SAFT podem ser encontradas na
literatura (PRAUSNITZ e TAVARES, 2004).

Um novo tipo de formulacdo de EdEs vem sendo amplamente difundido, que ¢é a
aplicagdo de EdEs hibridas. As EdEs hibridas combinam termos de energia de interagdo
originarios de diferentes teorias. Normalmente, o modelo derivado ¢ uma soma de termos
provenientes da Mecanica Estatistica com termos provenientes de EdE cubicas. Um exemplo
desse tipo de aproximagdo ¢ a EdE proposta por Carnahan e Starling, que combinou o termo
repulsivo de esferas rigidas com o atrativo da EdE-SRK (CARNAHAN e STARLING, 1972).
Outros modelos de EdE encontrados na literatura também foram formulados a partir da
aditividade em termos atrativos e repulsivos (ANDERSON e PRAUSNITZ, 1980 a,b; WONG
e PRAUSNITZ, 1985). Para fluidos polares contendo ions, podem-se encontrar excelentes
trabalhos na literatura a respeito da aplicagdo de equagdes de estado para descrever tais
fluidos (WU e PRAUSNITZ, 1998; BISHNOI ¢ CLARK, 2004; LIU et al., 2005; LIN et al.,
2007). A descricdo de solugdes de eletrolitos ainda é um dos grandes desafios da
termodinamica aplicada. Os sistemas de eletrolitos ocorrem em quase todos os processos
industriais ¢ naturais. No entanto, o tratamento termodindmico dos processos que envolvem
eletrolitos é diferente daqueles sistemas que contém espécies apolares ou fracamente polares,
Essa diferenca ¢ devida, principalmente, a eletroneutralidade e as forcas eletrostaticas de
longo alcance. A eletroneutralidade faz com que as concentragdes de cations ¢ &nions ndo
sejam independentes, enquanto que as forgas eletrostaticas entre os ions sdo responsaveis pelo
desvio de comportamento a partir de uma solugdo ideal, mesmo quando a solugdo esta num
estado de dilui¢do infinita (PRAUSNITZ ¢ TAVARES, 2004).

Neste contexto, a tese sera desenvolvida com énfase na formulagdo de uma nova EdE
a partir da soma de termos para a energia de Helmholtz que representam os diferentes tipos de
interagdo como empregado nas metodologias reportadas nos trabalhos de Wu e Prausnitz
(WU e PRAUSNITZ, 1998), e de Myers e colaboradores (MYERS et al., 2002). O novo
modelo devera abranger desde misturas apolares até misturas de eletrdlitos e, também,

misturas de compostos que apresentam liga¢des de hidrogénio.

1.2 Objetivos e Motivacio

Tendo como pano de fundo as dificuldades encontradas na modelagem de sistemas
polares e/ou i6nicos, o objetivo da tese ¢ desenvolver e aplicar modelos termodinamicos

capazes de descrever o comportamento de fases em sistemas que contém espécies polares e/ou
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i0nicas. Os modelos serdo desenvolvidos na forma de expressdes para a funcdo de Helmholtz,
escrita em termos de temperatura, volume ¢ quantidades das espécies presentes. Assim, a tese
desenvolvida visa incluir termos que normalmente ndo sio levados em consideragdo durante a
modelagem termodindmica de misturas que apresentam comportamento nao-ideal como, por
exemplo, associacdo entre os componentes ¢ interacdes eletrostaticas, para o caso de misturas
que contém eletrdlitos. Os objetivos especificos previstos para esta tese, cujas etapas sdo:
e Implementar a EAE em termos de Energia de Helmholtz para a CPA.
e Implementar a EQE MTC para sistemas polares.
e Estender a MTC para sistemas i0nicos.
e Desenvolver uma equacao de estado fundamental em termos de energia de Helmholtz
usando a EdE MTC para contabilizara as contribui¢des de curto alcance (forgas
repulsivas e atrativas), ¢ comparar os resultados com outras equagdes reportadas na

literatura.

o Testar a EdE MTC para as seguintes misturas binarias: agua+ glicois, agua +
alcanolaminas, d4gua + metanol, 4gua + etanol e alcool + hidrocarbonetos.
e Estender a EdE MTC para sistema de eletrdlitos. Os sistemas que serdo estudados sdo

eletrolitos fortes dissolvidos em agua e alcoois (etanol, metanol e 2-propanol).

1.3 Organizac¢ao do Texto

Os topicos abordados nesta tese serdo discutidos, detalhadamente, em capitulos
especificos para cada etapa relevante.

O Capitulo 2 apresenta uma ampla revisdo referente as EdE CPA (Cubic-Plus-
Association) (KONTOGEORGIS et al., 1996) e MTC (Mattedi-Tavares-Castier) (MATTEDI
et al., 1998). Estas EdEs foram selecionadas para implementagdo, teste, extensdao ¢ avaliacdo.
O capitulo apresenta, além disso, uma revisdo dos modelos empregados na modelagem de
solugdes eletroliticas e, também, aborda as metodologias empregadas por Wu e Prausnitz e
por Myers e colaboradores para a gera¢do de energia de Helmholtz através da adicdo de
etapas que representam os diferentes tipos de interagdes, (WU e PRAUSNITZ, 1998; MYERS
et al.,2002).

O Capitulo 3 mostra a EdE MTC estendida para contabilizar ligagdes de hidrogénio e
eletrolitos. O Capitulo 4 reporta as estratégias empregadas para a estimagdo de pardmetros da

EdE modificada, o Capitulo 5 aborda os resultados finais da tese. E, finalmente, o Capitulo 6
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apresenta as discussoes finais e as perspectivas futuras. Além disso, o Anexo A apresenta a
primeira e segunda derivada da pressdo obtida com a EdE MTC em relagdo volume. O Anexo
B mostra a extensdo da EAE MTC para volume de célula variavel. E finalmente, o Anexo C
reporta a primeira e a segunda derivada da contribuicdo de Born e de MSA para pressdo em

relagdo ao volume.



CAPITULO 2

Revisao Bibliografica

2.1 Introducao

Motivado pelo interesse em obter uma EdE capaz de descrever o comportamento de
sistemas ndo-ideais, este capitulo aborda uma ampla revisdo das EdEs CPA
(KONTOGEORGIS et al., 1996) e MTC (MATTEDI, TAVARES, CASTIER, 1998). Essas
EdE foram selecionadas para implementacgdo, teste, extensdo e avaliagdo de metodologia. A
EdE CPA ¢ uma EdE hibrida que vem fazendo muito sucesso na modelagem de sistemas que
apresentam ligagdes de hidrogénio (KONTOGEORGIS et al., 2006 a,b), enquanto que a EdE
MTC ¢é um modelo desenvolvido pelo grupo de termodindmica da UFRJ/EQ que apresenta
grande potencial para descrever sistemas polares. A EdE MTC ja apresentou preliminarmente
resultados satisfatorios para misturas binarias de alcano + alcool (MATTEDI et al., 2000) e
misturas de alcanos (MATTEDI et al., 2002).

Este capitulo apresenta, além disso, uma revisdo dos modelos empregados na
modelagem de solugdes de eletrdlitos, desde o modelo de Debye-Hiickel (MCQUARRIE,
1976) para solugdes diluidas, passando pelos modelos semi-empiricos de Pitzer (PITZER,
1973; PITZER e MAYORGA, 1973) e de composicado local de eletrolitos (CHEN et al., 1982;
CHEN e EVANS, 1986) até¢ o modelo de MSA (Mean Spherical Approximation) (BLUM,
1975; HENDERSON e SMITH, 1978; BALL et al., 1985; FURST e RENON, 1993) para
solu¢des concentradas de eletrolitos. Por ltimo, mostram-se as metodologias empregadas na

geracdo de energia de Helmholtz (WU e PRAUSNITZ, 1998; MYERS et al., 2002).

2.2 Equacio de estado CPA

A partir da idéia proposta por van der Waals a respeito da separabilidade de forcas
atrativas e repulsivas, inuimeras EdE surgiram simplesmente pela soma de termos que
representam diferentes tipos de interagdo. Dentre essas EJE destacam-se as EdE hibridas. As
EdE hibridas sdo resultantes da soma de termos oriundos de diferentes teorias. Normalmente,
ha uma combina¢do de termos provenientes de EdE cubicas com termos originarios da

Mecanica Estatistica. Dentro desse contexto, Kontogeorgis et al. (1996) propuseram o modelo



CPA (Cubic-Plus-Association) na forma de uma equacdo de estado que fornece a pressdo
resultante como uma soma de duas contribui¢des, umas das quais ¢ a formula da pressdo da
EdE cubica de SRK (SOAVE, 1972) que representa as forgas repulsivas e também as atrativas
do tipo van der Waals, e a outra corresponde ao termo associativo da EdE SAFT (CHAPMAN
et al., 1989), que contabiliza as ligagdes de hidrogénio (KONTOGEORGIS et al., 1996). O
primeiro trabalho sobre a EAE CPA discute a equacdo e sua aplicagdo a substancias puras.
Trabalhos subseqlientes discutem a extensdo e a aplicagdo do modelo a misturas.

Matematicamente, a EAE CPA pode ser escrita como:

P = PSRE  posee, 2.1

Onde P ¢ o termo de pressdo proveniente da EdJE SRK e P** ¢ a contribuigdo associativa
para a pressdao. A EdE SRK empregada ¢ uma versdo modificada da EJE SRK, pois os seus
parametros sdo estimados ao invés de serem correlacionados com as propriedades criticas,
como na versdo original proposta por Soave (SOAVE, 1972). No entanto, a forma funcional

da equagdo continuou a mesma e ¢ dada por:

B (2.2)

onde R ¢é a constante universal dos gases, T é a temperatura em escala absoluta, V ¢ o volume
molar e b € o covolume. Agora, o pardmetro de energia a poder ser obtido através da seguinte

expressao:

a=a0(1+cl(1—\/T—r))2, (2.3)

na qual T, representa a temperatura reduzida, isto ¢, a razdo entre a temperatura ¢ a

temperatura critica, ambas em escala absoluta. A contribui¢do da associacdo para pressdo foi
obtida a partir do termo de energia livre de Helmholtz de associagao, A™, oriundo da EdE

SAFT , que ¢ escrito da seguinte forma:



assoc A
A => nxt -2 M (2.4)
RT % 21 2

Onde M ¢ o numero de sitios de associacdo em cada molécula e X* ¢ a fragdo molar de
moléculas ndo ligadas através do sitio A, e o somatdrio ¢ sobre todos os sitios de associacdo
presentes na molécula (sitios do tipo A, B, C...). A fragdo molar de moléculas ndo ligadas

através do sitio do tipo A ¢é dada por:
-1
XA = {1+ pZXBAABJ , (2.5)
B

na qual p ¢ a densidade molar e a grandeza A*® ¢ associada a intensidade da associagio.
Apesar do termo de associagdo da EdE SAFT haver inspirado o termo anadlogo da EdE CPA,

esta emprega outra forma para calcular A*®, aqui descrita,

A* =g (d)™ | exp i —1(B*"D, (2.6)
RT
Com
2
d)* ~g(d)" =—2"0_ 27
onde =lb
n 4 [0

Na Eq.(2.6), g(d)™ ¢é a fungdo de distribuigdo radial de segmento no contato; &** ¢ a energia
de interag@o de associacdo entre os sitios A e B; e que esta relacionada a entalpia de formacao
de ligagdo de hidrogénio; n é a densidade reduzida, e o pardmetro B*”é um pardmetro do
termo de associacdo de EdE CPA relacionado ao valor da entropia de formagdo de ligagdes de

hidrogénio (DERAWI et al., 2003). A expressdo de g(d)Seg foi descrita pela funcdo de

distribuicdo radial de esferas rigidas (CARNAHAN e STARLING, 1969), conforme a
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Eq,(2.7). A Figura 2.1 mostra a associagdo entre os sitios A ¢ B, embora na figura aparega

uma distancia r*®, esta deve ser interpretada como um volume de interagio.

=

AB
r

T_

Figura 2.1: Associa¢do molecular entre os sitios A e B, devido a uma forte atracdo orientada
entre eles. A intensidade de associacdo ¢ dada pelo potencial de poco quadrado (CHAPMAN
et al.,1990).

A contribuicdo associativa para a pressao ¢ determinada da seguinte maneira:

poc _ o7 (@(A“;:/RT)} . 2.8)
X,T

Substituindo a Eq. (2.4) na Eq. (2.8) e sabendo que X" depende da densidade, temperatura e

numero de mols dos componentes, obtém-se:

woc RT 1 1]ox*
p* =—pZ{—A——} . (2.9)
A X

Substituindo esta expressao na Eq.(2.1), chega-se a expressdo de pressdo da EdE CPA,

A
1A 1}@){ (2.10)

RT a RT
P=—r———— = — )| —— .
V-b V(V+b)+Vp§{X 2] op

A EdE CPA requer cinco parametros para caracterizar uma substancia: trés

parametros provenientes da EJE SRK (a_, ¢, € b), e dois provenientes da parte associativa
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(e*® e B**). No artigo original, Kontogeorgis et al. (1996) compararam diferentes estratégias

numéricas para estima-los e apresentaram uma tabela de valores recomendados para os cinco
parametros para agua e outros 12 compostos (alcoois em sua maioria).
A extensdo da EdE CPA para misturas pode ser encontrada em varios artigos

(YAKOUMIS et al., 1997; RUFFINE et al., 2006 ). Essa é expressa como:

P:\_/R—Tb_\_/(\_irb) T INE Z[

oxX™
} o (2.11)

i

A soma ¢ sobre todos os sitios que se associam ¢ a fragdo molar de moléculas ndo ligadas

através do sitio A, X* , é definida por:

-1
=(1+pZZXjXBjAAiBj} . (2.12)
i B

Na Eq.(2.12), A*™ ¢ a forga de associagdo, ¢ dada por:
SAiBj
AB; A.B.
AT :gIJ {exp(ﬁJ—l:lbuﬁ i J’ (213)
na qual g, ¢ fungdo de distribuigdo radial no contato definida por:
2
g =— (2.14)
2(1-n)

Os parametros a e b sdo calculados através das seguintes regras da mistura:

a=>y Yy xxa, (2.15)
i

b= le . (2.16)
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na qual b,é um pardmetro do composto puro i e a regra de combinagdo que fornece o valor de
a; a partir dos valores de compostos puros, a; ¢ a;, ¢ do pardmetro de interagdo bindria (k;),

a partir da seguinte regra de combinagao:

a,;=.Jaa, (1-k,;). (2.17)
O pardmetro a, ¢ calculado através da expressdo:
2
a, =, (14, (1-T,)) (2.18)

Portanto, ha trés pardmetros na EAE CPA para caracterizar um composto ndo associativo, que
sdo:a,;, c,; e b,. Para compostos associativos, dois pardmetros adicionais sdo necessarios: a
. . ~ . ~ AB rye . .
energia de interagdo de associagdo, € ', entre os sitios A e B, respectivamente, localizados

. . . . A -~ AB.
em uma molécula i e em uma molécula j e o parametro de volume de associagdo, 3°" . Esses

parametros para mistura sdo calculados a partir dos parametros de compostos puros através de
regras de combinagdo. Ha varias regras de combinacdo testadas para a EdE CPA e as

principais estdo reportadas na tabela a seguir.

Tabela 2.1: Regras de combinag@o para a energia e o volume de associagdo para o termo de

associacdo da EdE CPA (DERAWTI et al., 2003).

RC B BA,BJ

RC-1 M8 =

8 AB 4 g ’ /2 BAiBJ :(BAiBiBAJBj )1/2

RC-2 AiB;

= (SA‘Bi +g" )/2 gt =

'+[3“/2

RC-3 SAiBJ’ — (SA'B' SAJBJ )1/2 BAiBj — (BAiBiBAJBJ )1/2
RC-4 cAB (SA,B‘ A )1/2 BAiBj — (BAiBi + BAJBJ )/2
Regra de combinacdo para a for¢a de associacdo
) /2
RE AN (AN AN Y
*RE

ANES (AA'B' AN )1/2 (1 - eij)

1 RC- Regra de Combinagdo; 2 RE- Regra de Elliot e 3 REM- Regra de Elliot Modificada
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As regras de combinagdo da Tabela 2.1 foram empregadas e testadas para algumas
misturas de compostos que apresentam associagdo, e verifica-se que ndo ha uma regra de
combinacdo universal que represente de forma satisfatoria todas as misturas (VOUTSAS et al.,
1999; FOLAS et al., 2005). Na literatura, a regra de combina¢ao RC-1 ¢ a mais recomendada,
pois essa ¢ fundamentada na Mecanica Quantica (WOLBACH e SANDLER, 1998).

Um ponto fundamental para a modelagem de sistemas cujos compostos se associam
¢ conhecer o esquema de associagdo. A parte associativa da EAJE CPA originou-se da EAE
SAFT e esta foi obtida a partir da teoria de perturbagdo de Wertheim (WERTHEIM, 1984 a,
b). Wertheim desenvolveu a parte associativa levando em consideragdo algumas restrigdes.

Estas sdo vistas na Figura 2.2.

k |
() o

(b)

Figura 2.2: Configuragdes proibidas de acordo com as aproximagdes propostas por

{c}

Wertheim: (a) Impedimento estérico. (b) nimero excessivo de sitios por molécula e (c)

formac@o de ligagdo dupla, (CHAPMAN et al., 1990).

Primeiro, quando as moléculas i e j estdo suficientemente proximas, o sitio A da
molécula i forma uma ligacdo com sitio B da molécula j, entdo a repulsdo devido a presenga
das moléculas 1, j e k, impede qualquer sitio da molécula k formar ligagdo com o sitio A ou B
(Figura 2.2 a). Segundo, nenhum sitio da molécula i pode formar ligacdo simultaneamente
com dois sitios da molécula j (Figura 2.2 b). Por ultimo, formacdo de dupla ligacdo entre
moléculas ndo é permitida (Figura 2.2 c¢). No estudo da EdE CPA ¢ importante conhecer

também a natureza dos sitios que participam de uma determinada ligagdo. Assim, podem-se
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rotular quais tipos de sitios formam uma ligacdo como, por exemplo, dois sitios doadores ou
dois sitios receptores de elétrons ndo podem participar de uma mesma ligacdo, apenas sitios
com cargas de sinais contrarios. Entdo, Huang e Radosz (1990) elaboraram uma estratégia
para simplificar o conjunto de equagdes a ser resolvido. Eles propuseram esquemas de
associacdo normalmente encontrados nos fluidos. Os esquemas de associagdo foram rotulados
com um numero, que corresponde ao nimero de sitios da molécula, ¢ uma letra, que
representa a natureza dos sitios presentes na molécula, e pode ser especificada como: A —
quando os sitios possuem dupla polaridade e pode se associar com qualquer outro sitio; B —
quando um dos sitios ¢ doador de elétrons e o restante receptores de elétrons ou quando um
dos sitios ¢ receptor de elétrons e o restante doadores de elétrons; C — quando dois dos sitios
presentes sao receptores de elétrons (HUANG e RADOSZ, 1990).

A proposta de Huang e Radosz foi explicada de maneira mais esclarecedora por
SOLMS et al. (2006) para compostos polares tais como agua e alcoois (SOLMS et al., 2006).

A Tabela 2.2 mostra os diferentes esquemas de associag@o para agua e alcoois.

Tabela 2.2: Diferentes tipos de associag¢@o para os alcoois e para a agua (SOLMS et al., 2006)

Espécie Formulas Tipo Sitios
Alcoois A 3B XA = X5,
—Ce X =2X"-1

H
<
A XA sz
83 2B

H
B
]
Agua p: (1 He 4C XA=XB=x¢=XxP
H
o
<
@//5: Hx 3B XA =X";
i X¢=2X"~1
A
HE 3B X* =XB;
) XC =2X* -1

@ 2B X* =x"
A
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Os trés esquemas de associagao sdo 2B, 3B e 4C. No esquema 2B, ha dois sitios de
associacao por molécula, um receptor e um doador de elétrons. No esquema 3B, ha trés sitios
de associacdo por molécula, dois receptores ¢ um doador ou dois doadores ¢ um receptor de
elétrons. E finalmente, no esquema 4C, ha quatro sitios de associagdo por molécula, dois
doadores e dois receptores de elétrons. As simplificagcdes reportadas na Tabela 2.2 sdo
maneiras empregadas para reduzir o custo computacional introduzido pelo termo associativo
proveniente da EdE SAFT. Devido ao aumento do esfor¢o computacional acarretado pela
energia de associacdo, varias formas modificadas de EdE CPA foram formuladas para
contornar as dificuldades computacionais.

A primeira versao modificada da EdE CPA foi proposta por Kontogeorgis et al.
(1999) que trocaram a fungdo de distribuicdo radial de segmentos, dada pela Eq.(2.14), por
uma outra mais simples proposta por Elliot et al. (1990), a nova fun¢do de distribuicao radial

de segmentos ¢ dado por:

gn) = ( (2.19)

1-1.91)

Na literatura, quando se usa a fungdo de distribuicdo radial dada pela Eq.(2.19), a EdE ¢
denominada de EdE CPA Simplificada ¢ quando se usa a fung@o de distribuicdo radial dada
pela Eq.(2.14), a EdE ¢ simplesmente chamada de EJdE CPA.

Apesar das simplificagOes feitas acima, o custo computacional da EdE CPA pode ser,
para alguns casos, muito alto para ser implementada em simuladores de processos que
envolvem calculos de equilibrio de fases e balancos de energia. Os calculos demandam ndo
somente o computo das fracdes de moléculas ndo ligadas através de sitios pertencentes aos
componentes, mas, freqiientemente, também de suas derivadas parciais de primeira e segunda
ordens em relagdo as fracdes molares, temperatura ¢ volume como, por exemplo, em
processos que envolvem analise de estabilidades, calculos de capacidade calorifica, curvas
espinodais e pontos criticos (KAMIIDE, 1990). Elliott (1996) desenvolveu o primeiro método
de se obter de forma mais eficiente as frages molares de moléculas ndo ligadas e, também,
suas derivadas parciais de primeira ordem. No entanto, essa metodologia apresenta
simplificacdes que ndo permitem generalizé-la a todos os sistemas quimicos (ELLIOT, 1996).
Michelsen e Hendriks (2001) apresentaram uma formulagdo com base na minimizagdo interna
da contribui¢do de associacdo a energia de Helmholtz de mistura em relagdo as variaveis de

composi¢do internas, a qual ¢ utilizada nas simplifica¢des dos célculos de propriedades como
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a pressdo, o potencial quimico e as derivadas dessas propriedades em relagdo a temperatura,
volume e composi¢do (MICHELSEN e HENDRIKS, 2001).

Outro método de calculo foi desenvolvido por Tan et al.(2004). Essa metodologia ¢
um procedimento de calculo mais generalizado para modelos oriundos da teoria de
perturbagdo. O procedimento usa uma estratégia que determina as fragdes de moléculas ndo
ligadas através de sitios e, também, as primeiras e segundas derivadas parciais dessas fragdes
com relagdo a temperatura, densidade e fragdes molares. A estratégia desse segundo método é
aplicavel tanto para a EdE SAFT quanto para outros modelos que utilizam o termo de
associacdo originario da teoria de perturbacdo, ¢ segundo os seus autores, ela contorna as
deficiéncias apontadas na formulacdo desenvolvida por Michelsen ¢ Hendriks. No entanto, os
dois métodos sdo equivalentes em relagdo ao tempo computacional (MICHELSEN, 2004;
TAN et al., 2004).

Devido ao volume de trabalhos na literatura que utilizam a metodologia formulada
por Michelsen e Hendriks, convém aqui reporta-la de forma mais pormenorizada na Subse¢ao
2.2.1. A Subsec¢do 2.2.2 apresenta os procedimentos numéricos empregados na determinagio
das fragoes de moléculas ndo ligadas através de sitios e suas derivadas parciais em relacdo a
temperatura, ao volume e as composi¢des. Finalmente, a Secdo 2.2.3 abordam-se as

consideragdes finais sobre a EJE CPA.

2.2.1 Estratégia de Calculo usando Minimizacdo Interna de Sitios de

Associacao

Para ilustrar a fundamentacdo desse método, sera utilizada a contribuigdo de
associacdo das EdE SAFT (CHAPMAN et al., 1989) ¢ CPA (YAKOUMIS et al., 1998),
Considera-se, por exemplo, uma mistura com nimero total de mols n, volume V, em uma
temperatura T. Nos modelos mencionados, a contribuicdo da associagdo para a energia de

Helmholtz é definida como:

AaSSOC 1 1
=) n. In X% ——+—| 2.20
RT 2 ;[ X 2] 220

i

Na Eq.(2.20), X" denota a fragdo de componente i ndo ligado através de sitios do tipo A.

Essas fragdes sdo estimadas a partir da resolu¢do de um sistema de equagdes ndo-lineares.
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1
V)Y 0 T XA
R

X

(2.21)

na qual A™ estd relacionada a forga de associagdo entre o sitio do tipo A da moléculaie o
sitio do tipo B da molécula j, sendo que aquela depende de T, V e n. Considere agora, por
exemplo, a obtencdo da pressdo e do potencial quimico. A pressdo de associa¢do ¢é obtida pela

diferenciacdo da Eq.(2.20):

P :—i A . (2.22)
RT oV| RT
Obtém-se:
assoc 8X
P S R i (2.23)
RT X, 2] oV

Observa-se, na Eq.(2.23), a necessidade de diferenciar a Eq.(2.21) em relagdo ao volume. Os

potenciais quimicos de associagdo sdo obtidos pela seguinte expressio:

M?SSOC 8

1

AaSSOC
RT

RT  dn,

1 1 1 1)ox™
— 1 XAi __XAi — ) R — .(2.24
Z[n 2 +2]+an2[ 2] on, Y

J Aj

Com isso, necessita-se apenas diferenciar a Eq.(2.21) em relacdo a todas as varidveis de
composigao.

Para continuar a ilustrar as expressdes provenientes do termo de associagdo que sao
necessarias em um calculo tipico, lembremos que, quando a pressdo ¢ especificada, o volume
V ¢ determinado iterativamente, geralmente através de algum procedimento numérico

derivado do método de Newton. Neste caso, sera necessario o calculo de OP/oV .
Examinando a Eq.(2.23), constata-se a necessidade da segunda derivada das fracdes de

moléculas do componente i ndo ligadas através de sitios (X ) em relagio ao volume.
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De acordo com Michelsen e Hendriks, as propriedades necessarias podem ser
facilmente calculadas, pois a contribuicdo de associa¢do da energia de Helmholtz resulta de

uma minimizag¢ao interna. Para demonstrar tal fato, considere uma fun¢do Q definida como:

i A

Q(nT.V.X)=> ny (InX" - X" +1)—%ZZninJZZXAEXMAiBj’.(2.25)
i A, j B;

As condigdes no ponto estacionario da fungdo Q, quando diferenciada em relagdo a fragdo de

sitios X, sdo dadas por:

Q
oX,

=0, para todos os sitios,

Diferenciando a Eq.(2.25), obtém-se, apos alguma manipulagdo algébrica:
LIy XA, (2.26)
X i V j ! Bj

A Eq. (2.26) ¢ equivalente a Eq.(2.21). Portanto, o valor de Q no ponto estacionario (pe) é:

Q=D my (InX*—X* +1)— %ZniZXA‘ %ZnJZXBjAA‘Bj . (227)
i A i A; i B;
Apds manipulagdes algébricas simples e o uso da Eq.(2.26), chega-se a:
1 1 AaSSOC
=) n) [nX% —=—XM4—|= . 2.28
Qe Z Z[ > 2] o (2.28)

Assim, o valor de Q no ponto estacionario ¢ igual a contribui¢do de associagdo a energia livre

de Helmholtz. Entdo, a contribui¢@o de associagdo para a pressao toma a forma:

assoc a
P —&, (2.29)
RT oV
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na qual a derivada de Q ¢ calculada usando a regra da cadeia da seguinte maneira:

aQ, 9Q oxX™
= 2.30
=\ e e oy 230)
No ponto estacionario, o valor de 8Q/6XA' =0¢ nulo. Com isso, o valor da pressdo de

associacdo pode entdo ser calculado usando somente a derivada explicita de Q em relagdo ao

volume.

PaSSOC 1 N B AB
= —|— n. ! ! RN 2 1
RN PR 2
A derivada acima fica:
passee 1 A B, aAAB

onde:
1 .
—VZZHiHJE;XA‘XB’ :Zni;(l—XAi ) (2.33)
i ] i i 1 i

Usando o mesmo procedimento para os potenciais quimicos de associagdo, somente sera

necessaria a derivada explicita de Q em relagdo a composigao.

assoc ) AAk

21 n X" ——ZZn n, ZZXAkXB

(2.34)

As Egs.(2.32) e (2.34) dependem de derivadas da intensidade de associacdo. Na EdE CPA
(YAKOUMIS et al., 1998), a derivada da expressdo para a intensidade de associagdo em

relagdo ao volume fornece a seguinte expressio:
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HANE AN Olng
ov oV

, (2.35)

Com isso, tem-se:

A ~-B: aAAiBj alng A.~,B: A AB: 3lng
n. i R — n. i i i —Vh .
Z;nan;;x X" = pr ZEH‘HJ;;X XUA Vh=—C

Entdo, a Eq. (2.32) fica:

pasee 1 dlng 1 dlng N
——|1-V h=——o7I1-V ST 1=XM) (2.36
RT 2V[ oV ] 2\/[ ov ]Zn;( ) (230)

Para os potenciais quimicos de associagdo da CPA, procede-se de modo similar e chega-se

cm:

LL?SSOC N h 8lng
——=> InX" —— . 2.37
RT XA; 2 On, (@37)

Portanto, as expressdes para a contribuicdo de associagdo para a pressdo e para o potencial
quimico dado pelas Egs. (2.36) e (2.37), respectivamente, ndo apresentam derivadas de
fragdes de moléculas ndo ligados através de sitios, o que ¢ conveniente em termos
computacionais.

Expressdes equivalentes que ndo envolvem as derivadas de X foram obtidas para a
contribui¢do de associagdo de pressdo e potencial quimico (HENDRIKS et al., 1997).

Michelsen e Hendriks avaliaram as derivadas parciais de segunda ordem da fung@o
de Helmholtz em relagdo a temperatura, volume e composi¢ao (MICHELSEN e HENDRIKS,
2001). Estas ndo envolvem derivadas primeiras de X em relagdo as variaveis do sistema. A

matriz das derivadas segundas em relacdo as varidveis a pode ser escrita como:

AaSSOC
RT

= Quo — QuxQuxQxe- (2.38)

Qo
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Onde a = temperatura, volume e composi¢ao,

No entanto, é possivel mostrar que o ultimo termo da Eq. (2.38) contém as derivadas

de X em relagdo as variaveis o (MICHELSEN, 2004),

X -
— = —QxQy. (2.39)
oo

Portanto, a partir da metodologia de minimizagdo de energia interna, as contribuigdes
de associagdo de pressdo e potencial quimico sdo aquelas das Egs. (2.36) e (2.37),
respectivamente (FOLAS er al., 2005; FOLAS et al., 2006; KONTOGEORGIS et al., 2006;
PERAKIS et al., 2007).

2.2.2 Procedimentos Numéricos para Resolver a Parte Associativa da EdE
CPA

Na EdE CPA, a pressdo (P) ¢ uma funcdo da temperatura (T), volume molar (V) e
fracdes molares (x) originais dos compostos presentes. Numa EdE convencional, como a EdE
de Soave-Redlich-Kwong ou a de Peng-Robinson, conhecidos os valores de TVx, o célculo
de P ¢é imediato. Contudo, na EdE CPA, conhecidos os valores de TVx, é necessario
determinar o valor da contribuicdo associativa antes de se poder calcular o valor da pressao.
Numa implementagao geral, aplicavel a qualquer modo de associagdo, isso demanda célculos
iterativos. Para exemplificar a estrutura do calculo, consideremos uma situagdo comum no
contexto de equilibrio de fases com equacdes de estado: a determinagdo do volume molar para
certa especificacdo de TPx. Na EdE CPA, tal célculo usa, tipicamente, ciclos iterativos
aninhados: no ciclo externo, impde-se uma estimativa para V ; no ciclo interno, usando-se os
valores de T e x especificados e o valor de V arbitrado no ciclo externo, determina-se a
contribuicdo associativa iterativamente. Como a resolugdo numérica da contribuigdo
associativa precisa ser realizada todas as vezes que alguma propriedade termodinamica é
calculada com a EdE CPA, tal computo deve ser rapido e, sobretudo, confiavel, Recentemente
na literatura, surgiram procedimentos que pretendem satisfazer tanto ao requisito de rapidez e
quanto ao de confiabilidade (MICHELSEN, 2006; KAKALIS et al., 2006). Como foi

comentado anteriormente, o procedimento desenvolvido por Michelsen ¢ muito semelhante ao
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procedimento formulado por Kakalis et al. (2006). Aqui, dar-se-4 maior énfase ao trabalho de
Michelsen.

A notacdo da Eq.(2.25) com um indice para molécula e outro para diferentes sitios
contribui de modo significativo para o alto custo computacional. Entdo, Michelsen apresentou
uma maneira de compactar a fungdo Q em poucos indices e, conseqiientemente, reduzir a
quantidade de somatérios. O procedimento ¢ descrito a seguir e ilustrado com o seguinte
exemplo: considere uma mistura de trés componentes, onde os componentes 1, 2 ¢ 3 possuem
dois, trés e nenhum sitio, respectivamente. Assim, os sitios pertencentes ao componente 1 sdo

rotulados como X, e X,, e os que pertencem ao componente 2 sdo especificados como X,
X, e X,. O niimero de mols de um dado sitio k ¢ denotado por m, , e o numero total de

diferentes sitios por S. Por isso, nesse exemplo, temos: m, =m, =n,, m,=m, =m, =n, €

S=5
Usando essa notagdo, a Eq. (2.25) pode ser escrita como:
Q(X,m) ka InX, —X, +1)— ZkamZXk X,A¥. (2.40)
Onde:
1
X, = S . (2.41)

1) (m,/V)A¥X,

Para compactar a expressao, definem-se os elementos da matriz K,

ki
mm,A

Ky =K, = v

Assim, além da solugdo para X que maximiza a funcdo objetivo, deve-se determinar os

elementos da matriz K . Agora, a fungdo objetivo é dada por:

Q(X,m)= ka (InX, — X, +1) ——ZZKMX X,. (2.42)
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Com o vetor gradiente igual a,

S
_0Q _ L
g = 8Xk—mk[x—k 1] ZKMXZ, (2.43)

¢ a matriz Hessiana dada por:

my
2k ls — K, (2.44)
Xi ]

Hy, = _[
O procedimento completo emprega uma etapa inicial de resolugdo numérica por substitui¢do
sucessiva seguida de iteragdes finais em que se usa um método de maximizagdo de segunda
ordem. Esse método de segunda ordem utiliza uma matriz Hessiana modificada de forma a
garantir que ela seja negativa definida em todas as iteragdes. Primeiro apresentaremos o

método de substituicao sucessiva e em seguida, o método de segunda ordem.
1. Método de Substituicdo Sucessiva,

A forma da Eq. (2.41) sugere imediatamente o uso do método de substituicao

sucessiva, como mostra a seguir:

X — (X<“>) (2.45)

_ my
— S ]
my + Z Kk]Xgn)
7

Esse método converge rapidamente quando f ¢ fracamente dependente de X, quando os

valores assumidos por K,, sdo baixos. Essa metodologia foi avaliada para alguns esquemas

de associagdo e verificou-se que para alguns casos foi necessario aplicar o método de

substitui¢do sucessiva modificado. Assim, troca-se a Eq. (2.45) por:
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XY = (1-w) s +uxi, (2.46)

Quando o parametro for ® igual a zero, o método corresponde ao caso ndo modificado e de
acordo com Michelsen, um valor razoavel para esse parametro deve estd compreendido no
intervalo entre 0,2 ¢ 0,3. Embora o método de substitui¢cdo sucessiva modificado melhore a
convergéncia, esse deve ser empregado com cautela, pois para alguns casos pode ocorrer um

efeito contrario (MICHELSEN, 2006).
1. Método de Segunda Ordem

Devido a baixa convergéncia do método de substituigdo sucessiva combinado com o
fato de que o problema pode ser formulado como uma maximizagdo sem restrigdes cuja
convergéncia global pode ser garantida, entdo, o método de segunda ordem pode ser
considerado uma alternativa vantajosa, principalmente, porque a matriz Hessiana do problema
em questdo ¢ bastante simples e de baixo custo computacional.

De acordo com Michelsen, o0 método de segunda ordem pode ser avaliado de maneira

vantajosa com o seguinte esquema iterativo:
HAX +g=0. (2.47)

Onde H ¢ a matriz Hessiana modificada que possui as seguintes propriedades:

a) Negativa definida para todo X.
b) Nasolugio, H=H.

A primeira propriedade implica que a dire¢do de AX serd sempre ascendente. Caso a fungao
objetivo, Q, decresca, o0 passo AX ¢ seccionado até o aumento do valor de Q.

A matriz Hessiana modificada pode ser obtida da seguinte forma:

my 1 my

— . 2.48
XX X, (249)
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Substituindo a Eq. (2.43) na equagéo acima, obtém-se:

L

. (2.49)

X Xy

S
m, + Z KX, + g
7

Entdo, substituindo a Eq. (2.49) na Eq.(2.44), e sabendo que g, ¢ igual a zero na solucdo, a

matriz Hessiana modificada é dada por:

s
A 1
Hy=- A my + E KX 1180 — Ky (2.50)
k .
j

Com isso, a segunda propriedade de H ¢ diretamente provada, Michelsen sugeriu um
algoritmo que garante a convergéncia global do procedimento acima estabelecido, Esse ¢
formulado da seguinte forma:

1. Faga uma estimativa inicial arbitraria, X" .

2. Calcule o passo, AX, a partir da Eq.(2.47).
3. Faga, X"V =X L AX.

b

Verifique se todos os elementos de X" sdo positivos. Isso pode ser feito usando o

seguinte artificio:
X = max (X9 +AX,0.20X3° ).
5. Verifique se o valor da fungo objetivo aumenta.

6. Se a condi¢do 5 ndo for satisfeita, faca AX = %AX e retorne a Etapa 2.

7. Verifique a convergéncia. Se ndo convergir, faga, X**=X"" ¢ retorne a Etapa 1.

O custo computacional para resolver a EdE CPA ¢ muito alto, principalmente,
quando o volume molar ¢ a variavel a ser determinada. Assim, a proposta da metodologia
descrita anteriormente emprega loops aninhados. No loop externo, determina-se o volume

molar, enquanto que no loop interno, as equagdes de associagdo sdo resolvidas para a
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determinacdo de X. Adicionalmente, Michelsen aborda alguns procedimentos necessarios

para uma implementacdo segura da metodologia.

ii.

iii.

Inicialmente, todos os elementos do vetor X t€ém seus valores iguais a 0,2.
O valor 0,2 ¢ assumido para o pardmetro,, € as primeiras cinco etapas empregam o
método de substituicdo sucessiva; e

Subseqiientemente, o0 método de segunda ordem ¢é usado para convergir as equagdes.

Além disso, 0 mesmo autor apresenta um algoritmo para determinar o volume molar

empregando a EAE CPA ou SAFT. As etapas desse algoritmo sdo reportadas a seguir:

Primeiro, define-se uma densidade reduzida, & , que ¢ definida como a razdo entre a densidade

. b . ~ .
atual e a densidade correspondente ao covolume, éz?' Assim, a solugdo desejada fica

compreendida no intervalo entre zero e um, ou seja, 0 <&<1. Inicialmente, o limite

minimo, &

)

2)

3)

4)

5)

6)
7)

¢ admitido como zero, ¢ o limite maximo, § ¢ admitido como um.

Caso a EdE seja a SAFT, a equagdo a ser resolvida ¢ F(§)=P(§)—P™; ou
F(¢)= (1—&)(P(§) —PeSp), caso a EdE seja a CPA.

As estimativas iniciais dependem das EdEs empregadas e também das raizes a serem
encontradas, estimativas iniciais ( § ) sdo 0,5 e¢ 0,99 para a EAE SAFT e CPA,
respectivamente, para a raiz da fase liquida. Se a raiz ¢ da fase vapor, os valores das

estimativas iniciais de & sdo: § =0 para a EdE SAFT, e &zb/[b-F(RT/P)} para a

EdE CPA.

Calcule, na iteragdo n, os valores atuais de F e dF/dg . Isso pode ser feito de uma

forma alternativa, trocando a derivada dF/d& por AF/A, onde AF=F" —F"" ¢

A& — é(“) _ &(“—1) .

Se F>0, & =&, Caso contrario, § . =&.

max

Calcule um novo valor,&__ , usando o método de Newton:

new

)

_ g _ .
Srow =5 dF" /de

Se§ . <& .. <E ., é(“”) =¢& .., Caso contrario, gl

(&min + gmax )/2 ’

O processo iterativo continua até convergir.
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2.2.3 Consideracoes Finais sobre EdE CPA

Apbs os estudos apresentados, a forma funcional da EdE CPA encontrada na
literatura ¢ aquela cuja a pressdo de associacdo ¢ dada por Michelsen e Hendriks
(MICHELSEN e¢ HENDRIKS, 2001) ¢ a funcdo de distribui¢do radial dada por Elliott
(ELLIOT et al., 1990). Assim, a expressao da EdE CPA para mistura fica:

RT a I RT Olng A
X a2 IRD ong S (1- XA 2.51
"tV V(V+b) 2 V[Hp op jzx;(l Xx*) (2.51)

Os termos desta equacdo ja foram definidos anteriormente. Os detalhes a respeito de
regras de mistura ndo serdo reportados aqui, pois essas dependem do tipo de sistemas a serem
estudados. Convém ressaltar que varias EdE originalmente cubicas foram usadas para
descrever a parte ndo associativa da EdE CPA. Por exemplo, a EJE SRK e a EdE Peng-
Robinson (PERAKIS et al., 2006; PERAKIS et al., 2007; VOUTSAS et al., 2007). Apesar de
sua simplicidade e popularidade, a EdE CPA deve ser utilizada com cautela, pois o custo
computacional empregado ¢ bem maior que os custos das EdE cubicas tradicionais; assim, o
beneficio obtido quando se emprega a EdJE CPA deve compensar o dispéndio de tempo
computacional. Para sistemas que contém glicdis, dgua e aminas, a EdE CPA vem se
mostrando exitosa. No entanto, para outros sistemas, ha necessidade de se investigar os
parametros de interacdo binaria e suas correlacdes com a temperatura. Assim, a EdE CPA
pode ser encarada como uma equacdo de estado para sistemas polares, embora nao tenha uma

base tedrica solida como a EJE SAFT.

2.3 Equacao de estado MTC

Existe um grande numero de alternativas para o desenvolvimento de modelos
baseados em Termodindmica Estatistica, uma das quais se baseia na subdivisdo do espago em
um reticulado (lattice). Nessa classe de modelos, admite-se que cada segmento molecular ndo
esteja livre para ocupar qualquer posicdo do espaco, mas apenas os sitios do reticulado.
Embora isso represente a inser¢do no modelo de uma restricdo inexistente na natureza, esse

tipo de estratégia pode simplificar bastante a dedugdo e a forma funcional do modelo gerado.
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Alguns modelos termodindmicos bem conhecidos podem ser obtidos usando a idéia
de reticulado como, por exemplo, o modelo de Flory-Huggins, deduzido na década de 1940,
mas ainda hoje muito utilizado na area de polimeros. Outro exemplo ¢ o modelo UNIQUAC,
deduzido na década de 1970, mas que também continua sendo muito utilizado na area de
projeto de processos quimicos. Esses dois modelos fornecem expressdes para G" e uma das
hipoteses nas suas respectivas dedugdes € a de que todos os sitios do reticulado encontram-se
ocupados por algum segmento molecular, ou seja, ndo ha sitios vazios na rede. Com isso, ndo
se pode calcular o efeito da pressdo sobre as propriedades do sistema e, por este motivo, a
aplicagdo de tais modelos ¢ limitada ao calculo de propriedades de fases liquidas em pressdes
baixas ou moderadas. Entretanto, o modelo UNIQUAC foi tdo exitoso para o calculo de
equilibrio de fases de misturas contendo compostos polares e apolares que, ao longo dos anos,
surgiram diversas variantes € o modelo serviu como base para o desenvolvimento do modelo
UNIFAC, que utiliza a idéia de calculo de propriedades termodinamicas através de
contribui¢do dos grupos.

A equacdo de estado baseada na teoria de reticulados que sera descrita a seguir (EdE
MTC — Mattedi-Tavares-Castier) foi inicialmente deduzida por Tavares (TAVARES, 1992).
Ha varias caracteristicas interessantes nesse modelo que vale a pena destacar, Uma distingdo
importante em relacdo aos modelos de Flory-Huggins ¢ UNIQUAC, mencionados
anteriormente, ¢ que se admite possibilidade de presenca de sitios vazios no reticulado. Com
isso, para um sistema com certa quantidade de material, ¢ possivel variar o volume, e
conseqiientemente a densidade, através da variagdo do nimero de sitios vazios no reticulado.
Assim, diferentemente dos modelos para G* mencionados, a EdE MTC serve para estimar o
efeito da pressdo sobre o volume dos sistemas, o que € essencial para que o modelo possa ser
aplicado a calculos de propriedades termodindmicas e equilibrio de fases em pressdes
elevadas.

Outra caracteristica importante da EdE MTC ¢é que se admite que cada molécula
possua trés regides: uma doadora de elétrons, outra receptora de elétrons e outra que interage
apenas através de forcas de dispersdo. Cada uma dessas regides ¢ caracterizada por
parametros de volume, area ¢ de energia de interacdo. A caracterizagdo de regides através da
doagdo e recepgdo de elétrons ¢ importante para modelar as propriedades termodinamicas de
compostos muito polares que formam ligacdes de hidrogénio. A EJE MTC obedece alguns
limites tedricos interessantes que podem ser estabelecidos a partir da obtencdo da expressao

de G" correspondente ao modelo. Admitindo-se que ndo haja sitios vazios no reticulado e
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reinterpretando-se as regides da molécula como grupos, obtém-se a expressdo do modelo de
contribuicdo de grupos UNIFAC. Adicionalmente, considerando-se que cada molécula tenha
apenas uma regido (e ndo trés regides), obtém-se o modelo UNIQUAC. Portanto, a EAE MTC
constitui uma generaliza¢do de modelos amplamente utilizados para o projeto de processos
quimicos, mas que sdo limitados a célculos de equilibrio a pressdes baixas ou moderadas.

A organizacdo desta parte do texto foi estabelecida como descrito a seguir, A teoria
de van der Waals Generalizada (TVWG) e o modelo de gas reticulado que deram origem a
EdE MTC sao apresentados na Subse¢do 2.3.1. A forma funcional da EJE MTC e de seu
coeficiente de Fugacidade sdo apresentados na Subsecdo 2.3.2, Finalmente, as aplicagdes da

EdE MTC e as consideragdes finais sdo apresentadas na Subsecdo 2.2.3.

2.3.1 Teoria de van der Waals Generalizada

A Mecénica Estatistica ¢ uma ferramenta atualmente utilizada para o
desenvolvimento de modelos para o célculo de propriedades termodindmicas. A conexdo
entre a Mecanica Estatistica e a Termodinamica Classica ¢ feita através da func¢do de particdo.
Esta contém toda informagao a respeito das intera¢des repulsivas e atrativas dos constituintes
do sistema; a fun¢do normalmente empregada para a formulacdo de modelos ¢ funcdo de
particdo candnica cujas variaveis especificadas sdo a temperatura (T), volume (V) e o vetor do
numero de mols de cada componente (N) do sistema. A relagdo entre a energia de Helmholtz

¢ a fungdo de parti¢do ¢ dada a seguir (SILVA, 1997; HILL, 1962; MCQUARRIE, 1976):

A=-k,TIn(T,V,N). (2.52)

A Teoria de van der Waals Generalizada foi reportada por Sandler (SANDLER, 1985) e, de

acordo com essa teoria, a fun¢do de particdo candnica pode ser escrita como um produto de

uma contribui¢do atérmica, Q" (T, V,N), e uma contribui¢do residual, Q** (T, V,N).

Q(T,V,N)=Q"(T,V,N).Q"(T,V,N). (2.53)

onde:
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i

Q* (TVN)=[H%[AXJM%} @.54)

YT
QrCS(T,V,N):eXP[_kL'J. UC(TaVaN)d(l/T)J (235)

Na Eq.(2.54), f, (T) ¢ uma fungdo de temperatura que contabiliza a energia intramolecular, a
flexibilidade e a simetria, A, € o comprimento de onda de de Broglie, V, é volume livre e k,
¢ a constante de Boltzmann.

No modelo de gés reticulado, o fluido ¢ dividido em M células de volume fixo V' e
de numero de coordenagdo Z. e ¢ descrito assumindo a aditividade em pares e que somente

as interagdes entre os segmentos ocupando células imediatamente vizinhas sdo contabilizadas.
Os efeitos volumétricos sdo contabilizados pela inclusdo de células vazias. As moléculas sao
divididas em grupos e as propriedades destes independem do tipo de moléculas a que

pertencem. O nimero de segmentos (r,), o nimero de contatos externos (Z.q,) € o volume de

compactagdo (r.V") de uma molécula do tipo i que contém ng grupos sio dados por:

ng
=Y viR". (2.56)
a=1
ng
Z.q,=Y ViZ.Q". (2.57)
a=1
* ng
LV =) vive (2.58)

a=l

Nestas equagdes, vi ¢ o nimero de grupos do tipo a que compdem a molécula do tipo i, R*,

Z.Q" e V*sao as contribuigdes de cada grupo do tipo a, para o nimero de segmentos,

numero de contatos externos e para volume de compactacdo, respectivamente. Observando as
Egs. (2.56) e (2.58) obtém-se a relagdo R* =V"‘/V*. Os valores médios de r e Z.q sdo

dados por:
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r=>Y X (2.59)

Zcq = Z XiZqu (2.60)

i=1

Define-se um volume reduzido (V) como a razdo entre o volume total ¢ o volume de

compactagao:

V. VM M
NrV' NrV'  Nr

v:

(2.61)

Para contabilizar a fungdo de parti¢do atérmica, Eq.(2.54), empregou-se o modelo de
Staverman-Guggenheim que contabiliza os efeitos entropicos configuracionais de diferencas

de tamanho e geometria entre as moléculas. A expressao € escrita como:

InQ*(T,V,N) ZN In(f,(T))+ (1—%jlnM!—ilnNi!—ln(M—rN)!
= (2.62)
+%[ln(M—rN+qN)!]+ZEiNilnM.
i=l1

onde o parametro /, contabiliza os efeitos de ndo linearidade da molécula e ¢ definido a
seguir como:

Z
C
f=2e(a) () (:63)
Para determinar a fun¢do de particdo residual, ¢ necessario determinar a energia
interna configuracional. As células vazias sdo consideradas como um componente que contém
um unico grupo cujos indices do grupo e de componentes sdo iguais a zero e, ainda,

considerando aditividade em pares, a energia interna configuracional ¢ dada por:

:_ico:z(;N Z.Q* Z@ba ba _ ZILZ;N Z.Q* Zsoba ba (2.64)
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onde ©™ ¢é a energia de interagdo entre os grupos b e a. A expressio a direita da Eq. (2.64) ¢
uma conseqiiéncia do fato da energia de interacdo entre uma célula vazia e qualquer outra ser
igual a zero. Nas equacdes, ™ representa a probabilidade de contato entre um grupo central
a e um grupo vizinho b na distribuicdo mais provavel num ensemble candnico. Essa
distribuicdo mais provavel ¢ dada pela distribui¢do reportada por Wilson para modelos de

composi¢do local (WILSON, 1964). A normalizagdo utilizada e a distribuigdo mais provavel

sao:
ng
D™ =1, (2.65)
b=0
ba b, ba
P__PY (2.66)
[ [
Onde:
_Z (Dba
b _ e c ) 2.67
Y Xp[ TURT j (2.67)

A expressdo (Z./2¥) ¢ um parametro caracteristico do reticulo que ¢ equivalente ao fator de
ndo-randomicidade definido no modelo de NRTL (RENON, PRAUSNITZ, 1968). O
parametro ¥ ¢ um parametro empirico universal e independente de temperatura, volume e
composi¢do, @° ¢é a razdo entre o niimero de sitios de contato do tipo 5 e o nimero total de

sitios de contato.

@ = = il . (2.68)

Onde N, ¢ o niimero total de células vazias (para uma célula vazia, Q° =q, =R’ =1, =1). A

partir das Egs. (2.65) a (2.67), obtém-se:
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b, ba
pr=—>Y (2.69)

ng
SOO +zpmyma

m=1

Onde g, ¢ a razdo entre o niimero de sitios de contato de células vazias e o niimero total de
sitios de contato, ¢ pode ser escrita como:

pg=—o_ M=N (2.70)
N,+gN M-rN+gN
As fragdes de contatos podem ser escritas em base livre de vazios como:
YVIN(ZQ") Y VINQ
SP =1 =1 . (2.71)

ZN gN

Usando a Eq. (2.71) e a definicdo de volume reduzida dado pela Eq.(2.61), as fragGes de

contato das Egs.(2.68) e (2.70) podem ser escritas como:

b
b= w (2.72)
v—1+(q/r)
v-1
= 2.73
£o v—1+(q/r) 73)
Introduzindo as Egs. (2.72) e (2.73) na Eq.(2.69), chega-se em:
b (a/T)S™y"
=t 2.74
AT 79
Onde:
ng
I =>smym™, (2.75)
m=1
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Introduzindo a Eq. (2.75) na expressao da energia interna configuracional dada pela Eq.(2.64),

obtém-se:

nc ng

e A

i=l a=l

Sb ba bd
r)Sy : (2.76)
+(q/ r)F

. Z.N . . .
Definido u™ = %wba ,onde N_ ¢ o numero de Avogadro, e, ainda, identificando o termo

ba

como Y™ =exp [ -
RT

J e usando a Eq.(2.71), a Eq. (2.76) pode ser escrita como:

C iiN nc Zg: JVJ Qb bd ba (2 77)
rNdV i=1 a=l l l j=l b=l q/r)l—wl .

Substituindo a Eq. (2.77) na Eq. (2.76) e integrando, a fungdo de particdo residual é

determinada por:

res _ b aMa {/_l—i_(q/r)
InQ™ = \u;;NiviQ ln(—f/—lJr(q/r)Faj' (2.78)

Os detalhes dessas dedugdes reportadas anteriormente podem ser vistos na literatura
(TAVARES, 1992; SILVA, 1997).

2.3.2 Equacoes de Estado e Coeficiente de Fugacidade

A equacdo de estado e o coeficiente de fugacidade do componente i (&)i) sdo obtidos

a partir de derivadas apropriadas da energia de Helmholtz, respectivamente, por:

po_ (%j 2.79)
oV )iy
ref ref
g, =t (xp)=| 22 B (xp). (2.80)
KT kT N, ). KT
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O estado de referéncia adotado (indicado pelo indice ref) ¢ o de gas ideal puro a 1 atm na

temperatura do sistema. As expressoes finais para o fator de compressibilidade (Z) e o

coeficiente de fugacidade do componente i (&)i) sd0, respectivamente:

A\

5 g 71
Z:var:{mh{ v }ZC.M{—(V +q/r)}+z

() (- -
vW.(q/r) & ama -
v lJr(q/r)';aZ:;X‘V1 V-1+(q/r)I*
F-1 i W.(q/r)-(q; - 1)
;=1 In v—1+(q/r +(1=f)in v—1+(q/r ’ v—1+(q/r
(a/r) (a/r) (a/r)
> vi Q'™ -
m o v—1+(q/r) | QR X a[; 1 J
‘P;vi.Q 1{6_“(%) ra}_T 2.2 x,.vi.Q EE YA (2.82)

—-InZ.

Alguns comentarios devem ser feitos a respeito dos parametros que caracterizam as Eqgs,
(2.81) e (2.82). Seguindo as mesmas consideracdes feitas por Tavares e colaboradores, o

nimero de coordenagdo do reticulo (Z.) foi admitido como 10 e a constante empirica

universal (V) foi fixada em 1 (TAVARES, 1992; TAVARES ¢ RAJAGOPAL, 1992). O

volume de célula molar foi fixado em 5 cm’ / mol como sugerido por Silva (SILVA, 1997) e o

volume de compactacdo molar (v*) de um grupo do tipo a ¢ dado por:

3
_3uaa
f=ve L 1-A" . 2.83
P AES] -

Onde v ¢ o volume de compactagdo molar de um grupo do tipo a independente da

temperatura, uj’ / R ¢ o parametro da energia de caracteristica de interagdes entre os grupos

do tipo @ independente da temperatura. O parametro A" ¢ ajustado a partir de dados

experimentais. A dependéncia da energia caracteristica com a temperatura ¢ dada por:
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ba ba ba
“—:“—O[HB—} (2.84)

O nimero de segmentos ocupados por um grupo a (R*) ¢é determinado pela expressao,

R* =v* / v", conforme mostra as Eq. (2.56) e Eq.(2.58)). Assim, os pardmetros que devem ser
conhecidos para a resolucdo das Egs. (2.81) e (2.82) sdo: v}, Q°, uga/R, A", e B" para

cada grupo; ul* /R e B™ para as interagdes entre diferentes grupos.

2.3.3 Aplicac¢des da Equaciao de Estado MTC

Partindo da formulagdo geram-se diversos modelos termodinamicos através da
utilizacdo de diferentes termos para a contribuigdo repulsiva a energia de Helmholtz dos
sistemas (TAVARES, 1992), Silva (SILVA, 1993). Dentre os varios termos testados, o de
Staverman-Guggenheim, originalmente utilizado por Tavares (TAVARES, 1992), foi o que
teve melhor desempenho, consolidando assim a forma funcional da EdE MTC. As
comparagdes foram baseadas em calculos de equilibrio de fases de varias substincias, polares
e apolares, com ampla faixa de massa molar.

Uma extensao importante do modelo foi a geracdo de uma variante baseada na idéia
de contribuicdo de grupos (SILVA, 1998). Conforme foi mencionado anteriormente, a
reinterpretacdo da EdE MTC como um modelo de contribuigdo de grupos ¢ imediata. Para
isso, em vez de considerar a existéncia de apenas trés regides por molécula (doadora de
elétrons, receptora de elétrons e que interage via forgas de dispersdo), considera-se que cada
molécula seja constituida por um determinado numero de grupos como no bem conhecido
modelo UNIFAC. A vantagem potencial desse tipo de abordagem ¢ permitir calculos
preditivos para sistemas a respeito dos quais ndo existem dados experimentais medidos. O
modelo obtido foi utilizado para o calculo de equilibrio de fases de alcanos (lineares ou
ramificados) e alcoois puros e de sistemas binarios por eles constituidos, Para alcanos com até
12 atomos de carbono, os desvios na pressdo de vapor de compostos puros encontram-se
abaixo de 1,7%, Embora desvios maiores ocorram para alcanos entre 14 e 28 atomos de
carbono, a concordancia com os dados experimentais disponiveis foi satisfatoria.

A EdE MTC, em sua forma molecular, também foi utilizada para realizar o calculo
de pontos criticos de ELV e ELL de misturas bindrias alcano+alcano e alcano+alcool
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(MATTEDI et al., 2000). Observou-se que o modelo foi capaz de gerar diversos tipos de
diagramas criticos, A versdo por contribui¢do de grupos foi utilizada para o calculo de pontos
criticos de misturas de alcanos (MATTEDI et al., 2002) e, também, sistemas poliméricos
(ARCE et al., 2006; ARCE et al., 2008).

Diferentemente do que ocorre com a EJE CPA, ndo existem ainda estudos
publicados sobre a aplicacdo da EdE MTC para sistemas constituidos por compostos que
possam se associar através de ligagdes de hidrogénio. Entretanto, a experiéncia prévia
acumulada sobre essa EdE, principalmente, com os sistemas constituidos por alcanos e
alcoois, cria a expectativa de que a EdE MTC seja bem sucedida para modelar o equilibrio de

fases dos sistemas de sistemas polares.

2.4 Modelos Termodinamicos de Solucoes Eletroliticas

O estudo do comportamento termodinamico de solu¢des constituidas por espécies
i0nicas ¢ de grande importancia, pois inimeros sistemas de interesse industrial, geoldgico e
biologico apresentam tais espécies em solugdo, Normalmente, as equacdes de estado
tradicionais como as de Peng-Robinson e¢ Soave-Redlich-Kwong apresentam resultados
insatisfatorios quando aplicadas na modelagem de sistemas constituidos por sais dissolvidos.
Essas dificuldades se devem, principalmente, ao tipo de interacdes entre as espécies presentes.
Em solugoes de eletrdlitos, ha espécies de natureza i6nica ¢ molecular e, conseqiientemente,
além das interagdes de van der Waals tipicas, hd também interagdes de natureza eletrostaticas.
Diferentemente das forcas de van der Waals que sdo de curto alcance, as forgas eletrostaticas
sdo de longo alcance, As forgas de longo alcance conferem ao sistema de eletrolitos um
comportamento andmalo mesmo em solucdes diluidas de eletrolitos.

Nesta sec¢do, serdo apresentados os modelos empregados em modelagem de
comportamento de solucdes de eletrdlitos, sendo que a ordem de apresentagdo segue a ordem
cronologica das formulagdes. A Subsecdo 2.4.1 apresenta a formulagdo, simplificagdes e
limitagdes do modelo desenvolvido por Debye e Hiickel (DEBYE ¢ HUCKEL, 1923). A
Subsecdo 2.4.2 aborda as extensdes do modelo de Debye-Hiickel a partir de modelos semi-
empiricos propostos por Guggenheim e aperfeigoados por Pitzer. A Subsec¢do 2.4.3 apresenta
o modelo formulado por Chen e colaboradores a partir das idéias do modelo de composigéo
local proposto por Renon e Prausnitz, para descrever as interagdes de curto alcance, e do
modelo de Debye-Hiickel estendido por Pitzer, para representar as interagdes eletrostaticas de

longo alcance. A Subsegdo 2.4.4 mostra o modelo Mean Spherical Approximation (MSA)
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desenvolvido a partir da Mecénica Estatistica para descrever interagdes entre ions. E,
finalmente, a Subse¢do 2.4.5 apresenta as metodologias desenvolvidas por Wu e Prausnitz
(1998) e por Myers et al. (2002) para a formulacdo de equacdes de estado expressa em
energia de Helmholtz como fungdo de temperatura, volume ¢ nmimero de mols de todos os

componentes,

2.4.1 Teoria de Debye-Hiickel

Em 1923, Debye e Hiickel propuseram um modelo tedrico simples que descreve o
comportamento de solug¢des de eletrolitos. Os resultados tedricos a partir desse modelo sao
exatos no limite de diluicdo infinita e, por isso, ¢ considerado uma lei limite para modelos
aplicados a solugdes concentradas, ou seja, modelos formulados para solugdes concentradas
devem alcancar o mesmo resultado que o modelo de Debye-Hiickel em diluigdo infinita.
Embora o modelo de Debye-Hiickel seja resultante de varias aproximagdes, ele fornece uma
boa descri¢ao fisica da solugéo.

As principais consideragdes para o desenvolvimento do modelo de Debye-Hiickel
sd0 as seguintes: admite-se que o solvente ¢ um meio continuo de permissividade (g) e

constante dielétrica (D, ) fixadas. Nesse meio continuo, os ions interagem segundo a lei de

Coulomb, e o efeito médio das interagdes de varias particulas carregadas sob um unico ion,
pode ser obtido a partir do conceito de atmosfera id6nica. Atmosfera idnica é definida como
uma distribui¢do de cargas continua em torno de um dado ion. A dedugdo reportada a seguir
do modelo de Debye-Hiickel apresenta um carater fenomenolédgico e tem sua fundamentagéo
nas leis classicas da eletrostatica (TESTER ¢ MODELL, 1996). Uma dedu¢do fundamentada
na Mecanica Estatistica pode ser vista no livro texto (MCQUARRIE, 1976).

Considere, por exemplo, uma solucdo diluida de eletrolitos como uma mistura

constituida por ions esféricos de cargas q, e q_ e de raio r, imersos num solvente cuja
constante dielétrica € Dy. O trabalho reversivel total a temperatura e pressdo constante pode

ser relacionado a variagdo de energia de Gibbs molar (AG) ou potencial quimico (Ap) e,

também, pode ser relacionado ao trabalho de adigdo de cargas elétricas.

W

rev,i

S W+ W, (2.85)
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Onde W, € o trabalho necessario para carregar um Unico ion esférico sem carga (hipotético)
de raio r, num solvente puro e W; € o trabalho em excesso necessario para carregar um fon
numa atmosfera idnica. O trabalho em excesso W, ¢ diretamente relacionado ao coeficiente de

atividade pela seguinte expressdo:

W, =W,

ij rev,i

- W, =Ap; =kTIny;. (2.86)

Num meio continuo, onde ha apenas um Unico ion hipotético esférico i, o trabalho hipotético

associado ao processo de adicdo de cargas elétricas (q =0 até q =q;) nesse ion i, pode ser

obtido através da seguinte expressdo:

) 2
W= [ 0,dq, = ! 9 dq =LA (2.87)
0 0 47nDr, 8ner,  8mer,

Onde ¢ ¢ a permissividade do meio (e=¢Dyg), g, € a permissividade do vacuo, Dy € a
constante dielétrica do solvente, q, ¢ a carga do ion i (q, =ez,), e é a carga elementar do
elétron, z; € valéncia do fon i e @, ¢ potencial elétrico de um dado ion hipotético. Com isso,

os valores de W;; e y; podem ser determinados a partir da Eq.(2.86) através do conhecimento

de W

rev,i*

Considere a seguinte configuragdo de cargas imersas num solvente continuo, como

mostra a Figura 2.3. Nesta, um ion teste i ¢ inserido no meio onde ja existiam n ions

carregados.

n-ésimo ion

q;

ion teste 1

Figura 2.3: Potencial elétrico total no ponto P (TESTER e MODELL, 1996)
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O potencial elétrico total ®(r) no ponto P, pode ser relacionado a densidade de

cargas do meio (p,) (total de cargas por unidade de volume) através da equacdo de Poisson

(ALONSO e FINN, 1999). Para um sistema de simetria esférica, tem-se:

V0 = iﬁ(rz o

P
— === 2.88
r’or\ or j (2-88)

€

A solucdo da Eq.(2.88) pode fornecer o potencial elétrico na superficie do i-ésimo ion (®,),

No entanto, algumas aproximagdes devem ser feitas na Eq.(2.88) de modo a obter solugdes

algebricamente tratdveis, Essas aproximagdes sdo tais:

1* Aproximacdo: A densidade de cargas segue uma distribui¢do continua do tipo Boltzmann

em @ , Em qualquer ponto no dielétrico continuo, p, ¢ dado por:

p,=C,z,F+CzF=F) Cz. (2.89)

Onde C,, C_ e C, sio as concentragdes (mol/m’) em um dado valor ® e F é a constante

de Faraday.

C, =(C3 )exp(~z,FO/RT)
C_=(C°)exp(-z_F®/RT)
De forma geral,
C, =(C} )exp(-zF®/RT)
As quantidades entre colchetes referem-se as concentragdes na solugdo, A regido ¢

eletricamente neutra quando o potencial elétrico total é igual a zero ( ®=0) e,

conseguintemente, tem-se p, =0, entdo, a Eq.(2.89) fica:
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(C2)z, +(C)z =0 (2.90)
Substituindo os valores de C, e C_ na Eq. (2.89), obtém-se:
p. =F|z,(C?)exp(~2,F®/RT)+2 (C°)exp(~z F®/RT)] (2.91)

ou empregando uma formulagdo geral, tém-se,

p. =F) 7 (C})exp(-zFO/RT)
J

2% Aproximacio: Expandir em série o termo exponencial da Eq.(2.91), ou seja, para

zFO/RT ~1, ¢ possivel escrever:

p. =~ F{<Ci>z+ +{C)z. —%[(Cﬁﬁ +<C‘i>zf]+~-} (2.92)

A soma dos dois primeiros termos da Eq. (2.92) é nula devido a eletroneutralidade (Eq.(2.90)),

conservando-se apenas a soma em termos de z7:

V ions

2 2
== 2[(C2)z +{er)2 ] - -2 ACHE (2:93)

Substituindo a Eq. (2.93) na Eq. (2.88), chega-se em:

1 i(rz dﬁ) ~-K’D=0. (2.94)
r* L dr dr
Onde:
F2 V ions .
K =—— > (). (2.95)
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A solugdo dessa equacdo diferencial é direta (ATKINS e PAULA, 2008; CASTELLAN,
1972) e dada por:

©- B, exp (—«kr) . B, exp(Kr)'

(2.96)]
T Tr

Onde B, e B, sdo constantes a ser determinadas a partir das condi¢des fisicas do problema,

Na condigdo de r — o, o potencial elétrico tende a zero (@ — 0) e, assim, verifica-se que o

valor da constante B, deve ser zero (B, =0) de modo a satisfazer a condi¢do de r — o,

Entdo a Eq. (2.96) fica:

o = Brexp(=xr). (2.97)
T

A seguir, sera feita outra aproximacado para avaliar a constante B, .

3* Aproximagio: Expandir o termo da exponencial da Eq.(2.97) e conservar apenas os

primeiros dois termos:

B Kr B
O=—"1|1-xr+ — | (1=xr). 2.98
r[ 2! J r( ) ( )

No limite de diluigdo infinita, k — 0 ¢ o potencial elétrico no ponto P (Figura 2.3) é devido

apenas a presenga do ion teste i, Entdo,

_ ze

(2.99)

-0 —
* 4rr

Comparando a Eq.(2.99) com a Eq.(2.98) na condigdo de dilui¢do infinita, o valor de B; ¢é:

B =22 (2.100)
4me
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Incorporando esse resultado na Eq. (2.98), obtém-se uma aproximacao de @ (r) para solugdes

diluidas.

ze (1

‘D”;("Kj' (2.101)

dre\r

O trabalho reversivel total, W

ev

., para se adicionar cargas no i-ésimo ion em r=r, , na

presenga de todos os outros ions em dilui¢do infinita, ¢ dado por:

W, =] @dg = [ 25 Ly edz, (2.102)
T 0 4mel 1,

Durante o processo de integragdo, admite-se que K ¢ constante, Assim, integrando a Eq,

(2.102), obtém-se:

2 2
i = (ze) _(ze) < (2.103)

8mer, 8me

O primeiro termo da Eq. (2.103) corresponde a adicdo de cargas do ion teste i num meio
dielétrico continuo na auséncia de outros ions ¢ o segundo termo ¢ a adigdo de cargas deste
mesmo ion circundado por uma atmosfera idnica. Usando a Eq.(2.103) juntamente com a

Eq.(2.87), obtém-se o coeficiente de atividade do foni (,),

~(ze) x
kTlny, =W, =W .-W,=————, (2.104)

rev,i

Normalmente, o coeficiente de atividade i6nico médio ¢ empregado no lugar dos coeficientes
de atividade individuais das espécies i0nicas. O coeficiente de atividade idnico médio de um

eletrolito é definido como:

v_

=) vy (2.105)
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Nesta expressdo, os sinais + ¢ — representam os ions i e j, respectivamente, A deducdo do
coeficiente de atividade idnico médio a partir dos coeficientes de atividade individuais dos
ions pode ser encontrada na literatura (ATKINS e PAULA, 2008; CASTELLAN, 1972;
TESTER e MODELL, 1996) e usando as relagdes e/k =F/R, kN, =R e ¢ =¢,Dg, chega-se

cm:

2
Iny, =& K22 (2.106)
- 8mg,DyN,RT
Introduzindo a defini¢do de forca i6nica no pardmetro « (Eq.(2.95)), tem-se:
12 1/2
F? 2 2000F*p
K= Cz | =] —2| I 2.107
LRTZ< '> '} { eRT ( )

Fazendo as conversdes de unidades convenientes (TESTER e MODELL, 1996), a for¢a i6nica

pode ser escrita como:

(2.108)

Onde p, ¢ a densidade do solvente emkg/L . Convertendo a Eq. (2.106) para log,,, obtém-se

a conhecida lei limite de Debye-Hiickel:

2 32 Y2 12712
2000 I
10g10y+:z+z‘[ F j {( ) P } (2.109)

8n | &, D;RT 2.303N,

O modelo de Debye-Hiickel sem a 3* aproximagdo ¢ denominado de modelo estendido de
Debye-Hiickel e sua deducdo pode ser vista no livro texto de Tester e Modell (1996). A

expressao final do modelo estentido de Debye-Hiickel ¢,
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—A|z+z_|11/2
logloyi ZW. (2110)

Onde:

_ (2000)"* F’p!?
2.303(,DRT)" (87N, )’

[ 2000Fp, 1/2.
g, D.RT

Apesar do modelo de Debye-Hiickel descrever com acurdcia apenas solucgdes
diluidas de eletrolitos, ele fornece uma visdo fisica da solugdo de eletrdlitos em nivel
microscopico. Globalmente, cada ion esta cercado por um aglomerado de ions de cargas
opostas, Esse aglomerado ¢ chamado de atmosfera idnica e possui um comprimento
caracteristico denominado de comprimento de Debye. O comprimento de Debye é dado pela

seguinte relacdo:

._g
1l

(2.111)

Al

O parametro r, corresponde ao maximo da curva de distribuicdo radial de densidade de

cargas. Analisando a Eq. (2.111), observa-se que o comprimento de Debye aumenta com a
diminui¢do da concentragdo (x diminui) e diminui com o aumento da constante dielétrica do
meio e da temperatura (x aumenta). Com isso, em solucdes de eletrélitos diluidas, os efeitos
de longo alcance podem ser separados dos efeitos de curto alcance, pois os efeitos de

interagdes elétricas sdo medidas numa distancia, r,,, em que as interferéncias das forgas de

van der Waals sobre as for¢as Couldmbicas sdo despreziveis. Além disso, baixas temperaturas
favorecem a formagdo de dipolos e, também, solventes de baixa constante dielétrica
dificultam a formagao de ions. Uma discussdo mais detalhada sobre o comprimento de Debye
pode ser vista em excelentes livros textos disponiveis na literatura (ATKINS E PAULA,

2008; CASTELLAN, 1972; MACEDO, 1981).
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2.4.2 Modelos de Pitzer

Os modelos reportados nessa subsecdo servem para estender a aplicagdo da teoria de
Debye-Hiickel a solu¢des concentradas de eletrolitos, Antes da apresentacdo dos modelos
desenvolvidos por Pitzer (1973), mostrar-se-do, primeiramente, as equagdes propostas por
Guggenheim, que sdo precursoras de muitas equagdes semi-empiricas de misturas de
eletrolitos. Guggenheim e Turgeon (1955), e Scatchard (1936) desenvolveram equagdes de
eletrolitos assumindo que as interagdes de curto alcance sdo significativas apenas entre ions
de cargas opostas (GUGGENHEIM e TURGEON, 1955; SCATCHARD, 1936). Eles
adotaram o modelo de Debye-Hiickel generalizado para contabilizar as interagdes
eletrostaticas, e adicionaram termos de curto alcance proporcionais a molalidade (m) e que
dependem de pardmetros especificos de interagdo, Assim, suas equagdes de coeficientes de

atividade e osmotico (@) sdo:

2vy

12
Av |ZMZX|I 2v, ZBMX'mX'+

Iny,y =— +
MX
1+17 Uy + Uy 5 Uy + Uy

ZBM,XmM,, (2.112)

2A 13/20(11/2) ZZBMXmme
o—1= ! +-M X

{gmezm) (mezm

(2.113)

Onde:

o(x)=@/x){1+x-[1/(1+x)]-2In (1+x)},
A, = (21N, p,/1000)" 72,

(=e’/DkT.

O somatorio ¢ sobre todos os cations (M) e anions (X); v,, € vy sdo numero de cations e
anions, Os parametros f3,,, sdo fixos a uma dada temperatura, Guggenheim e Turgeon (1935)
mostraram que as Eqs. (2.112) e (2.113) quando aplicadas a eletrolitos cujos valores de v,, e

L, sdo iguais a um e dissolvidos em 4gua a 0°C, ou na temperatura ambiente, apresentam boa
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concordancia com os dados experimentais em concentragdes até 0,1 molal (GUGGENHEIM e
TURGEON, 1955). No entanto, em altas concentra¢des, surgem discrepancias devido a

constancia dos parametros f,,, (PITZER, 1995). Entdo, motivado por esse problema, Pitzer

(1973) apresentou um conjunto de equagdes para eletrolitos que mostra resultados
satisfatorios em altas concentragdes (PITZER, 1973).

Os modelos desenvolvidos por Pitzer sdo baseados na teoria de McMillan-Mayer
(HILL, 1959; MCMILLAN ¢ MAYER, 1945). A teoria de McMillan-Mayer (MM) de
solu¢des usa a expansdo virial em concentracdo para determinar a pressdo osmotica, sendo
que as interagdes entre as moléculas de soluto dependem das propriedades do solvente, Entdo,

seguindo a metodologia proposta por Rasaiah e Friedman (RASAIAH e FRIEDMAN, 1968),

Pitzer usou a seguinte expressdo para o coeficiente osmotico (@y,y, ):

.. I :
(pMM___l_kaZZj:CiCJ{{
2
= o e

oD, jg
Vo (r)4nr2dr
or "
(2.114)

Onde IT ¢ a pressdo osmotica, ¢, e ¢; sdo as concentragdes das espécies i ¢ j, ¢ ¢ a
concentragdo total ( Y ¢, ), ®;(r) é o potencial intermolecular, g, (r) ¢ a fungio de
distribui¢do radial e r, é o raio idnico. O potencial intermolecular contabiliza os efeitos

repulsivos (esfera rigida) e para os efeitos couldmbicos € dado da seguinte forma:

O, =00, r<r, (esferarigida)

(2.115)
ZiZje2

®; =————, r>1, (Coulomb).
4me Dgr

A fungéo de distribuigéo radial g (r) pode ser aproximada em duas maneiras:
(1) aproximagio linear, g, (r) ~1-¢,,

g
(2) aproximagao parabolica, g, (r)=1-&; + ?” ,
Onde,

48



s e

Na Eq.(2.114), o terceiro termo contabiliza a blindagem eletrostatica, g; — 1 para r —> o ou

k — . Esses modelos cujos ions sdo assumidos como esferas rigidas carregadas imersas em
um meio dielétrico continuo sdo denominados de Modelos Primitivos com Restri¢do, cuja
sigla inglesa ¢ RPM.

As duas aproximagdes para g (r) ddo resultados compativeis com a teoria de

Debye-Hiickel (k —0), Usando a aproximagdo parabolica parag; (r), obtém-se o seguinte

resultado para @, :

. K’ 2mr? k't
=1- +c o+ & 2.116
o = e (1 vy { 3 483 (1+xr) 210

O coeficiente osmético (¢, ) dado pela Eq. (2.116) pode ser relacionado ao coeficiente de

atividade i6nico médio (y, ) através da seguinte relagdo (CASTELLAN, 1981):

dm"?

2

Iny, :(p—1+2J.0m((p—1) —

(2.117)
Onde @ >0 quando m —> 0. O expoente 2 foi introduzido na Eq.(2.117) para evitar a
singularidade de (¢—1)/m quando m — 0. Entdo, substituindo a Eq. (2.116) na Eq. (2.117),

obtém-se:

1 2
| =-b In(1 . 2.118
ny, 1{3(1+Kr0)+3Kro n( +KI‘O)} ( )

z.z.|e* 2 v
Onde b = i e K= M I i
8ne DT ekT
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Em solugdo de ecletrolitos do tipo 1-1, o modelo apresentou resultados em
concordancia com dados experimentais e de simulacdo molecular (Monte Carlo) para um
mesmo potencial intermolecular, No entanto, em outros tipos de eletrdlitos, grandes desvios
aparecem e, embora, as Eqs.(2.116) e (2.118) apresentem tais problemas, elas sdo
consideradas padrdes para outras equacdes semi-empiricas,

Entdo, ciente das dificuldades, PITZER (1973) desenvolveu uma equagdo de energia
Gibbs consistente com o tratamento de McMillan-Mayer. A energia de Gibbs em excesso para

uma solucdo ¢ dada pela seguinte expressao:
GE 1
T +—ZZKU (I, — — 2.2 > wnnmn,. (2.119)
m =

Onde f (I) ¢ o termo de Debye-Hiickel que ¢ dependente da temperatura e das propriedades
do solvente (pg € D), e que quantifica as interagdes eletrostaticas de longo alcance; m, ¢ a
massa da dgua em kg; A (I) ¢ o segundo coeficiente de virial osmético dependente da forca
idnica (1), py, € o terceiro coeficiente de virial osmodtico que € assumido constante ¢ n; ¢ 0

numero de mols do ion i.
As equagdes para os coeficientes osmoéticos e de atividade sdo obtidas a partir de

derivadas apropriadas da Eq.(2.119), entdo:

0 1= (ach/amW )T,P,n
RTD m,
(I.f' - f) + ZZ(XU + Ik;j)mimj + 2zzzkluijkmimjmk
i ] 1 J
2.m,

i

(2.120)

186G _ 7
Iny, = RT on 2 Sif +2qum +—22kjkm mk+322uukm m,.(2.121)

Onde, ' =df/dl, A, =dA;/dl e m;=n,/m,,
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Além das Egs. (2.116) a (2.121), Pitzer estendeu o modelo de Debye-Hiickel (PITZER,1980)
e sem entrar em detalhes de deducéo, os coeficientes de atividade individuais dos ions gerados

a partir do modelo de Debye-Hiickel estendido por Pitzer sdo tais:

Dilui¢do Infinita,

V2 (1_ 2
(ny)™" =-22A, [ pz* In(1+ p*1¥2)+h((:+p—%i;2/)zj)}. (2.122)

Sal fundido no estado puro,

2 (1+pT?) 1P (1-21 /%)

(ny,)" =-22A,| SIn + (2.123)
J U (e (m)) ()
Com,
p 12 5 32
szl 2m.10° N, pq e (2.124)
3 My 4me DKT
210N, p, )
pl=r | 22 TaPs (2.125)
M_,e D kT
(S
V ions
| =l X.Z

Onde I ¢ forca idnica em base de fracdo molar, I ¢ a forga i6nica do sal puro fundido, Mg

¢ a massa molar do solvente (g/mol).
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Discussdes mais detalhadas sobre as equagdes de Debye-Hiickel estendidas por
Pitzer podem ser vistas na literatura (PITZER, 1980). As equagdes de Pitzer podem ser

aplicadas a solucdes concentradas de eletrolitos do tipo 1-1 (v,, = v, =1). No entanto, para

misturas de eletrolitos, essas equagdes apresentam grande complexidade matematica ¢ a
quantidade de parametros a serem estimados ¢ enormemente acentuada e, também, as

correlagOes paramétricas reportadas, sdo correlagdes meramente empiricas.

2.4.2 Modelo de Composicao Local

As propriedades termodindmicas de uma mistura dependem das forcas de interacdo
entre as espécies presentes na mistura. Em uma mistura de eletrdlitos, ha espécies idnicas ¢
moleculares, assim, tém-se trés diferentes tipos de interagdo: interagdo do tipo ion-ion,
molécula-molécula e ion-molécula. Como ja mencionado nas segdes anteriores, em solucoes
de eletrolitos, as interagdes do tipo ion-ion sdo de natureza couldmbica, de longo alcance. Nas
interagdes molécula-molécula, podem surgir forgas de diferentes naturezas tais como: forgas
eletrostaticas, entre dipolos permanentes e forcas de indugdo, entre um dipolo permanente e
um induzido ou forgas de dispersdo entre moléculas apolares. As interacdes do tipo molécula-
molécula sdo de curto alcance (PRAUSNITZ et al., 1999). Do mesmo modo, as forgas de
interacdo do tipo ion-molécula sdo também consideradas forgas de curto alcance. Seguindo
esse raciocinio, CHEN e colaboradores (1982) propuseram um modelo de solugdes de
eletrolitos que combina a equagdo de Debye-Hiickel estendida por Pitzer (Eq. (2.122)), para
modelar as interagdes entre ions (longo alcance), com o modelo NRTL proposto por Renon e
Prausnitz (RENON e PRAUSNITZ, 1968), para descrever as intera¢gdes de curto alcance, O
modelo de composi¢cdo local de Chen e colaboradores estdo baseados em dois principios
(CHEN et al,, 1982):

1. Repulsdo entre ions de carga de mesmo sinal, A repulsdo entre ions ¢ muito
forte em nivel molecular. Assim, a composi¢do local em torno de um dado ion
central consiste de moléculas neutras e ions de cargas opostas. E, em torno de uma
molécula neutra central (M), cations (C) e anions (A) coexistem na regido local.
Os diferentes tipos de situagdes sdo reportados na Figura 2.4.

2. Eletroneutralidade Local, A distribuicdo de cations (+) e anions(-) em torno de

uma espécie neutra ¢ tal que a carga idnica local deve ser igual a zero.
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Com base nesses principios, o0 modelo de composi¢do para eletrolitos pode ser escrito como

(TESTER ¢ MODELL, 1996):
AG™ = AG™ ™" + AG™. (2.126)

Onde os indices superiores PDH e LC sdo siglas inglesas que se referem a Pitzer-Debye-
Hiickel e Local Composition , respectivamente. Os coeficientes de atividade das espécies
individuais i sdo obtidos a partir da derivagdo da Eq.(2.126) em relagdo ao nimero de mols da

espécie i a temperatura, pressdo e composi¢do (n,;) constantes. Com isso, o modelo de

eletrolitos fica:

Iny, =ny"™" +Iny,. (2.127)

o
@@ @z@;@
®HW ®»O

Céation no centro Anion no centro Molécula no centro

Figura 2.4: Trés tipos de célula no modelo de Chen e colaboradores de acordo com a

eletroneutralidade local (CHEN et al., 1982).

Onde o duplo asterisco significa que a normalizacdo € assimétrica ¢ que a fragdo

molar ¢ adotada como base para solvente e soluto como reportado na Tabela 2.3.

Tabela 2.3: Condigdes de normalizagao assimétricas (TESTER e MODELL, 1996)

Componente Condigao Limite Estado padrao
Solvente s > 1.0,x, —>1.0 Solvente puro
Qualquer soluto i6nico (j) v, —>1.0,x, >0 Diluigao infinita (hipotético)

Para a contribuicdo de longo alcance, o modelo de Debye-Hiickel estendido por

Pitzer para a condicdo de dilui¢do infinita (Eq.(2.122)) ¢ usado para contabilizar as forcas
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couldmbicas de longo alcance. No modelo de Pitzer-Debye-Hiickel, o pardmetro p é um

termo a ser estimado ao invés de calculado como na Eq.(2.125). O modelo ja esta
normalizado de acordo com a Tabela 2.3.

Na contribui¢do de curto alcance, o conceito de composicdo local é usado para
contabilizada as interagdes de curto alcance. O modelo NRTL foi escolhido por Chen e
colaboradores por possuir caracteristicas consistentes com a realidade fisica e, além disso, o
modelo ¢ algebricamente simples e aplicavel para misturas de liquidos parcialmente misciveis.

Aqui, as terminologias e as notagdes sdo praticamente iguais as empregadas por Renon
e Prausnitz (1968). A unica diferenca estd na interpretacdo das células centrais, Nesta
formulacdo para eletrélitos, os fluidos centrais sdo cation, anion e solvente ¢ que obedecem
aos principios 1 e 2, ou seja, repulsdo entre ions com carga de mesmo sinal e a

cletroneutralidade, As fragoes molares locais sdo:

X NG (2.128)
ii Xi " .
Onde:
G =exp(-ar,). (2.129)
v, =(g; —&)/RT. (2.130)

As quantidades g; e g; sdo as energias de interagdo entre os pares i e j, e i e i,
respectivamente, ¢ apresentam propriedades de simetria ( g; =g; ), O fator de néo-

randomicidade, o, ¢ fixado em um valor igual a 0,2. Com isso, tém-se apenas dois

parametros bindrios a ser estimados, os pardmetros t; ¢ t;. Com base nos dois principios de

restrigdo, as equagdes de X; para as células de cation, anion e solvente sdo:

X +X, +X, =1 (Célulado Solvente)
X +X,. =1 (Célula de Cation) (2.131)
X, +X, =1 (Célula de Anion).

Onde c,s ¢ a, referem-se a cation, solvente e anion, respectivamente.
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A contribuicdo de curto alcance, AG™"'“, ndo esta normalizada assimetricamente, entdo, para
b b

ficar compativel com a contribuigio de longo alcance, AG™™"

, cuja normalizacdo ¢
assimétrica, uma condi¢do de referéncia em dilui¢do infinita é necessaria, Isso pode ser feito

da seguinte maneira:

AG™Y = AGEE —X Iny? - X, Iny”. (2.132)

simétrica

Onde vy e y. sdo valores em dilui¢do infinita de y do cétion e do anion, respectivamente,
Entdo, usando a Eq. (2.132), obtém-se y; normalizado assimetricamente. Com isso, 0s

valores de yJ para o cation, anion e solvente, respectivamente, so:

Iny™C = XSTCSG 3 2X1.,XG, ZXr.G,
(X G +X,G, + X)) (X +XG,) (X, +XG.) (2133
-Z1 -G, 1.
Iny™iC = XST%G 3 X1 . XG, ZXr,G,
T (XG X6+ X)) (X, +XG.) (X +XG,)  (2.134)
= 2,1, =G, T,

2zXG. v X, ZXG, 1, X,

lny**LC XCSTCS'FX%T% sc “sc + sa_sa
(Xa+Gsch) (X +GXS)
(2.135)
X X,G, 1 X, X.G,T

Cs “Cs as -~ as

(XG +X.G,, )2 (X.G +X,G +X,)"

Esse modelo de composicao local de eletrolitos foi desenvolvido para sais totalmente
dissociados em um unico solvente. Uma versdo mais geral desse modelo pode ser encontrado

na literatura para sais parcialmente dissociados em mistura de solventes (CHEN e EVANS,
1986).

2.4.3 Modelo de Mean Spherical Approximation (MSA)

Muitos modelos t€m sido propostos para descrever interagdes entre particulas

carregadas em solug@o. No entanto, interagdes eletrostaticas de longo alcance sdo dificeis de
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modelar. Com isso, atualmente, cada vez mais esta se recorrendo aos procedimentos da
Mecanica Estatistica como, por exemplo, a teoria da perturbacdo e os métodos das equagdes
integrais para se conhecer o comportamento de solucdes de eletrolitos (MYERS, 2005). Os
métodos de equagdes integrais sdo aqueles que visam resolver a equacao de ORNSTEIN-
ZERNICK (0OZ) (MCQUARRIE, 1976).

hij (rlz) =G (rlz ) + pZXkJ.Cik (1‘13 )hkj (rza )dr3~ (2.136)

h(r)=1-g(r).

Onde p ¢ densidade; x ¢ a fragdo molar; h(r) ¢ a fungdo de correlagdo total; g(r) ¢ fungéo
de distribuicdo radial; c(r) ¢ a funcdo de correlagdo direta; r ¢ a distdncia entre duas

particulas; e a integral ¢ sobre todas as coordenadas da particula 3. A Eq. (2.136) relaciona a

fungdo de correlagdo direta com a fungdo de distribuig¢do radial e as diferentes solugdes dessa

equacdo dependem das relagdes adicionais entre g(r) e c(r), denominadas de equagdes de

fechamento. As principais equagdes de fechamento que tém sido utilizadas para gerar
modelos de solugdes aquosas de eletrolitos sdo: Equagdes de Percus-Yevick (PY), hypernetted
chain (HNC) e Mean Spherical Approximation (MSA). Entre essas equacdes de fechamento,
as equagdes MSA mostraram-se as mais Uteis para representar sistemas de eletrdlitos. Embora
a HNC seja a aproximacdo de maior acurdcia, ela apresenta maiores dificuldades numéricas
(LOEHE e DONOHUE, 1997) em relagdo as demais aproximagoes.

A equacdo de fechamento MSA para equagdo a OZ ¢ baseada nas seguintes relagdes:

G, +0.
gij (1‘):0’ r< : 2 .
z.ze" C, +0, (2.137)
c;(r)=——"—, r>—-
! 4mee r 2

Onde o, é o didmetro de um ion esférico i, As diferentes solu¢des da equacdo MSA

dependem da aproximagdo imposta ao tamanho dos ions, Caso os ions tenham o mesmo
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didmetro (o; =0;), 0 modelo ¢ denominado de modelo primitivo com restri¢do. Caso
contrario (o, #o;), 0 modelo recebe a denominagdo de modelo primitivo sem restrigdo. A

aproximacdo MSA também foi desenvolvida para modelos ndo-primitivos (WEI ¢ BLUM,
1988). Nestes, o solvente ¢ munido de estrutura molecular, acarretando grande complexidade
em relacdo aos modelos primitivos.

A primeira solucdo analitica com a aproximag¢do de MSA para esferas carregadas
num meio dielétrico continuo foi formulada por Waisman e Lebowitz (WAISMAN e
LEBOWITZ, 1972 a, b), cuja restri¢do foi a igualdade entre os didmetros dos ions. Depois, a
solu¢do foi desenvolvida numa forma mais amigavel e¢ estendida para casos em que o
didmetro e carga dos ions sdo arbitrarios (BLUM, 1975; BLUM e HOYE, 1977; TRIOLO et
al., 1976).

De mesmo modo que o modelo de Debye-Hiickel, as propriedades termodindmicas
de um sistema de eletrodlitos obtidas a partir do modelo MSA sdo representadas em fungdo de
um simples parametro efetivo. O parametro de MSA, I', ¢ analogo ao parametro do modelo

de Debye (k) e em solugoes diluidas de eletrdlitos, a relagdo entre I' e k é dada por:

= (2.138)

1
=
As equacdes reportadas a seguir foram retiradas de Blum e Hoye (1977) e as

notagdes sdo as mesmas das empregadas por MYERS (2005). A energia interna em excesso a

partir da aproximagdo MSA ¢ dada por:

AEMSA = ¢V Pz QP? |, 2.139
47588 Z l+o, F AT ( )
Onde:
no.P,
¢ T
= | —=— . 2.140
4ee kT Z‘p‘ l+o,T ( )
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p =Y —iPi%i (2.141)

3

T P;0;
Q=1+-% PO 2.142
2AZl+ciF (@142)
Azl—gZpin. (2.143)

2 e 2
K = z. 2.144
ssokTZi:p11 ( )

A energia de Helmholtz em excesso ¢ obtida a partir da integragcdo da energia interna

em excesso (BLUM e HOYE, 1977), entdo, tem-se:

3
AAsh = ppss y LRIV (2.145)
3n
2 2 3
aadsh o EV e Pz T ope | KTV (2.146)
dmee,| “1+ol 2A 3n

A partir da Eq. (2.146), podem-se calcular a pressdo em excesso (APM**) e o coeficiente

osmoético (ADY™* ) da seguinte forma:

MSA
APMSA = OAA . (2.147)
o ).
3 2 2
APMSA _—ﬂ—e—(ﬂj (2.148)
3n 8eg, L A
MSA
A = AP (2.149)
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3 2 2
AW oL ¢ (5j (2.150)

37:2 p; 8880kTZ P
O coeficiente de atividade € obtido através da seguinte relagéo:

AAM = AGM* — VAPMA, (2.151)

Onde AG™* ¢ a energia de Gibbs em excesso, Assim, o coeficiente de atividade idnico

médio é:

1 VsA AGMSA

L= . 2.152
Vi TS p, (2.152)
Entdo, combinando as Egs. (2.148), (2.151) e (2.152), obtém-se:
2 2 2
Iy o ¢ |20 Z pz_, QP, +(5j (2.153)
: 8ce kTZ P, vl A A

O emprego da Eq. (2.140) em calculos de propriedades termodinamicas, aumenta
bastante o custo computacional, pois envolve a solu¢do de um conjunto de equagdes ndo-
lineares em I". Além disso, apresenta derivadas em relagdo a densidade e a composigdo com
alto grau de dificuldade. No entanto, formas aproximadas do parametro I" e de suas derivadas
sdo reportadas na literatura (HARVEY et al., 1988; SHENG et al., 1993; BLUM, 1988),

De maneira geral, a aproximagdo MSA para solucdes de eletrolitos € bastante valida
para um amplo intervalo de concentragdo. Em soluc¢des diluidas de eletrdlitos, o modelo de
MSA ¢ equivalente a teoria de Debye-Hiickel e, ao contrario do modelo de Debye-Hiickel,
leva em consideracdo os volumes excluidos devido a presenca de ions esféricos na atmosfera
i0nica. Com isso, tem uma maior acuracia na descri¢do de sistemas em altas densidades, em
relagdo ao modelo de Debye-Hiickel. Além disso, no limite de maxima densidade onde todos
os ions ocupam todo espago, a energia interna em excesso obtida pelo modelo de MSA ¢

idéntica aquela obtida com a aproximagao HNC.
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2.4.5 Equacoes de Estado Fundamental e a Contribuicao de Born

Essa subsec¢do, ao contrario das anteriores, aborda a descri¢cdo de sistemas nio-ideais
através de equacdes de estado fundamental. Estas sdo expressoes de energia de Helmholtz em
funcdo de temperatura, volume e composi¢do. Assim, podem-se calcular a entalpia, entropia,
capacidade calorifica e, também, as equagdes de estado volumétricas (MYERS, 2005,
MYERS et al., 2002) de um dado sistema. Conforme os comentarios do Capitulo 1, o
conhecimento da energia de Helmholtz de um sistema ndo ¢ uma tarefa trivial, pois requer o
conhecimento da natureza das interagdes entre as particulas do sistema. Uma das formas em
se obter a energia de Helmholtz total é assumir que as diferentes forcas de interacdo sdo
independentes e podem ser separadas. Assim, a energia de Helmholtz total pode ser expressa
como uma soma de termos independentes de energia.

Uma das primeiras equagdes de estado para misturas contendo ions foi formulada por
RENON e PLANCHE (1993) (PLANCHE e RENON, 1993). A partir de entdo, inimeras
outras equagdes de estado tém sido publicadas, ¢ algumas apresentaram excelentes resultados
para sistemas de eletrélitos (JIN e DONOHUE, 1991; WU e PRAUSNITZ, 1998; MYERS et
al., 2002, CLARKE e BISHNOI, 2004). Recentemente, Lin et al. (2007) publicaram um
excelente trabalho que compara as diferentes equagdes de estado desenvolvidas até 2007 e,
também, mostraram novas EdE volumétricas para sistemas de eletrolitos a partir dessa
metodologia.

O procedimento que sera mostrado a seguir para construir uma equagdo de estado
fundamental foi desenvolvido pelo grupo do professor Sandler para solugdes de eletrdlitos
(MYERS, 2005; MYERS et al., 2002), mas pode ser estendido para outros tipos de sistemas.
De acordo com tal procedimento, ¢ preciso conhecer o caminho que leva a formacdo de uma
solucdo de eletrdlitos a partir de uma mistura de gés ideal a temperatura e volume constantes,
Esse caminho pode ser percorrido através de mudangas sucessivas de estado até se atingir o
estado final desejado (solugdes de eletrolitos). Sabe-se que o trabalho adicionado ao sistema
para realizar uma transi¢do entre dois estados sucessivos a temperatura e volume constante ¢
equivalente a variacdo da energia de Helmholtz entre esses estados. Assim, a variacdo da
energia de Helmholtz (Energia de Helmholtz Residual) devido a formacdo de uma mistura de
eletrolitos a partir de uma mistura de gases ideais ¢ dada pela soma de mudancgas da energia
de Helmholtz em cada uma das quatro transi¢des de estados (etapas) como mostra a Figura
2.5.
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Figura 2.5: Formagdo de uma solucao de eletrdlitos a temperatura ¢ volume constantes

(MYERS et al., 2002).

As quatro etapas que levam a uma mistura de eletrolitos a partir do estado de referéncia de gas

ideal estdo reportadas a seguir:

L

IL.

III.

IVv.

Considere uma mistura constituida por ions e moléculas de solvente num estado
hipotético de gas ideal numa dada temperatura e volume. Nesse estado hipotético, ndo
ha interagdes entre os constituintes da mistura. Portanto, a primeira etapa consiste em

retirar as cargas dos ions presentes. Essa primeira mudanga em Energia de Helmholtz

devido a retirada de cargas ¢ dada pela equagido de Born, AA%™ , para fons no vécuo.

des

Apbs a retirada de cargas, a mistura de gases ideais consiste de espécies hipotéticas
neutras ¢ moléculas de solvente.

Adicionam-se, apos a Etapa I, as forcas repulsivas (volume excluido) entre as
particulas neutras da mistura e, também, as forgas de dispersdao de curto alcance. Uma
EdE cibica pode ser utilizada para computo da variagdo da energia de Helmholtz
( AA®*) devido a essa mudanca.

Em seguida, os ions sdo recarregados, Nesta etapa, contabilizam-se apenas as

interagcdes ion-solvente. A energia de Helmholtz devido a recarga dos ions ¢é
quantificada pela equagdo de Born, AA‘;”;“ , para ions em diluicdo infinita num
solvente continuo.

Finalmente, adicionam-se as interag¢des eletrostaticas de longo alcance entre os ions.
Estas sdo contabilizadas pelo modelo de Mean Spherical Approximation (MSA), ou

por outro modelo como, por exemplo, o de Debye-Hiickel.
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A energia de Helmholtz para a solugdo de eletrolitos compativel com as Etapas [ a IV,

pode ser escrita como:

A(T,V,n)—-AY"(T,V,n) = AA" + AA®™ + AAM™A, (2.154)
onde,
AAP™ = AAZ™ + AATT (2.155)

Onde T ¢ temperatura do sistema; V € o volume do sistema e n ¢ o vetor do niimero de mols
dos constituintes da mistura (incluindo ions) e AM"' ¢é a energia de Helmholtz de uma mistura
de gases ideais (MGI).

E evidente que outras etapas podem ser adicionadas no caminho de formagdo de uma
mistura de eletrélitos a partir do estado de gas ideal, Por exemplo, apos a Etapa II, poder-se-ia
introduzir o termo de associacdo da equagdo CPA, AA™, caso haja associa¢do entre os
constituintes. Na maioria das solugdes de eletrolitos estudadas, o solvente € a agua, e, portanto,
¢ imprescindivel a inclusdo de termos de associacdo (WU e PRAUSNITZ, 1998; LIN et al,,
2007). De mesmo modo, a contribui¢do de energia de Helmholtz devido a formagao de pares
de ions (dipolos) também pode ser acrescentada (MYERS, 2005).

A equacdo de Born trata os ions como esferas rigidas carregadas num meio continuo
cuja constante dielétrica é uniforme (MYERS, 2005). A soma das variagdes de energia de
Helmholtz devido a retirada de cargas no vacuo e sua reintroducdo em um meio dielétrico ¢

dada pela seguinte expressao:

2 2
AABorn (T,V,n):_Nae (1__j2£ (2156)
€ Jions O

1

Onde N, ¢ o nimero de Avogadro; e ¢ carga elementar do elétron; ¢, ¢ a permissividade do

vacuo; € ¢ a constante dielétrica do meio; o, € o didmetro do fonie Z, ¢ a valéncia do ion.
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2.5 Comentarios Finais

Este capitulo apresentou teorias e equagdes de estados empregadas para descrever
sistemas ndo-ideais. Estes s3o encontrados em diferentes campos de interesse socio-
econdmico como, por exemplo, na industria de petroleo e de energia e, além disso, em
fenomenos naturais e artificiais como, por exemplo, na sedimentagdo de materiais organicos
em aqiiiferos marinhos (estuarios de rios) etc.

Como se observou, a tendéncia na literatura é combinar teorias simplificadas com
teorias fundamentadas na Mecanica Estatistica, de modo a se obter modelos que tenham
poucos parametros a serem estimados e, também, apresentem baixo custo computacional. A
EdE CPA vem apresentado bons resultados na descri¢dao de sistemas que apresentam ligagdes
de hidrogénio. No entanto, com essa equagdo, ainda ndo ha resultados conclusivos para
sistemas i0nicos e, além disso, o volume de trabalhos ainda ¢ muito pequeno. A EdE MTC
tem potencial para descrever sistemas polares e de eletrdlitos e, diferentemente dos outros
modelos de rede, a MTC tem a seu favor o baixo custo computacional para descrever sistemas
polares (associacdo). Neste trabalho de tese, a EAE MTC serd revisada para descrever

sistemas polares e estendida para incluir ions.
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CAPITULO 3

EdE MTC Estendida -Ligac¢oes de Hidrogénio e
Eletrolitos

3.1- Introducgao

Neste capitulo reportam-se as modificagdes da EdE MTC para contabilizar ligagdes
de hidrogénio e eletrolitos. O Capitulo 2 apresentou as bases teoricas da EAE MTC. Esta ¢
desenvolvida a partir do conhecimento da fungédo de particdo obtida da teoria generalizada de
van der Waals. De acordo com essa teoria, a fungdo de particdo ¢ o produto das contribui¢des
atérmicas com as contribuigcdes residuais. Na nova abordagem da EAE MTC, moléculas
polares sdo admitidas como constituidas por trés regides: uma regido doadora de elétrons (c),
uma regido receptor de elétrons () e uma regido de dispersdo (D), enquanto que uma
molécula apolar ¢ formada por apenas uma uUnica regido, que ¢ a regido de dispersdo. Mais
detalhes das estratégias de formagdo de ligacdes de hidrogénio podem ser vistas no Capitulo 5.
Uma das vantagens da EAE MTC em relag@o a outras EdEs ¢ a ndo-necessidade de adicionar
um termo extra provenientes de outras teorias, para contabilizar a formagao de ligacdes de
hidrogénio, porque diferentemente das EdEs derivadas da SAFT e da EdE CPA, a EdE MTC
contabiliza explicitamente a formagao de ligagdes de hidrogénio e ndo precisa da resolugdo de
um conjunto de equagdes ndo-lineares antes do computo de quaisquer propriedades. Quando a
EdE MTC ¢ estendida para descrever solucdes de eletrolitos, os termos extras adicionados sdo
para contabilizar interagdes eletrostaticas entre espécies idnicas e solventes.

O presente capitulo esta organizado em duas sec¢des: a Se¢dao 3.2 reporta a extensdo
da EdE MTC para contabilizar a formagdo de ligagdes de hidrogénio e a Segdo 3.3 descreve a
EdE MTC estendida para descrever solugdes de eletrolitos. Finalmente, a Se¢do 3.4 reporta as
propriedades normalmente empregadas para descrever as solucdes de eletrélitos, sendo que

maior énfase serd dada para o coeficiente de atividade do sal.
3.2 Equacao de Estado MTC-Ligacoes de Hidrogénio

O Capitulo 2 mostra que as moléculas podem ser caracterizadas por regides de

acordo com a metodologia empregada na EdE MTC. Ao contrario de outras EdEs que
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utilizam o método de contribuicdo de grupos (varios grupos) para descrever compostos
polares, a EdE MTC caracteriza uma molécula polar por trés regides de interagdo: uma regiao
doadora de elétrons(at), uma regido receptora de elétrons () e uma regido que caracteriza as
forcas de dispersivas (D) (van der Waals). Uma associagdo ou uma ligacdo de hidrogénio
pode ser formada através da interacdo entre as regides e o, interagdo o-f, sendo que as
outras intera¢des sdo consideradas intera¢des dispersas (a-a, a-D, B-p, B-D, D-D).

Na nova abordagem, conhecem-se, a priori, os parametros de area de diferentes
regides existentes, quer sejam moléculas apolares ou polares. A partir destes parametros de

area (Q), pode-se determinar o niimero de segmento da molécula i (1;), admitindo o fator de

ndo-linearidade igual a zero (/, ), ou seja, admite-se que as moléculas sio lineares. Assim:

{%}(ri—qi)—(ri—l)zﬁizo 3.1)

I :{qui —1)/(220—1) (3.2)

Diferentemente da versdo anterior da EdE MTC, na qual era necessario determinar v’ para

calcular V* de cada grupo a (¢ = a, B ¢ D) e, em seguida, calcular por R* =Va/V* e,

conseqiientemente, encontrar o nimero de segmento da molécula i usando a seguinte relagdo:
ng
a a
=Y viR". (3.3)
a=1

Pode-se explicar a diferenga entre ambas as abordagens através do seguinte exemplo
ilustrativo: suponha que se tem um componente polar puro. Entdo, de acordo com a nova

abordagem, necessitam-se dos parametros de area das regides o, B, e D, ou seja, Q*, Q" e
QP para calcular a area da molécula (q,) e, em seguida, encontrar 1, pela Eq.(3.2). A energia
potencial entre os grupos que constituem as moléculas ¢ dada, como na versdo anterior:

(Capitulo 2), u®/R :(uga /R)(1+Bba/T). Para cada contato entre regides, os parametros
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ul® /R =u® /R e B* =B™ precisam ser determinados. As simplificagdes necessarias para

reduzir o numero de parametros a serem estimados estdo reportadas no Capitulo 4. A
abordagem para a energia de interacdo entre as diferentes regides ¢ mesma para ambas as
versoes da EAE MTC. A Tabela 3.1 reporta as diferencas basicas entre as versdoes da EdE
MTC. Vale ressaltar que, para a EAE MTC modificada, algumas simplificagdes sdo realizadas

para reduzir o nimero de parametros a serem estimados.

Tabela 3.1: Diferencas basicas entre a EdAE MTC original ¢ a EdE MTC modificada.

EdE MTC Fator de ndo- Parametros de area Numero de segmentos

linearidade e volume (r,)

QOL, QBa QDan; Rb=V£/V*,b=OL,B,eD

Original £, #0.0 B D ne
VOO (& Voo I ZZV?Ra.
a=1
Z.q; Z
Modificada ?,=0.0 Q*, Q°, Q° I :{qu_lj/{zc_lj'

3.3- Equacao de Estado MTC-Solucoes de Eletrolitos

Como ja foi visto no Capitulo 2, misturas que contém espécies idnicas apresentam
desvios do comportamento ideal, mesmo em dilui¢ao infinita. Esta caracteristica andmala é
atribuida as interacdes de natureza eletrostatica entre ions e entre ions e solventes. Esta se¢do
mostra a extensdo da EAE MTC para contabilizar solugdes de eletrolitos. Sabe-se que a forma
mais simples e viavel de desenvolver uma EdE ¢ através do somatério de diferentes
contribuicdes para energia de Helmholtz do sistema, ou seja, contabilizar de forma
independente as forcas repulsivas, atrativas, associativas, eletrostaticas etc. Myers (2005)
reportou uma forma de obter uma solugdo de eletrdlitos a partir do conhecimento de um
estado de referéncia (mistura de gas ideal) a temperatura (T) ¢ volume (V) constantes. O
Capitulo 2 mostra as diferentes etapas para se chegar a uma solugdo de eletrélitos. Aqui, ao
invés de usar uma EdE cubica para contabilizar as forgas repulsivas e atrativas e um termo de
associacdo da EdE SAFT ou da Estatistica de Veytsman (VEYTSMAN, 1990), emprega-se
apenas a EdE MTC. Conseqlientemente, esta EAE deverd ser capaz de descrever as forcas
repulsivas e atrativas e, principalmente, as ligagdes de hidrogénio que podem ocorrer quando
se emprega como solventes compostos polares como, por exemplo, 4gua, metanol, etanol e 2-
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propanol. A energia de Helmholtz total para a solu¢do de eletrolitos compativel com as Etapas

IalV ¢ agora escrita como:

A(T,V,n) =AY (T,V,n)+AA™" (T,V,n)+AAY™"* (T, V,n) (3.4)
Onde: A™ (T, V,n) =AM (T,V,n)+AAY™ (T, V,n).

Onde AAM™® ¢é contribuicdio da MTC para contabilizar as forgas repulsivas, atrativas e
associativas; AA™™ ¢ contribuicdo de Born para contabilizar as interagdes entre ions e
solvente em relagdo aqueles no estado de gas ideal e AAM* ¢ a contribui¢do de MSA para
contabilizar as interagcdes entre ions em solugdo. Os termos da Eq. (3.4) serdo descritos

separadamente nas se¢des a seguir.
3.3.1- Contribuicao das interag¢oes de curto alcance- EAE MTC

As interagOes de curto alcance entre moléculas neutras sdo contabilizadas através da
EdE MTC, mas para o caso em questdo, ela também contabiliza ligacdes de hidrogénio entre
moléculas de agua (solvente), A contribuicdo da MTC para energia livre de Helmholtz ¢ dada

por:

AMC(T,V,n) = —RTiniln(fi (T))+ RTilnni I+RTIn(M-m)!
i=1

i=1

+RT(%—1J lnM!—RTiE.nilnM—RT%[ln(M-meqn)!] (3.5)
i=1

1

+RT‘P§: i n,viQ’ln ({/_l—wj

i=1 a-1 ‘7‘1+(q/r)ra

Onde AM™ = AAMTC + AMY' A expressdo anterior (Eq.(3.5)) contém a contribuicdo de gas

ideal (AM") e AAM™ contém as contribuicdes somente das forcas repulsivas e atrativas e,

também, as forgas associativas. Os termos da Eq.(3.5) estdo definidos no Capitulo 2.
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3.3.2- Contribuicao de Born

Este termo contabiliza a energia livre necessdria para descarregar ou carregar um ion
em uma solucdo. Este modelo considera os ions como esferas rigidas imersas num meio
continuo de constante dielétrica uniforme. A contribui¢do da mudanga na energia de
Helmholtz para descarregar um ion no vacuo (gas ideal) e carregar um ion num solvente de

constante dielétrico D é:

N, ¢’ 1 n.z’
AAP™ (T, V,n)=-—2"|1-— | > L 3.6
( ) 4me,, ( Djiozns o, (3.6

3.3.3- Contribuicao Eletrostatica- Mean Spherical Approximation (MSA)

Aqui, a contribuigdo eletrostatica é contabilizada pelo modelo MSA (Mean Spherical
Approximation). O modelo MSA ¢ baseado no modelo primitivo. Neste, os ions sdo tratados
como esferas rigidas inseridas em um meio cuja constante dielétrica ¢ uniforme. O termo
MSA que sera empregado ¢ o MSA simplificado, que emprega um didmetro médio efetivo, ao

invés dos diametros i6nicos individuais. As equacdes resultantes sdo tais:

3
AAMSA(T,V,n):—m(hrzcml"j (3.7)
3nN, 2
Onde:
>n.cz
Y (3.8)
e’N
K = 2 z 3.9
SODRTzi:pl ' 3-9)
(V1+20,,x 1)
I'= . (3.10)

20
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Substituindo as Egs.(3.5) -(3.10) na Eq., obtem-se a energia de Helmholtz residual do sistema.

Entdo, pode-se calcular a EdE para eletrdlitos, o potencial quimico, o coeficiente de atividade

do solvente ¢ dos ions. Derivando a eq.(3.4) em relagdo ao volume, obtém a EdE para

eletrolitos. Sabe-se que,

OA(T
P:_((—’V’n)j (3.11)
oV
T,n
Onde:
MTC Born MSA
() (o) fmam) (o) e
AN oV Ta oV T oV T
Entao,

MTC Born MSA
P_P +P +P (3.13)

RT RT RT RT

Os termos da Eq.(3.13) sdo as contribui¢cdes da EAE MTC, de Born ¢ a contribuicdo de MSA

para a pressao total do sistema e sdo dados, respectivamente, por:

MTC ~ 7 —
LD S D 20 P2 e )
RT v (V—l) 2v v

( ) ( 1) (3.14)
1 VW(q/r) & r*-—
v V—1+(q/r)';;XiviQ V-1+(q/r)
P®™ o’ (oD n.z
= — — 3.15
RT 4nD (5\/ JT,n i:%ns O; ( )
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MSA
P _2RT 3rzv(a—rj {20, +1}+T° {1+36mr} . (3.16)
RT  3aN, oV )i, 2

O potencial quimico de cada espécie i ¢ obtido a partir da derivada da Eq. (3.4) em relagdo ao
numero de mols do componente i. O potencial quimico residual da espécie i na solugdo de

eletrolitos € dado por:

- P (3.17)
RT RT RT RT

R MTC Born MSA
B A

R MGI
Onde, KR
RT RT

O potencial quimico do componente i a partir do modelo MTC pode ser escrito como:

MTC ~ ~ *
Th (T,V,n):_riln{ v-1 :|—11’1fi(T)+h’l|: X, /T :|_PVV8i

RT V—1+q/r V—1+q/r RT
W(Q/r)(4i=5) | & e | Y1+a/r
+ (F-1+a/) +\P;viQ In i (3.18)

nc ng ng
ZZXiV?Qa |:ZvimymaQa _rl:|

m=1

_(%J — (v-1+(q/r)r*)

(3.19)

LX;

nc

Sabendo que, ¢, =
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O potencial quimico do componente i dado pela Eq. (3.18) ¢é a contribuicdo total sem
excluir a contribuigdo do potencial quimico de gas ideal, Sabe-se que o potencial quimico de

gas ideal ¢ dado por:

MGI *
M (T,V,x) — Inf(T)- XV 8 (3.20)
RT \% T

A diferencga entre a Eq.(3.20) da Eq.(3.18), obtém-se o potencial quimico do componente i do

modelo MTC com as contribuigdes somente das forgas repulsivas, atrativas ¢ de associacdo
(A" /RT).

O potencial quimico do componente i devido ao modelo de Born ¢é escrito como:

Bom T, V, 2 2 2 n.Z?
“’1 ( n) — ¢ Na Z_1 l—l _ a_D a z 1) (321)
RT 4ne RT o, \ D on; ). ., 4nD’§ o;

Finalmente, o potencial quimico do componente i devido a contribuicdo MSA ¢ escrito como:

MSA (T 3 ,
W (TV.n) ’V’n):_3r2[1+§cmrj A) S| [ 322
RT T 2 op; o OTNG |2 op; - op; o

1
Piz,j

Onde:

oo z;
DOwis | __% (-5 (3.23)
[ op; jT Zpkli ( )
Pizj k
1 V2
r=o- [(1+ 26,,K) 1] (3.24)

mix

3o

[m—l] C,. —( 1+20,. K _Q[%J

op;
[a_rj _ TP . TP (3.25)
api T.pi mix

N | —
Q
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Definindo u, =1+20_, x

Entdo,
i[ 1420, 1] =lu0-1/2.[%J (3.26)
api T.pisj 2 apl T.pij
Onde:
[%J 22.{56_,“} K+2.5 {a—"] (3.27)
api T.pisj apl T.pisj ap‘ T.pi;
E,
oD
Zpkzi [aj
3 __ N z - : azars
op, )y,  2B"DgRT| " D
Onde:
e’N
=——2 _Snz. 3.28
SODVRT i%s v ( )

Observa-se que nas contribuicdes de Born e de MSA ha necessidade de se conhecer a
constante dielétrica da solugdo de eletrdlitos. Esta deve incluir o efeito das concentra¢des
iOnicas na constante dielétrica do solvente. O modelo empregado foi aquele desenvolvido por

Pottel (FURST e RENON, 1993) e ¢ escrito como:

D=1+(D,-1) ﬁ : (3.29)
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Onde:

g =l A (3.30)

A constante dielétrica D_ para o solvente puro pode ser obtida como (ZUO e FURST, 1997):

D.=d +d_2+d T+d, T2 +d T3 (3.31)
sThTT TN Y 50 :

Os coeficientes dl’ d2, d d4 e d5 sdo dados na tabela abaixo:

35

Tabela 3.2: Constantes dl’ d2, d3, d4 e d5,

dependéncia da constante dielétrica com a temperatura.

relativas a Eq.(3.31), que descreve a

Solvente d, d, ds 4, X102 dsX 107 Intfgalo
hgua 192905 208145 0019678 0013189  -0.03 _ 288.15-403.15
etanol 17572 3.0699 035350  -020285 0.50644 288.15-328.15

1-propanol 173,19 -151,07 0,36873 -0,19387  0,49023 293,15 -328,15
2-propanol 178,22 31,152 -0,37237  -0,20296  0,50106 298,15 -328,15
acetonitrila 359 e e e e 298,15

Em particular, para o metanol, tem-se:

log,, Ds =1,514-0,002264(T-298,15). (3.32)

3.4- Propriedades de Solucdes de Eletrolitos

As principais propriedades de solugdes de eletrdlitos utilizadas para a estimagdo de
parametros sdo: coeficiente de atividade i6nico médio, o coeficiente osmético, a densidade da
solucdo ¢ a energia livre de solvatacdo. Aqui, sera dada énfase as duas primeiras propriedades,

Sabe-se que um eletrolito forte eletricamente neutro M X _, quando dissolvido em um

v+ v—
solvente de alta constante dielétrica como, por exemplo, a agua, produz v+ ions positivos de
cargas z+ ¢ v— ions negativos de cargas Z— (PRAUSNITZ et al., 1999). A dissociagdo

eletrolitica ¢ representada como:
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M, X, &=V M" +v X" (3.33)

Embora haja trabalhos recentes sobre medida de coeficientes idnicos individuais (RODIL et

al.,2009), ainda € preferivel medir a atividade i6nica média (a, ). Esta é definida como:

a,=a’"a’". (3.34)

Onde: v=v, +v_,e a, e a_ sdo as atividades do cation e do anion, respectivamente,

Os varios coeficientes de atividade sdo definidos pelas relagdes:

a, =y, m, (3.35)
a, =y,m, (3.36)
a_ =y m_ (3.37)

Substituindo as Egs.(3.36), e (3.37) na Eq.(3.34), chegam-se as seguintes relagdes:

Y=yl (3.38)
m; =m)'m". (3.39)

Ondem, =v.m e m_=v_m. Os coeficientes de atividade podem ser obtidos a partir do

coeficiente de fugacidade, como mostram as relagdes a seguir (MYERS, 2005):

¢, (T,P,x)
¢ (T,P,x, >1)

ygx) (T,P,n) - (3.40)
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(™) (T P.p)= (pi(T’P’X) ) 341
#(T.Pn) X{(Pi(T,P,XS—H) (3-41)

Onde:

X, = [;j (3.42)
- I+ vmM|

M, , massa molar do solvente.
) (T,P,x)- coeficiente de atividade do ion i em base molar.

) (T, P,x)- coeficiente de atividade do fon i em base molal.
X, - fragdo molar do solvente.

¢, (T,P,x, —1) - o coeficiente de fugacidade a dilui¢io infinita,
m - a molalidade do sal (mol / kg de solvente).

v - 0 namero total de cations e anions.

O coeficiente de atividade do solvente pode ser dado como:

o, (T,P,x)

*(T,P, .
y ( X) (pé)uro (T,P)

(3.43)

Onde: @™ (T,P) ¢ coeficiente de fugacidade do solvente puro a T ¢ P da mistura. Como se

observou anteriormente, o coeficiente de fugacidade ¢ uma propriedade primordial para
calculos de equilibrio de fases. Normalmente, esta propriedade ¢ expressa em fungdo da
temperatura e pressao e, aqui, ¢ necessario expressa-la em func¢do da temperatura e volume. O

coeficiente de fugacidade em fungdo da temperatura e pressdo é escrito como:

w (T,P,x)— " (T,P,x)
RT '

@, (T,P,n)=exp (3.44)

75



Sabe-se que p, (T,V,x) =u, (T, P, x) ¢ verdade para qualquer mistura, exceto para

mistura de gases ideais, ou seja:

u}WGI (T,V,x) #* u}WGI (T, P,x). (3.45)

A diferenga entre p“ (T, V,x) e pu” (T,P,x) pode ser calculada como:

u' (T, P,x)=p"" (T,V,x)+RTInZ (3.46)

Substituindo a Eq. (3.46) na Eq.(3.44), encontra-se o coeficiente de fugacidade da espécie i

em func¢do de temperatura e volume :

(T, V,x) - (T, V,x)

1
(T,P,n)=—ex - 3.47
o ( ) 7 CXP T (3.47)
e, A1 (VX)W (V) AT i ™, PV
" RT RT RT RT RT nRT

Entdo, o coeficiente de fugacidade pode ser escrito como um produto de varias contribui¢des,

como descrito abaixo:

1 AIJ.MTC lJ.Bom IJ.MSA
(T,P,x)=—exp| —— |exp| —— |exp| — |. 3.48
¢ (T.P.x)=— p{ RT} p{RT} p{RT} (3.48)

Substituindo a Eq.(3.48) na Eq.(3.41), chega-se em:

S 1 Z) |exp A" =AW exp B = exp e (3.49)
‘ l+vmM, )\ Z RT RT RT o
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Aqui, p,, € o potencial quimico do componente i em dilui¢do infinita, Z, € o fator de

compressibilidade do solvente puro em diluicdo infinita. Para um simples sal dissolvido,

como na Eq.(3.38), o coeficiente de atividade idnico médio, fica :

V+/V V-/V
Y (TP x) = | — @ AT:P:x) 0 (LPX) | (35
: 1+vmM, ) | ¢, (T,P,x,_ —>0)| |¢_(T,P,x,_—>0)

Substituindo a Eq.(3.47) para cations e anions, encontram-se as seguintes expressoes:

vi/v vi/v
T, V, A MTC —A MTC Bon __  Bom MSA _ MSA
[ 0, (T, V,x) )} :{exp{ i VO e Ul O (3.51)

¢, (T.V.x,_ >0 RT RT RT

v_/v v_/v
T.V ALMTC _ A MTC Bom _ Bom MSA _ | MSA
{ 9 (T.V.x) } = {exp{ b P }exp{“ o }exp{u RTuf’m }} (3.52)

9 (T.V.x,_ —0) RT RT
O coeficiente osmotico pode ser encontrado a partir da seguinte relagdo:

X ln(ysxs)
¢ STy (3.53)

3.5- Comentarios Finais

Este capitulo reportou a extensdo da EdE MTC para contabilizar ligagdes de
hidrogénio e solugdes de eletrdlitos. Listaram-se algumas vantagens em utilizar a EdE na
representagdo de misturas cujos componentes sdo polares. Além disso, mostraram-se 0s
termos extras adicionais para representar solugdes idnicas e as propriedades empregadas para

quantificar a ndo-idealidade dessas solucdes.

77



CAPITULO 4

Estratégias para Estimacao de Parametros

4.1-Introducao

Neste capitulo, reportam-se as estratégias empregadas para estimar os parametros da
EdE MTC de compostos puros ¢ de misturas, Além disso, descrevem-se, brevemente, os
métodos de otimizagdo empregados para obter tais parametros, com énfase no método
estocastico de enxame de particulas (PSO-Particule Swarm Optimization). Assim, este
capitulo estd organizado em quatro se¢des: a Secdo 4.2 descreve a estratégia utilizada para
estimar parametros da EdE MTC de compostos puros, bem como, a fun¢do objetivo ¢ as
propriedades empregadas para a reducdo de dados. A se¢do 4.3 aborda as estratégias
empregadas para contabilizar parametros bindrios da EdE MTC de misturas binarias
constituidas por ambos compostos polares, que possuem grupos doadores e receptores de
elétrons; por um apolar e outro polar e, finalmente, por compostos apolares. A Secdo 4.4
reporta a estratégia empregada para estimar pardmetros da EdE MTC estendida para misturas
de eletrélitos. Finalmente, a Secdo 4.5 descreve brevemente os métodos de otimizagdo

empregados para minimizar as fungdes objetivos, com énfase no método estocastico PSO.

4.2-Estratégia para a Estimacio de Parametros da EdE MTC
para compostos puros

Admite-se que moléculas polares sdo divididas em trés grupos: um grupo doador (o)
e outro receptor de elétrons (B), e um grupo de dispersdo (D) (EHLKER e PFENNIG, 2002),
como mostra a Figura 5.1. Uma associagdo ou liga¢do de hidrogénio (a-p) se dar pelo contato
entre uma regido do tipo o e uma regido do tipo B. Para reduzir o nimero de parametros,
considera-se que todos os outros contatos sao interagdes de dispersao (a-a, a-D, -, B-D e D-
D). Além disso, admite-se que a energia da ligagdo de hidrogénio (ul” / R ) ¢é independente da
temperatura. Assim, o pardmetro B*® & igual a zero (Eq.(2.84)). De acordo com as

consideragdes anteriores, os parametros de energia de interacdo de dispersdo sio:

u*/R=u®/R=u’/R=ul’/R =u{” /R e B =B*” =B" =B*® =B"",

78



a- b-

Figura 4.1: Ilustragdes esquematicas de duas moléculas, a- molécula polar (a- regido doadora
de elétrons, B- regido receptora de elétrons e D-regido de dispersdo). b- molécula apolar

(regido de dispersao).

Por isso, a EdE MTC possui seis pardmetros para caracterizar um composto polar puro: Q®,
o B af DD DD o
Q”,Q", u, /R , U /R e B”". Contudo, para alguns compostos polares, assume-se que Q
¢ igual a Q (alcanolaminas), reduzindo o niimero de pardmetros a serem estimados para
cinco. Pode-se observar que, para moléculas apolares puras, ha somente trés parametros da
EdE MTC a serem estimados tais como: Q”,u” /R e B"”. Para os casos cujas densidades
de liquidos sdo levadas em consideracdo, o volume reduzido (v') é estimado ao invés de ser
fixado (5,0 cm’ /mol). Os parametros da EdE MTC para compostos puros foram estimados a

partir de dados de pressdo de vapor e/ou de densidade de liquido gerados a partir das
correlagdes do banco de dados DIPPR. Os parametros sdo obtidos da minimizac¢do da seguinte

fun¢do objetivo:

o
iss
Il
5
7\
“‘2
| B
%w
8
;/
J’_

N exp_pJ :
;[ij ] (4.1)

Onde P e p sdo pressdo e¢ densidade na temperatura j, respectivamente; N ¢ o nimero de

pontos pseudo-experimentais. Os indices sobrescritos “exp” e “cal” significam experimentais

(pseudo-experimentais) e calculados, respectivamente.
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4.3-Estratégia para a Estimacido de Parametros Binarios da EdE
MTC para Misturas

Nesta sec¢do, reportam-se as estratégias para a estima¢do de parametros binarios da
EdE MTC para misturas. Aqui, descrevem-se misturas binarias constituidas por compostos
polares, por um polar e outro apolar, e por compostos apolares. As estratégias desenvolvidas
sdo escritas a seguir.

Para misturas constituidas por dois compostos polares, a ligacdo de hidrogénio (a-f3)
pode ocorrer entre moléculas da mesma espécie ou entre moléculas entre diferentes
compostos, Para reduzir o numero de parametros binarios, empregam-se as seguintes
simplificagdes:

uglﬁz /R — ugz[}] /R = g %°° /R , BY*® — BalDz — BDlag — BBIBZ — BB]DZ — BDIBz — BD]Dz — Bdis e

0

ul™ /R =ug™ /R =up™ /R =ul® /R =ul™ /R =up* /R =uP™ /R =ul*/R.

Os indices 1 e 2 referem-se aos tipos de moléculas, Assim, t€ém-se, no maximo, trés
parimetros de interagio binria para serem estimados: u’**/R , B™ e uf*/R ; dois

parimetros binarios (B™ e ul* /R ) sdo devidos as interagdes de dispersdo e um parametro

assoc

binario (uj /R) ¢ devido a formacdo de ligagdo de hidrogénio, Para misturas binarias
constituidas por um componente apolar e outro polar, os parametros a serem estimados sdo:

ul® /R =up>* /R =up*" /R =uf /R ¢ B®. E, finalmente, para misturas cujos componentes
~ . A LS . dis dis
sdo ambos apolares, tem-se 0s seguintes pardmetros binarios: u / R e B™.

Os parametros binarios da EdE MTC para essas misturas bindarias sdo obtidos através
de dados de equilibrio de fases liquido-vapor (ELV) isotérmicos ou isobaricos. Para os dados
ELV isotérmicos, o parimetro B®* ¢ admitido como zero nos diferentes sistemas binarios. As
diferentes fungdes objetivo, para dados ELV isotérmicos e isobaricos, estdo reportadas,

abaixo respectivamente:

4.2)

i=1

N Pical _ Piexp jZ

N
OF, =Y w, (v —y*) +Z[ o
i=1 i
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N _ Texp N

Tlcal 2
OF, ZZ[T—j 2w, (v i) 43)

i=1

Nas Eqgs. (4.2) e (4.3), o valor de w, ¢ igual a um, para dados do tipo T-P-x-y e P-T-x-y, ¢

igual a zero, para dados do tipo T-P-x e P-T-x. O desempenho da EAE MTC ¢ contabilizado

pelos desvios relativos e absoluto tais como:

ex] cal
(AP/P)=(1/N)3] Pi;%ppi x100 4.4)
i=1 i
N Tiexp _ Tical
(AT/T)=(1/N) > BET x100 (4.5)

exp cal

(Ay)=(1/N)3|ysr - ys 4.6)

i=1

4.4-Estratégia para a Estimacido de Parametros da EAE MTC
Estendida para Solucées de Eletrolitos

Aqui, sera apresentada a estratégia de estimacdo de parametros da MTC estendida
para solucdo de eletrolitos, Os constituintes da solug¢do sdo solvente (4gua, metanol, etanol ¢
2-propanol), cation e anion. As moléculas de solvente sdo formadas por trés regides
energeticamente distintas, uma regido doadora de elétrons (o ), uma regido receptora de

elétrons (P ), e uma regido de dispersdao (D), que contabiliza as interagdes dispersivas. Os

parametros que representam as interagdes entre os grupos constituintes do solvente e os ions

presentes na solug@o sdo descritos através da seguinte estratégia:

Solvente(a, ¢ D)—Cation(C) e Solvente(a,f3 e D)—Anion(A)

As energias de interag¢do entre moléculas de solvente e ions sdo:

ug—C _ u([’;—C _ u(I))—C _ u((;t—A _ u([’;—A _ u(I))—A _ uf)olvente—sal (47)
R R R R R R R
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Ba—C — BB—C — BD—C — Ba—A — BB—A — BD—A — Bsolvente—sal =0 (48)

Essas aproximagdes representam as interacdes entre as moléculas de solvente e os ions

presentes em solug@o, em outras palavras, representam a energia de “solvatacdo” dos ions.

C-A Sal
S0 20 BUA_BEC_BAA—g (4.9)
R R’

Aqui, admite-se que a energia de interacdo entre cation e anion ¢ diferente de zero, mesmo
porque a EdE MTC contabiliza apenas as interacgdes fisicas (for¢as de van der Waals e de
repulsdo), diferentemente de EdEs de modelo de gas reticulado que consideram erroneamente
a energia de interag@o entre cation e anion igual a zero (KIM e LEE, 2009). Além disso, tém-

se as seguintes consideragdes para os parametros de area e raios i0nicos, respectivamente:

Qc - Q" :QSal (4.10)

c‘ =c*=c" (4.11)

Com isso, ha quatro pardmetros a serem estimados para a EdE MTC estendida para

eletrolitos:

solvente,Sal uSal
QSalj 0 , 0 e GSal.
R R

Neste procedimento, estimam-se os parametros de sais ao invés dos parametros i0nicos
individuais. A grande vantagem de estimar parametros de sais estd na redugdo do numero de
parametros. No entanto, estes sdo especificos para cada sal. J& os pardmetros idnicos
individuais tém a vantagem de que sdo independentes do tipo de sal ou da misturas de sais
envolvidas ou, em outras palavras, podem ser considerados parametros universais. Esses

parametros de sais sdo estimados a partir de propriedades de solugdes de eletrolitos como, por
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exemplo, o coeficiente de atividade idnico médio em base molal (y(im)) usando a seguinte

fungdo objetivo:

)
# (4.12)

(m
i=l ’Yi i,exp

2
N V&m) )
OF, =) | =

4.5-Método de Otimizacao para Estimacio de Parametros

Nesta se¢do, abordam-se os métodos de otimizacdo empregados para minimizar as
fungcdes objetivo e, conseqiientemente, obter os pardmetros da EdAE MTC de componentes
puros e de misturas. Nesta tese, empregou-se um procedimento hibrido para estimar tais
parametros. Inicialmente, usou-se o método estocastico de enxame de particulas para
encontrar a regido paramétrica mais provavel de alcancar o minimo da fungdo objetivo. Em
seguida, o conjunto paramétrico obtido a partir do enxame de particulas ¢ empregado como
chute inicial no método Simplex. Ambos os métodos de otimizacdo ndo precisam do computo
de derivadas, o que é uma grande vantagem para modelos com estrutura matematicamente
complexa como a EdE MTC. Aqui, falar-se-a apenas do método de otimizacao de enxame de
particulas, pois este ¢ um método ainda pouco conhecido da comunidade cientifica. Os
proximos paragrafos reportam as idéias centrais por do enxame de particulas.

Esta técnica de otimizacdo, que ¢ baseada em enxame de particulas (Particle Swarm
Optimization-PSO), foi desenvolvida por um psicologo, Kennedy, e um engenheiro eletricista,
Eberhart, em 1995 (EBERHART e¢ KENNEDY, 1995). Esse novo método foi inspirado no
comportamento social de grupos de passaros, abelhas ¢ de peixes. Esses grupos possuem
individuos capazes de interagir entre si € com o meio ambiente, ou seja, além de cada um
possuir uma inteligéncia individual, eles possuem uma inteligéncia coletiva. Um exemplo da
inteligéncia coletiva ¢ uma revoada de passaros. Um bando de passaros desce para descansar
em uma arvore e/ou buscar alimentos e isso ¢ feito através de uma dindmica de grupo, ou seja,
membros do bando tiram proveito do conhecimento de outros. Nessa dindmica, um dos
passaros sobrevoa uma area de pouso, decide abandonar o bando e pousa. Entdo, os outros
passaros vizinhos sdo influenciados pelo seu movimento e também irdo pousar. Esses que
pousaram influenciam mais passaros a pousar até que todo bando pousa também. Um vdo de
um passaro ¢ analogo a achar uma solucdo num espago de possiveis solucdes. Essas

observagdes inspiraram Kennedy e Eberhart a criar uma metodologia em que as particulas
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podem sobrevoar um espago de busca e pousar na melhor solu¢do. As particulas encontram a
melhor solu¢do a partir da interagdo social. Cada individuo de uma populagdo possui sua
propria experiéncia, e € capaz de avalia-la, além de possuir conhecimentos sobre a experiéncia
(desempenho) dos demais individuos do grupo possui sua propria experiéncia, ¢ ¢ capaz de
avalia-la, além de possuir conhecimentos sobre a experiéncia (desempenho) dos demais
individuos do grupo. No algoritmo PSO, existe uma populagdo de individuos. Cada individuo
¢ chamado de particula e representa uma solu¢do potencial do problema. Essas particulas
trocam de posi¢do ao longo do procedimento de resolugdo e sobrevoam um espacgo de busca
multidimensional. Durante o v6o, cada particula ajusta sua posicdo de acordo com sua propria
experiéncia e também com a experiéncia do grupo.

O algoritmo de otimizagdo PSO emprega conceitos muito simples, que podem ser
implementados em poucas linhas de cddigo. A informagdo armazenada sobre cada particula ¢
composta por 3 vetores:

e X;- posicdo atual da particula no espaco de busca.
e X,™"r_ posicdo da particula que levou ao melhor desempenho até o momento.
e V, - velocidade atual da particula.

Nos vetores de posigdo, X, os elementos sdo as incognitas do problema de otimizagdo que se
deseja resolver. No caso de um problema de estimacdo de parametros, esses elementos sdo os
parametros a estimar. O movimento (voo) de cada particula do enxame, em cada iteragdo,
corresponde a soma de trés termos:
1. Termo relativo a inércia da particula e que traduz o modo como a particula
vem se movendo;
2. Termo relativo a atragdo da particula ao melhor ponto que ela ja encontrou
(termo individual);
3. Termo relativo a atra¢do da particula ao melhor ponto que todo grupo (ou parte
do grupo) ja encontrou (termo social);

A velocidade da particula i em uma dada iteracéo t sera dada por:

V" = V) +cmd, (XM - XY) + c2.md, (X, - X1 ). (4.13)

inercia

termo individual termo social

na qual c e ¢, sdo duas constantes, rnd; e rnd> sdo dois nimeros aleatorios distribuidos

uniformemente entre 0 ¢ 1, X ™" ¢ a posi¢do com menor valor da fungdo objetivo que a
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particula i ja encontrou ¢ X, € a posi¢do com menor valor da fungdo objetivo encontrado por

um conjunto de particulas. A particula ira se mover da seguinte forma:
XM =X+ VT (4.14)

Adicionalmente, impdem-se limites inferior e superior para a velocidade de cada particula j

max? ' j,max
>

do vetor de velocidade, ou seja, cada elemento deve pertencer ao intervalo [—V. v ] A

escolha de valores apropriados para esses limites € importante para a localizagdo de pontos de
minimo local. Para controlar a variacdo de velocidade, usa-se um fator de ponderagdo de

inércia na Eq.(4.13):
V' =@V +cl.rdn, .(Xi‘“e”“’r -X: ) + c2.rnd2.(Xg -X! ) (4.15)

Segundo a sugestdo da literatura, o fator de ponderacdo ¢ reduzido ao longo das iteragdes,
iniciando-se com um valor alto, para aumentar o carater exploratorio da busca, e finalizando
com um valor baixo, para aumentar o carater local da busca e permitir o refinamento da
solug@o encontrada (SCHWAAB, 2005; SCHWAAB at al., 2008). A forma mais simples é

reduzir linearmente de um valor inicial, ®,, até um valor final, ®,, de acordo com a seguinte

equacao:

m=m0+(cof—coo).ﬂ. (4.16)

Na Eq.(4.16), t representa o nimero de iteracdo que estd sendo executada e Nj; ¢ o niimero

total de iteracdes.
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CAPITULO 5

Resultados e Discussoes

5.1-Introducao

Neste capitulo, reportam-se os resultados obtidos com a EdJE MTC estendida para
contabilizar ligagdoes de hidrogénio e interacdes eletrostaticas para sistemas de eletrolitos. O
presente capitulo estd dividido nas seguintes se¢des: na Sec¢do 5.2, apresenta-se uma discussao
sobre os parametros da EdE MTC para compostos puros, sejam estes polares ou apolares. Na
Secdo 5.3, descrevem-se misturas bindrias constituidas por compostos polares, ou seja,
possuem regides doadoras e receptoras de elétrons. Além disso, divide-se a Se¢do 5.3 em duas
subsecdes, uma descreve misturas aquosas ¢ nao-aquosas de alcodis e acetona, ¢ a outra
descreve misturas aquosas e ndo-aquosas de alcanolaminas e glicois. Na Sec¢do 5.4, emprega-
se a EdE MTC para contabilizar misturas binarias constituidas por um composto polar ¢ outro
apolar. Na Se¢do 5.5, reportam-se misturas bindrias cujos componentes sdo apolares. Na
Se¢do 5.6 mostram-se os resultados obtidos com a EdE MTC para modelagem de solugdes de
eletrolitos fortes em meios aquoso e ndo-aquoso. Finalmente, a Secdo 5.7 reportam os

comentarios finais.
5.2-Componentes Puros

A Tabela 5.1 mostra os parametros da EdAE MTC para varios compostos polares e
apolares e seus respectivos desvios relativos médios de pressdo. De acordo com a Tabela 5.1,
para compostos polares como acetona, metanol, etanol, agua e glicoéis (monoetileno glicol
(MEQG), dietileno glicol (DEG) e trietileno glicol (TEG)), as curvas de pressdo de vapor sdo

assoc

representadas por seis pardmetros (Q”,Q%,Q", B, ud® /R e u*/R), enquanto que a curva

de pressdo de vapor para as alcanolaminas (monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA),

metil dietanolamina (MDEA) e 2-amino-2-metil-1-propanol (AMP)) sdo representadas por
apenas cinco parametros, devido a imposicio de que Q“ é igual a Q, pois essa imposicio
forneceu um desvio de pressdo menor que quando considera Q* diferente de Q. Esse tipo de

imposi¢do ndo altera a qualidade do ajuste para os compostos citados.
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Tabela 5.1: Parametros da EdE MTC,para componentes puros, estimados a partir de dados de
pressdo de vapor.

Compostos QD Qa QB Bdis (K) u(d)is /R (K) ugssoc /R (K) <AP/P>

Acetona  3,6830 10,0014 1,2350 44,720 -573,880  -1255,45 1,87
Metanol  1,9591 0,4280 0,3750 459,620 -311,700  -2480,92 1,41
Etanol 2,8163 0,2324 0,3603 326,140 -415,410  -2344,10 0,39
MEG 49253 1,4126 0,0554 175,093 -570,810  -2135,66 2,42
DEG 3,0895 1,6635 0,8355 142,570 -570,733  -1994,20 8,70
TEG 1,9811 1,3042 1,1467 160,068 -599,335  -2296,77 12,97
MEA 2,8176  1,0384 11,0384 227,655 -428,709  -1819,86 4,22
MDEA 4,9247 1,3882 1,3882 166,778 -537,727  -1470,29 1,85
DEA 4,5294 1,4625 1,4625 367,765 228,077 -2280,77 10,70
Agua 1,4427 0,4019 03200 502,640 -512,547  -2591,18 0,49

n-Propano 3,234 -— -— 17,434 -560,761 -— 2,81
isobutano 5,866 -— - -7,835  -460,070 - 11,58
n-Pentano 3,894 -— -— 18,635 -681,910 -— 4,60
n-Hexano 3,119 -— -— 35,700 -874,624 -— 323
Acetona 5,464 -— - 36,806 -544,726 - 2,27
HFC-23 1,685 -— - 74,287  -620,925 - 1,04
HFC-32 3,933 -— - 70,267 -376,204 - 2,53
HFC-143a 5,214 _——- ——— 24,099  -372,130 - 1,45
HFC-125 6,393 -— - 23,340 -323,869 - 1,36
HFC-152a 5,666 -— - 30,741 -386,119 - 0,85

Para os compostos apolares, apenas trés parimetros da EdE MTC (Q°, ug® / R e B™ ) sdo

necessarios para representar a curva de pressdo de vapor. Aqui, a acetona foi considerada ora
como um inerte (apolar), ora como um composto polar que possui uma regido doadora e outra
receptora de elétrons (FOLAS et al., 2006). Assim, podem formar ligagdes de hidrogénio.
Observa—se que as correlagdes de pressdo de vapor obtidas com a EdE MTC, para a dgua e o
etanol, apresentam baixos desvios relativos médios em pressdo em comparagdo com dados
pseudo-experimentais reportados no banco de dados do DIPPR (Design Institute for Physical
Properties) (2000). Ja as correlagdes obtidas com a EdE MTC para TEG, DEA e isobutano
apresentam maiores desvios relativos médios de pressdo. Esses altos desvios sdo atribuidos as
dificuldades encontradas em ajustar pardmetros na regido de baixa temperatura. Embora os
desvios para pressao de vapor obtidas com a EdE MTC para alguns compostos sejam elevadas,
na regido onde a descrigdo de misturas binarias sdo realizadas, a EdAE MTC com parametros
estimados a partir de dados de pressdo de vapor fornece boas correlagdes, como podem ser
vistas nas Figuras 5.1 a 5.5. Esse EdE também foi empregada para descrever as curvas de
pressdo de vapor de alguns fluidos refrigerantes tais como: trifluorometano (HFC-23),

difluorometano (HFC-32), pentafluoroetano (HFC-125 a) e 1,1,1-trifluoroetano (HFC-143),
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como pode ser observado na Figura 5.5. Nesta tese, implementou-se também a EdE CPA.
Assim, a EdE MTC foi comparada com a EdE CPA para algumas misturas. Para esta, ¢
necessario fornecer o tipo de associagdo entre os compostos que sofrem auto-associagdo e,
também, os seus respectivos parametros. Vale ressaltar que esses pardmetros foram obtidos a
partir da literatura (FOLAS et al., 2006). A Tabela 5.2 fornece as informagdes necessarias da
EdE CPA para compostos polares puros. Viu-se que a EdE CPA possui cinco pardmetros para

caracterizar composto polar, trés provenientes da EJE cubica SRK (a,, be ¢, ) e dois

parametros provenientes do termo de associagio da EdE do tipo SAFT (B*® e ¢*® ). Além

disso, a EdE Peng-Robinson-Stryjek-Vera com regra de mistura de Wong-Sandler (EdE
PRSV-WS) (WONG e SANDLER, 1992) foi implementada para efeito de comparagdo com a
EdE MTC. A Tabela 5.3 reporta os parametros de alguns compostos necessarios para o
emprego da EdE PRSV-WS.

Novos pardmetros da EdE MTC para 4gua, metanol, etanol e 2-propanol foram
estimados com a inclusdo da densidade de liquido. Isto é necessario, pois em modelagem de
solugdes de eletrolitos, propriedades do solvente puro (densidade de liquido) devem ter boa
acuracia, porque o estado de referéncia ¢ o estado de liquido puro ou ions em estado de
diluicdo infinita (HAGHTALAB ¢ MAZLOUMI, 2009). Assim, a Tabela 5.4 reporta os
parametros da EdE MTC, para a agua, metanol, etanol e 2-propanol, estimados a partir de
dados de pressdo de vapor e de densidade de liquido. Como se visou acertar a densidade de

liquido atribuindo certos valores ao desvio padrdo (W, ) de cada componente. Esses valores

sdo impostos para melhorar o ajuste da curva de densidade de liquido em relagdo a curva
pseudo-experimental de densidade de liquido obtida a partir do DIPPR. Além dos seis
parametros, considerou-se o volume reduzido (v') como um paradmetro a ser estimado.

As Figuras 5.6 ¢ 5.7 mostram as curvas de densidade de liquidos e pressdo de vapor
correlacionadas pela a EdE MTC em comparagdo com os dados pseudo-experimentais do
DIPPR. Observa-se que as correlagcdes de densidade de liquido para os compostos polares
estdo em concordancia com os dados pseudo-experimentais do DIPPR.. Na Figura 5.7, as
correlagdes de pressdo de vapor obtidas com a EAE MTC estdo em concordancia com os

dados pseudo-experimentais para todos os compostos polares, exceto para o 2-propanol.
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Tabela 5.2: Parametros da EdE CPA para componentes polares puros e os seus respectivos
tipo de associacdo (FOLAS et al., 2006)

Compostos Assoc,  b(cm®/mol) a, (bar. em® /molz) c, BB e (K)
Agua 4C 14,515 1,2277x10° 0,6736 0,069 2003,24
Etanol 2B 49,11 8,6716x10° 0,7369 0,008 2589,88

Metanol 2B 30,90 4,0531x10° 0,4310 0,016 2589,84

Tabela 5.3: Propriedades criticas e pardmetros de Stryjek e Vera para compostos polares e
apolares (STRYJEK e VERA, 1986).

Compostos Te(K) Pc(MPa) 0] K
Agua 647,13 22,055 0,34486 -0,06635
Etanol 514,00 6,137 0,64356 -0,03374
Metanol 512,50 8,084 0,56583 -0,16816
n-Propano 369,83 4,248 0,15229 0,03136
n-Pentano 469,7 3,370 0,25151 0,03946
n-Hexano 507,30 3,025 0,30126 0,05104

Tabela 5.4: Parametros da EAE MTC para compostos polares estimados a partir de dados de
pressdo de vapor e densidade de liquido.

Composos - Q" @ Q' BU(K) v (emfmol] up/R(K u/R(K) W,

Agua 1,7279 0,22528 0,5395 320,634 4,0923 -606,451 -2464,09 0,22
Metanol  3,0441 0,18032 0,2760 301,017 6,5069 -394,708  -2363,88 1

Etanol 4,5190 0,27656 0,2774 261,794 6,2444 -337,248  -2278,20 0,22

2-Propanol  4,3923 0,42863 0,0590 309,455 8,9129 -335,108  -2354,92 0,22
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Figura 5.1: Curvas de pressdo de vapor geradas a partir das correlagdes do DIPPR para
compostos polares puros: Metanol (4), Etanol (A ), Acetona (m), e Agua (e), (—) EdE MTC.
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Figura 5.2: Curvas de pressdo de vapor geradas a partir das correlagdes do DIPPR para
compostos polares puros: MEG (¢), DEG (A) ¢ TEG (o). (—) EdE MTC.
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Figura 5.3: Curvas de pressdao de vapor geradas a partir das correlagdes do DIPPR para
compostos polares puros: MEA (¢), DEA (A), MDEA (e) ¢ AMP (m). (—) EdE MTC .
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Figura 5.4: Curvas de pressdo de vapor geradas a partir das correlagdes do DIPPR para

compostos apolares puros: Propano (#), Isobutano (m), n-Pentano (A), Acetona (e) e n-
Hexano (+).(—) EdE MTC.
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Figura 5.5: Curvas de pressdo de vapor geradas a partir das correlagdes do DIPPR para

fluidos refrigerantes apolares puros: HFC-23 (=), HFC-32 (e), HFC-125 (A) e HFC-143 a
(®). (—) EdE MTC.
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Figura 5.6: Correlagoes de densidade de liquidos de solventes polares obtidas com a EdE
MTC, (m) Agua, (®) Metanol, (A ) Etanol e (#) 2-Propanol. EdE MTC (—).
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Figura 5.7: Correlagdes de pressio de vapor obtidas com a EAE MTC, (¢) Agua, (A)

metanol, (m) etanol e (@) 2-propanol. EdE MTC (—).

5.3-Misturas Polar + Polar

Nesta se¢doserdo reportadas misturas binarias polares, que tém grande importancia
tanto do ponto de vista académico quanto do posto de vista industrial. Além disso, as
correlacdes obtidas com a EdE MTC serdo comparadas com aquelas obtidas com outras EdEs
como, por exemplo, as EdEs CPA ¢ PRSV-WS, para algumas misturas. As misturas binarias
estudadas sdo: metanol + agua, etanol + 4agua, acetona + agua e metanol + etanol. Além disso,
misturas aquosas e ndo-aquosas de alcanolaminas e glicois serdo estudados. Essas misturas
foram escolhidas, pois essas sdo empregadas na industria de petréleo e gas natural para a
remoc¢ao de impurezas como CO;, e H,S e, também, para prevenir a formacao de hidratos e

corrosdao em dutos e equipamentos.

5.3.1- Solucbes aquosas e nao-aquosas de alcoois e acetona

A Tabela 5.5 apresenta os parametros binarios da EAE MTC para solu¢des aquosas
de alcoobis e acetona e seus desvios relativos médios de pressao e desvios absolutos médio de
composi¢do da fase vapor.Os baixos desvios de pressdo ¢ de composi¢do sugerem que a EdE

MTC ¢ capaz de descrever esses sistemas. Além disso, comparam-se as correlagdes obtidas
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com a EAE MTC com aquelas obtidas com a EdE CPA e PRSV-WS. A EdE CPA precisa de
apenas um parametro de interacdo bindria (k;; =k;;) , enquanto que o nimero de pardmetros
binarios da EdE PRSV-WS depende do modelo de G* acoplado com a EdE PR, Aqui, usa-se

o modelo de van Laar, o qual possui dois parametros (A,, € A,,) além do parametro de
interagdes bindrias (kij = kﬁ), totalizando trés parametros na EdE PR-WS para cada mistura

binaria (ORBEY e SANDLER, 1995). Os valores em parénteses sdo os desvios obtidos com a
EdE CPA e aqueles em negrito sdo os desvios obtidos com a EdE PRSV-WS em relagdo aos
dados experimentais, A Figura 5.8 mostra os diagramas ELV para o sistema etanol (1) + agua
(2) a 323,15 K, 328,15 K e 333,15 K (KURIHARA et al., 1995), para quais a EdE MTC
fornece pequenos desvios de pressdo e de fracdo molar. A temperatura igual a 323,15 K, a
EdE MTC apresenta desvios de pressdo menores que os apresentados com a EAE PR-WS, no
entanto, essa tendéncia se inverte a 328,18 , 333 e 343,15 K. Além disso, como se pode
observar, a EJE MTC fornece desvios de pressdo menores que a EdE CPA em todas as
condigdes, exceto em 343,15 K. Quanto aos desvios de composi¢do, a EdE MTC fornece
esses desvios similares aos fornecidos pela EJE PR-WS. Para o sistema metanol (1) + adgua
(2) (KURIHARA et al., 1995), a EdE MTC também fornece boas correlagdes em relacdo aos
dados experimentais. A Tabela 5.5 mostra que os desvios em pressdo ¢ composi¢do sao
bastante reduzidos a 323,15, 328,15 e 333,15 K. A Figura 5.9 mostra os correspondentes
diagramas ELV. A EdE em estudo fornece desvios de pressdo ¢ de composicdo compativeis
com aqueles apresentados com a EdEs CPA ¢ PRSV-WS. A Tabela 5.5 também reporta os
parametros binarios da EdE MTC para o sistema acetona (1) + agua (2) (GMEHLING e
ONKEN, 1977). A EdE MTC apresenta desvios com ordem de grandeza similares com
aqueles reportados na literatura para esse sistema. A 298,15 K, 303,15 K, 318,15 K e 333,15
K, a EdE MTC descreve bem todo intervalo de composi¢do, como mostra a Figura 5.10. Os
parametros de interacdo binaria da EdE CPA e da EdE PRSV-WS estdo reportados nas
Tabelas 5.6 e 5.7, respectivamente. A Tabela 5.8 reporta os parametros binarios da EdE MTC
e seus respectivos desvios de temperatura e de composigdo a 0,0133 MPa ¢ 0,1013 MPa, para
o sistema etanol (1) + dgua (2) (GMEHLING e ONKEN, 1977). Além disso, comparam-se 0s
resultados obtidos a partir da EdE MTC com aqueles obtidos a partir da EJE CPA. Os valores
em negrito representam aqueles valores gerados com a EdE CPA. Em todas as condigdes, a
EdE MTC fornece melhores resultados que os apresentados pela EJE CPA. A Figura 5.11

mostra os diagramas ELV isobaricos.
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Tabela 5.5: Parametros binarios da EAE MTC e os desvios comparados com aqueles obtidos
com as EdEs CPA e PRSV-WS.

Temperatura (K) ul /R (K) uds /R (K) BY (K) (AP/P) Ay
Metanol (1) + Agua (2)

0,47 0,0037

323,15 (0,57) (0,0148)
1,28 0,0049
0.57 0.0067

328,15 (0,54) (0,0127)
2160,07 -514,265 312,925 0,320 0,0023
0.43 0.0047

333,15 (0,78) (0,0077)
0,25 0,0016

Etanol (1) + Agua (2)

0,80 0,0061

323,15 (1,45) (0,0085)
0,99 0,0085
0,72 0,0110

328,15 (1,00) (0,0130)
0,44 0,0052
-2764,45 -320,901 431,313 0,87 0,0112

333,15 (1,25) (0,0002)
0,44 0,0062
1,65 0,0108

343,15 (1,52) (0,0092)
0,73 0,0077

Acetona (1) + Agua (2)

298,15 4,27 0,0158
303,15 3,03 0,0173
318,15 -1857,01 -652,6120 -20,3675 1,50 0,0080
333,15 1,58 0,0085

Valores entre parénteses sdo obtidos a partir da EAE CPA e os valores em negrito sio obtidos a partir
da EdE PRSV-WS.
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Figura 5.8: Sistema binario etanol (1) + &4gua (2), Dados experimentais a diferentes
temperaturas (KURIHARA et al., 1995): (¢) 323,15 K, (o) 328,15 K ¢ (m) 333,15 K. (—)
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Figura 5.9: Sistema bindrio metanol (1) + agua (2). Dados experimentais a diferentes
temperaturas (KURIHARA et al., 1995): (m) 323,15 K, (®) 328,15 K ¢ (A) 333,15 K. (—)
EdE MTC.

96



0.14

0.12 ~

0.10 -

0.08 -

0.06 -

Pressao (MPa)

0.04 -

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Xacetona!Yacetona

Figura 5.10: Sistema bindrio acetona (1) + agua (2), Dados experimentais a diferentes
temperaturas (GMEHLING e ONKEN, 1977): (¢) 298,15 K, (¢) 303,15 K, (m) 315,15 K, (A)
330,15 K. (—) MTC EOS.

A Tabela 5.9 reporta os pardmetros bindrios para o sistema metanol (1) + etanol (2).
Os dados ELV isobaricos sdo do tipo T-x nas seguintes pressdes: 0,04 MPa, 0,053 MPa, 0,067
MPa ¢ 0,08 MPa (FUKANO et al, 2006). Os desvios relativos médios de temperatura sdo
bastante reduzidos em todas as isobaricas, como mostra a Tabela 5.9. No entanto, maiores
discrepancias aparecem quando a composi¢do da mistura tende a composi¢do de metanol puro,
como mostra a Figura 5.12. Na regido rica em etanol, a EdE MTC fornece excelentes
correlagdes, porque prediz, com Otima acuracia, a temperatura de ebulicdo de etanol puro nas

quatro pressoes.
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Tabela 5.6: Pardmetros binarios da EdE CPA para sistemas bindrios polares

Temperatura (K) ki = ko
Metanol (1) + Agua (2)
323,15 -0,054
328,15 -0,018
333,15 -0,050
Etanol (1) + Agua (2)
323,15 -0,038
328,15 -0,053
333,15 -0,032
343,15 -0,037
Dados ELV Isobéricos
Etanol (1) + Agua (2)
0,67 -0,055
1,33 -0,054
10,13 -0,041

Tabela 5.7: Parametros binarios da EdE PRSV-WS para misturas que podem formar ligagdes
de hidrogénio.

T (K) k, =k, A, A
Metanol (1) + Agua (2)

323,15 -0,620 2,6713 1,8687

328,15 -0,451 2,3415 1,5738

333,15 -0,451 2,3415 1,5738

21

Etanol (1) + Agua (2)
323,15 0,243 1,8520 09137
328,15 0,252 1,7342 0,9474
333,15 0,262 1,6276 0,9232

343,15 0,244 1,7966 0,9238

Tabela 5.8: Parametros binarios da EdAE MTC para o sistema etanol (1) + agua (2) ¢ os
desvios comparados com aqueles obtidos com EdE CPA para dados ELV isobaricos

Pressio  uwp™/R(K) u®/R(K)  B"(K) (AT/T) Ay
(MPa)
0,03 0,0113
0,0133 0.19 0,0207
-2764.45 -320,901 431,313 0.12 0,0146
0,1013 0,134 0,01127

Valores em negrito sdo aqueles obtidos a partir da EdE CPA.

Tabela 5.9: Parametros binarios da EdE MTC para o sistema o eanol (1) + etanol (2).

Pressdo (MPa) udse /R (K) ud*/R(K) BYP (K) (AT/T)
0,040 0,08
0,053 0,08
0.067 -2473,166 -418,182 272,07 0.05
0,080 0,06
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Figura 5.11: Sistema bindrio etanol (1) + agua (2). Dados experimentais isobdricos a

diferentes pressoes (GMEHLING e ONKEN, 1977): (¢) 0,0133 MPa ¢ (A) 0,1013 MPa. (—)
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Figura 5.12: Sistema binario metanol (1) + etanol (2). Dados experimentais isobaricos a
diferentes pressdoes (FUKANO et al., 2006): (4) 0,040 MPa, (A) 0,053 MPa, () 0,067 MPa e
(m) 0,080 MPa. (—) EdE MTC.
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5.3.2-Solucdes aquosas e nao-aquosas de alcanolaminas e glicois

A Tabela 5.10 reporta os parametros binarios da EdE MTC para solu¢des aquosas de
alcanolaminas e glicois. Para o sistema agua+ MEG, ha dados isotérmicos T-P-x e T-P-x-y a
338,25 K, 350,85 K ¢ 363,15 K (NATH e BENDER, 1983). De acordo com a Tabela 5.11, 0
desvio relativo médio de pressdo decresce com o aumento da temperatura. Além disso, os
parametros bindarios para esse sistema foram estimados a partir de dados T-P-x a 338,25 K e
350,85 K. Enquanto que na temperatura de 363,15 K, o comportamento foi predito pela EdE
MTC usando os parametros binarios estimados nas temperaturas anteriores. A 338,25 K,
embora o desvio relativo médio de pressdo seja maior, a EdE MTC descreve muito bem o
comportamento do sistema, como mostra a Figura 5.13. A 363,15 K, o desvio relativo médio
de pressdo e o desvio absoluto de composicdo sdo bastante reduzidos A Tabela 5.10 também
fornece um conjunto de pardmetros binarios da EAE MTC para o sistema agua + MEA que
descreve o comportamento de trés isotérmicas. Os parametros bindrios foram estimados a
partir de dados experimentais a 351,1 K e 364,85 K. A 363,15 K, o comportamento desse
sistema foi obtido por uma interpolacdo. A EdE MTC descreve muito bem todo intervalo de
composi¢do para esse sistema em todas as condigdes estudadas. As correlagdes fornecidas
pela EdE MTC apresentam desvios relativos médios de pressao similares a 351,15 K e 364,85
K. Em 363,15 K, tém-se informacdes experimentais da composi¢do da fase vapor e desvio
médio absoluto entre os valores calculados e experimentais ¢ igual a 0,0232. A Figure 5.14
mostra que a EdE MTC fornece boas correlagdes comparadas com dados experimentais. Aqui,
analisa-se o sistema etanol (1) + MEA (2) (NATH e BENDER, 1983; TOCHIGI et al., 1999).
A Tabela 5.10 mostra os pardmetros bindrios para esse sistema e os desvios relativos médios
de pressdo. A Figura 5.15 mostra que a EdE MTC fornece boas correlagdes comparadas com
dados experimentais.

A Tabela 5.11 reporta os parametros bindrios da EdE MTC para dados ELV
isobaricos do tipo T-x-y e T-x. A EdE MTC fornece desvios relativos médios de temperatura
abaixo de 0,57% para todos os sistemas com alcanolaminas. A EAdE MTC apresenta boas
correlagOes para todos esses sistemas isobaricos, como mostram as Figuras 5.15 a 5.18. Para o
sistema agua + MEA, a EdE MTC prediz muito bem o comportamento ELV isobérico a
0,0667 MPa e 0,1013 MPa usando o conjunto de pardmetros binarios reportados na Tabela

5.11.
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Tabela 5.10: Pardmetros bindrios da EdE MTC para representar dados ELV isotérmicos

T(K) u™/R(K)  up/R(K) B (K) (AP/P) Ay
Agua (1) + MEG (2)
338,65 4,37 —
350,85 -2013,09 -404,815 472,509 2,68 —
363,15 0,57 0,0050
Agua (1) + MEA (2)
351,15 3,50 —
363,15 -2302,65 -441,252 347,151 2,19 0,0232
364,85 3,53 —
Etanol (1) + MEA (2)
338,15 3.60 —
348,15 -2090.43 -427.554 267.932 2,50 —
358,15 2,68 —

A Figura 6.15 mostra os diagramas ELV isobdricos para o sistema agua + MEA. A
EdE MTC também representa muito bem o sistema MDEA + agua. As correlagdes obtidas
com essa EdE fornece pequenos desvios de temperatura (Tabela 12) . A Figura 5.16 apresenta
as correlagdes obtidas a partir da EAE MTC comparadas com dados experimentais. Para o
sistema agua + DEA, a EdE MTC fornece boas correlagdes comparadas com dados
experimentais, como pode ser visto na Figura 5.17. Além disso, essa EdE apresenat boas
correlagdes para o sistema AMP + agua a 0.0667 MPa, 0.0800 MPa e 0.1013 MPa (Figura
5.18).
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Figura 5.13: Sistema bindrio dgua (1) + MEG. Dados experimentais isotérmicos (NATH e
BENDER, 1983): (m) 338,25 K; (A) 350,85 K e (®) 363,15 K. (—) EdE MTC.
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Figura 5.14: Sistema bindrio dgua (1) + MEA (2). Dados experimentais isotérmicos (NATH
e BENDER, 1983; TOCHIGI ef al., 1999): (¢) 351,15 K, (®) 363,15 K ¢ (A) 364,15 K. (—)
EdE MTC.
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Tabela 5.11: Pardmetros bindrios da EdE MTC para representar dados ELV isobaricos.

Pressdo up /R(K)  uf*/R(K)  B™(K) (AT/T) Ay
(MPa)
Agua (1) + MEA (2)

0,0667 0,34 0,0092
0.1013 -2302,65 -404,815 472,509 0.57 0.0130
MDEA (1) + Agua (2)

0,0400 0,20 —
0.0667 -2052.00 -404.815 -7.215 027 .
Agua (1) + DEA (2)

0,00666 -2981,06  -2133,974  -353,554 0,14 0,0219
AMP (1) + Agua (2)

0,0667 0,15 0,0081
0,0800 -2063,94 -543,671 134,981 0,10 0,0048
0,1013 0,18 0,0056
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8 3900 |
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Figura 5.15: Sistema binario agua (1) + MEA (2). Dados experimentais isobaricos a diferentes

pressoes (CAl et al., 1996): (¢) 0,0667 MPa e (e) 0,1013 MPa. (—) EdE MTC.
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Figura 5.17: Sistema binario Agua(1) + DEA (2). Dados ELV isobaricos (CAI et al., 1996):
() 0,00666 MPa. (—) EdE MTC.
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Figura 5.18: Sistema binario AMP (1) + (2) system. Dados ELV isobéaricos (PAPPA et al.,
2006): (m) 0,0667 MPa, (¢) 0,08 MPa ¢ () 0,1013 MPa. (—) EdE MTC.

5.4-Misturas Apolar + Polar

Nesta secdo reportam-se os sistemas binarios constituidas por um apolar ¢ outro
polar. A Tabela 5.12 apresenta os parametros binarios da EdE MTC e os desvios relativos
médios de pressdo e absolutos médios de composigdo. Além disso, comparam-se esses com 0s
desvios obtidos com a EdE PR-WS cujos valores estdo entre parénteses, Observa-se que a
EdE MTC descreve esses sistemas com apenas um parametro bindrio, enquanto que a EdE
PR-WS possui trés pardmetros para descrever as mesmas misturas. Aqui, o modelo de G®
acoplado a regra de mistura é o modelo UNIQUAC (ANDERSON e PRAUSNITZ, 1978),

cujos parametros sdo T, € T, , € outro parametro ¢ o parametro de intera¢do binaria
(k,, =k,,). Os parametros binarios da EdE PRSV-WS estdo reportados na Tabela 5.13. A

EdE MTC fornece correlagdes com 6tima concordancia com os dados experimentais a trés
diferentes temperaturas. Os desvios da EdE em estudo, em relagdo aos dados experimentais,
s30 mais ou menos da mesma ordem de magnitude que aqueles fornecidos com a EdE PR-WS.
A Figura 5.19 mostra os diagramas ELV isotérmicos para o sistema n-hexano-etanol
(GORAL et al., 2002). Observa-se também que a EdE MTC fornece boa correlagio em
concordancia com os dados experimentais para trés diferentes temperaturas. Para esse sistema,

os parametros binarios da EdE varia pouco com a temperatura. De qualquer forma, a medida
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que aumenta a temperatura do sistema, diminui o valor do parametro binario em modulo. Para

algumas condigdes, o desvio relativo médio de pressdo é menor que o obtido com a EdE PR-

WS como, por exemplo, a 350,10 ¢ 375,10 K. A 325,1 K a EAE PR-WS apresenta desvio

relativo médio de pressdo ligeiramente menor. No entanto, a EdE MTC forneceu desvios

absolutos de composi¢cdo maiores que aqueles obtidos com a EdE PR-WS. A Figura 5.20

mostra os diagramas ELV isotérmicos para o sistema propano-etanol. A Tabela 5.12 também

reporta a mistura binaria n-Pentano (1) + Etanol (2) a 303,15 K (GORAL et al., 2002).

Tabela 5.12: Pardmetros bindrios da EdE MTC para os sistemas apolar + polar

T(K) ud* /R (K) BY*P (K ) (AP/P) (Ay)
n-Hexano (1) + Etanol (2)
298,15 -846,217 0,0 (i’ﬁ) (883)32)
313,15 -827,035 0,0 ((l)’éé) (8’88%)
2,02 0,0129
333,15 -802,882 0,0 (1,71) (0,0079)
n-Propano (1) + Etanol (2)
1,69 0,0032
325,15 -620,303 0,0 (1,10) (0,0288)
0,62 0,0027
350,10 -613,642 0,0 (2,08) (0,034)
0,90 0,0103
375,10 -609,124 0,0 (1,82) (0,0340)
n-Pentano (1) + Etanol(2)
3,03 0,0067
303,15 -714,206 0,0 (2,94) (0,028)
Isobutano (1) + Etanol (2)
3.44 0,0043
308,60 -562,270 0,0 (1,65) (0,0245)
318,40 -556,290 0,0 (?’%) (8’82?}1)
363,50 -542,364 0,0 (}’53) (8’83132)
n-pentano (1) + Acetona (2)
0,66 0,0134
372,7 -621,804 0.0 (0,207) (0,0068)
397,7 -622,200 0,0 (8’33) (88(1)5)
4226 -624,228 0,0 ((1)’22) (8’832)

Valore em parénteses referem-se aos obtidos pela EdE PRSV-WS.
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Tabela 5.13: Pardmetros bindrios da EQE PRSV-WS para os sistemas apolar-polar

T(K) k, =k, T2 To1
n-Hexano (1) + Etanol (2)
298,15 -1,033 4,53964 4,56571
313,15 -0,902 4,27969 4,29645
333,15 -0,854 4,38109 4,37852
n-Propano (1) + Etanol (2)
325,15 0,223 7,89277 3,65149
350,10 0,383 6,36534 1,73008
375,10 0,470 4,84700 0,71000
n-Pentano (1) + Etanol(2)
303,15 -0,147 3,37156 2,54986
Isobutano (1) + Etanol (2)
308,60 -0,513 7,605814 6,16738
318,40 0,275 4,26952 1,84256
363,50 0,285 2,23572 1,17336
n-pentano (1) + Acetona (2)
372,7 -0,153 1,45960 1,40264
397,7 0,248 0,61630 0,48594
422.,6 0,479 0,24992 -0,149541

Embora o desvio relativo médio de pressdo obtido com a EdE MTC em relagdo aos
dados experimentais seja reduzido e similar ao gerado com a EdE PRSV-WS, a EdE MTC
fornece uma correlacdo com maiores desvios para a regido rica em n-pentano, predizendo
erroneamente a formagdo de um azeodtropo, como mostra a Figura 5.21. Para o sistema
isobutano (1) + etanol (2), os desvios relativos médios de pressdo resultantes da EAE MTC
sd0 maiores que os obtidos com a EdE PR-WS, exceto em 363,50 K. No entanto, a EdE MTC
fornece desvios absolutos de composi¢cdo menores que aquela EJE. A temperaturas maiores, a
EdE em estudo correlaciona pobremente os dados experimentais, conforme a Figura 5.22. De
acordo com a Figura 5.23, a EdE fornece boas correlagdes para o sistema n-pentano (1) +
acetona (2) (CAMPBELL et al., 1986), porém essa EdE apresenta desvios, tanto de pressao
quanto de composic¢do, maiores que os obtidos com a EdE PR-WS. Porém, a diferenga ndo ¢
tdo acentuada. A Figura 5.23 mostra os diagramas ELV para o sistema n-pentano-acetona.
Além disso, tem-se ELV isobarico desse mesmo sistema (LO ef al., 1962) e os parametros da
EdE MTC estao reportados na Tabela 5.14. A Figura 5.24 mostra o diagrama ELV isobéarico

para o sistema n-pentano-acetona.

Tabela 5.14: Pardmetros bindrios da EQE MTC para o sistema n-pentano (1) + acetona (2)

Pressdo ud /R (K) B (K) (AT/T) Ay
(MPa)
0,10135 -373,383 218,479 0,04 0,0091
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Figura 5.19: Sistemas bindrios n-hexano (1) + etanol (2). Dados experimentais isotérmicos a
diferentes temperaturas (GORAL et al., 2002): (m) 298,15 K, (e) 313,15 K ¢ (4) 333,15 K.
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Figura 5.20: Sistema binario propano (1) + etanol. Dados experimentais isotérmicos a
diferentes temperaturas (ZABALOY ef al., 1994): (¢) 322,15, (o) 350,10 K e (m) 375,10 K.
(—) EdE MTC.
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Figura 5.22: Sistema binario isobutano (1) + etanol (2). Dados experimentais ELV
isotérmicos a diferentes temperaturas (ZABALOY et al., 1994): (¢) 308,60, (o) 318,40 K ¢
(m) 363,50 K. (—) EdE MTC.
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Figura 5.24: Sistema binario n-pentano (1) + acetona (2). Dados experimentais ELV
isobarico (LO et al., 1962): (8) 0,10135 MPa. (—) EdE MTC.
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6.5-Misturas Apolar + Apolar

Esta subse¢@o mostra as misturas binarias constituidas por dois compostos apolares,
A Tabela 5.15 mostra misturas binarias entre HFCs (hidroclorofluorocarbonos). Estes
compostos sdo fluidos refrigerantes que vem sendo empregados no lugar dos CFCs
(Clorofluorocarbonos). O conhecimento de ELV de suas misturas € muito importante para se
determinar a composigdo 6tima de trabalho. Observa-se que os desvios relativos médios de
pressdo e de composicao sdo relativamente baixos, As Figuras 5.25 a 5.27 mostram que a EdE
MTC apresentou correlagdes em concordancia com os dados experimentais para misturas de
fluidos refrigerantes. A Tabela 5.16 apresenta os parametros da mistura bindria entre n-
pentano ¢ acetona. Esta mistura apresenta um alto grau de ndo- idealidade devido a natureza
quimica do componente acetona. Como ja vimos, a acetona € um componente polar que ¢ ora
tratado como um composto que se associa, ora tratado como um composto inerte. Aqui, a
acetona € tratada como um inerte. O sistema n-pentano + acetona forma aze6tropo, como
pode ser visto na Figura 5.28. A EdE MTC representa bem o comportamento desse sistema

para todas as temperaturas reportadas tanto do ponto de vista quantitativo quanto qualitativo.

Tabela 5.15: Pardmetros bindrios da EdQE MTC para misturas binarias de HFCs

T(K) ug® /R(K) B (K) (AP/P) (Ay/y)
Sistema HFC-23 (1) + HFC-32 (2)

283,15 -588,844 0,0 0,26 2,4720
293,15 -585,204 0,0 0,44 2,9236
Sistema HFC-23 (1)+ HFC-125 (2)

283,15 -497,988 0,0 1,60 1,8883
293,15 -498,834 0,0 0,56 1,4797
Sistema HFC-125 (1) + HFC-152a (2)

293,15 -390,433 0,0 0,76 2,2254

Np

H(Ay/y)=(1/Np) Y

i=1

[y -y / Yo Faoo , Np é o nimero de pontos experimentais.

1

Tabela 5.16: Parametros bindrios da EdE MTC para misturas bindrias de n-pentano +acetona

T(K) uds /R (K) BY*P (K ) (AP/P) (Ay)
Sistema n-pentano (1) + acetone (2)

372,77 -589,641 2,408 0,68 0,0176

397,7 -577,324 11,411 0,36 0,0152

422,6 -550,782 34,717 0,60 0,0162
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Figura 5.25: Mistura binaria HFC-23 (1) + HFC -32 (2). Dados experimentais isotérmicos

(LIM et al., 2000): (m) 283,15 K e (®) 293,15 K. (—) EdE MTC.
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(LIM et al., 2000): (m) 283,15 K ¢ (®) 293,15 K.(—) EdE MTC.
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5.6 - Solucoes de Eletrolitos

Nesta se¢do, reportam-se os resultados obtidos com a EdE MTC para solugdes de
eletrolitos fortes em meio aquoso e ndo-aquosa. Neste trabalho, optou-se por usar a estratégia
IV do Capitulo 5, ou seja, os parametros de sais foram estimados ao invés de pardmetros
i0nicos. A Tabela 5.17 apresenta os parametros de sais fortes completamente dissociados em
meio aquoso a 298,15 K e 1 bar. Observa-se que os desvios relativos médios dos coeficientes
de atividade dos sais sdo bastante reduzidos, Isto mostra que a EdE MTC foi capaz de
descrever o comportamento dessas solugdes ionicas. As Figuras 5.29 a 5.31 mostram
excelentes correlagdes obtidas com a EAJE MTC em comparagdo com os coeficientes de
atividades de sais experimentais. Na Tabela 5.18, observa-se que, quanto maior a carga idnica
dos fons que participam da formacio de sais, maior sera o parametro de 4rea de sal (Q%!). A

Sy ¢ pouco sensivel a natureza salina, Talvez

Tabela 5.17 mostra que o diametro de sal (o
esse comportamento seja um defeito da EAE MTC estendida para eletrolitos. Tabela 5.18
mostra os parametros de sais fortes completamente dissolvidos em solventes ndo-aquosos. A
EdE MTC forneceu boas correlagdes de coeficientes de atividade de sal em comparagdo com
dados experimentais. Melhores correlagdes foram obtidas para sais dissolvidos em metanol.
Observa-se que, os desvios relativos aumentam com a diminui¢do da polaridade do solvente
envolvido. Devido a escassez de dados experimentais para sais dissolvidos em 2-propanol,
apenas tem-se um sal estudado, que ¢ o Nal. Nota-se que a EdE MTC fornece um desvio
relativo médio de coeficiente de atividade de sal bastante elevado em relagdo aos demais
sistemas. As Figuras 5.32 a 5.33 mostram as correlagdes de coeficiente de atividade dos sais

obtidas com a EdE MTC em metanol, enquanto que as Figuras 5.34 e 5.35 reportam as

correlacdes de coeficiente de atividade dos sais obtidas a partir da EdQE MTC em Etanol.
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Tabela 5.17: Parametros da EAE MTC para eletrélitos dissolvidos em agua a 298,15 K e 1

bar.
S Q0 WTYR(K) o (em)xio’ w/R(K) (/)
Eletrolitos 1-1
NaCl 10,3615 -277,068 2,5367 -468,877 0,7111
NaBr 8,1298 -34,368 2,4548 -330,241 0,4763
NaNO; 10,063 -62,467 2,5954 -294,794 0,3177
KCl 8,1173 -54,580 2,2858 -313,101 0,1131
CsCl 7,3580 -25,623 2,1108 -312,341 0,1550
Nal 8,8655 -22,027 2,6885 -326,700 0,5897
KF 8,2106 -406,957 2,0623 -585,417 0,7009
Eletrolitos 1-2
Na,SO4 22,1300 -923,548 2,2448 -853,877 0,5258
K>SOy 16,2273 -627,499 2,2623 -677,962 0,3929
Li,SOy4 18,8013 -838,393 2,3555 -844,740 0,2964
Cs,S04 15,7435 -559.,834 2,1463 -600,576 0,3185
Eletrolitos 2-1
CaCl, 45,2207 -956,393 2,8656 -789,530 0,8086
Eletrolitos 3-2
Al (SO4)3 67,466 -567,278 4,9240 -534,890 6,1983
Cr(SO4); 46,370 -631,086 3,2748 -618,784 0,5329

Tabela 5.18: Desvios relativos médios de correlacdo do coeficiente de atividade i6nico médio
e parametros da EdE MTC para eletrdlitos dissolvidos em solventes ndo-aquosos a 298,15 K

Sal Qsal uBOIVL‘mC—Sal/R (K) e (Cm3)xlo-8 uﬁal/R(K) <Ayi /Y¢>
Metanol
Nal 11,594 -160,804 3,97814 -347,313 0,0492
NaBr 9,4085 -141,488 3,41368 -347,296 0,5838
NaCl 16,2138 -431,951 4,77400 -617,069 0,0574
KBr 28,2871 -628,430 3,69850 -551,380 0,1655
KI 32,9291 -995,187 4,67553 -937,953 0,3490
Etanol
Nal 16,8620 -93,432 5,80330 -296,686 1,2214
NaBr 48,0000 -468,186 1,97136 -128,801 0,3927
2-propanol
Nal 11,3637 -1107,970 1,89045 -591,281 7,8040
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dados experimentais (STOKES , 1948). (—) EdE MTC.
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(#) dados experimentais (BARTHEL et al., 1986). (—) EdE MTC.
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5.7- Comentarios Finais

Este capitulo mostrou que a EdE MTC foi capaz de representar o comportamento de
sistemas binarios constituidos por compostos que podem formar ligagdes de hidrogénio. Além
disso, mostrou boa performance em relagdo a EdEs que normalmente sdo empregadas para
descrever sistemas complexos, tais como EdE CPA e EdE PR-SW, E, também, a EdE MTC
foi facilmente estendida para contabilizar interacdes eletrostaticas em solugdes de eletrolitos
fortes em meio aquoso e em solventes ndo-aquosos (metanol, etano e 2-propanol). A EdE
MTC contabiliza as interagdes atrativas e repulsivas, o modelo de Born descreve o efeito de
solvatagdo ¢ o Modelo MSA representa as interagdes entre ions carregados na solugdo.
Portanto, a EAE MTC tanto pode ser empregada para descrever sistemas simples quanto para

sistemas complexos.
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CAPITULO 6

Conclusoes Finais e Sugestoes

6.1-Conclusoes Finais

Neste trabalho, foi proposto a extensdo da EdE MTC para misturas cujos
componentes podem formar ligagdes de hidrogénio e, também para sistemas de eletrolitos
fortes. A EdE MTC foi aplicada para misturas bindrias constituidas por ambos compostos
polares; um polar e apolar e por ambos apolares. A EdE MTC forneceu correlagdes em
concordancia com os dados experimentais € com aquelas obtidas com EdEs bastante
conhecidas na literatura como, por exemplo, a EdEs CPA e PR-WS. Para a grande maioria
dos casos, a EdAE MTC forneceu resultados semelhantes com aquelas EdEs classicas. Nesta
tese, buscou-se analisar sistemas que foram descritos pela EdE CPA (MICHELSEN, 2004,
2006), ou seja, sistemas de interesse para a industrias petroliferas e de gas natural como, por
exemplo, sistemas contendo glicois e alcanolaminas aquosos e os resultados apresentados
foram excelente. Esses resultados reforcam a veracidade da hipotese de divisdo das moléculas
em regides empregada para descrever as moléculas polares e apolares sem a necessidade de
adicionar um termo extra proveniente de outras teorias para contabilizar a formacdo de
ligagdes de hidrogénio. Além disso, os termos que contabilizam ligacdes de hidrogénio sdo,
na sua maioria, os responsaveis pelo dispéndio computacional nas EdEs seja na teoria quase-
quimica, seja na estatistica de Veytsman e seja na termo de associa¢do proveniente da EJE do
tipo SAFT. E também, a reducdo computacional ¢ um fator muito importante para a descri¢ao
de solugdes de eletrolitos cujos solventes sdo polares.

Além disso, a EdE MTC foi estendida para descrever solugdes de eletrolitos usando
uma abordagem usualmente empregada na literatura, que ¢ a adicdo de termos para
contabilizar interagdes entre ions ¢ solvente (Teoria de Born) e a interagdo entre ions pela
teoria MSA (Mean Spherical Approximation). A EdE estendida para eletrolitos apresenta

excelentes correlagdes para o coeficiente de atividade de sais (y} ) em relagdo aos dados

experimentais. A EdE descreveu o comportamento dos sais dissolvidos em agua, metanol,
etanol e 2-propanol. A EdE ndo foi tdo exitosa para descrever o comportamento de sais em 2-
propanol. No geral, as correlagdes para solucdes de eletrolitos foram excelentes e compativeis

com as encontradas na literatura,
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6.2-Sugestoes para trabalhos futuros

Apesar dos bons resultados obtidos com a EAE MTC, esta ainda ndo foi aplicada em
calculos de solubilidade, em liquidos polares, de gases ionizaveis como sdo os casos dos gases,
HCI, CO; e H,S em agua. Alguns sistemas de interesse para a industria de petroleo e gas
natural poderdo ser estudados futuramente, tais como:

e Mistura constituida por CO, + agua em baixas e elevadas pressdes.
e Misturas constituidas por hidrocarbonetos + agua salgada, Especificamente, os
hidrocarbonetos metano, etano, propano e butano em baixas pressoes.
Além disso, o modelo pode ser aplicado para contabilizar as solubilidades do CO, e
H,S em solugdes aquosas de alcanolaminas tais como:
e Misturas contendo CO, ou H,S em AMP + agua;
e Misturas contendo CO, ou H,S em MDEA + agua;
Um grande teste para qualquer EdE seria a modelagem de fases em altas pressdes de misturas
contendo ions, agua ¢ hidrocarbonetos, Entdo, futuramente, esta devera ser um teste chave

para a consolidagdo da EAE MTC como uma EdE exitosa e de utilidade pratica.
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ANEXO A

Este anexo apresenta a primeira e segunda derivadas da pressdo da EdE MTC em
relacdo ao volume e, também, as derivadas do termo de associagdo da EdE CPA em relacdo
ao volume. Essas derivadas analiticas sdo importantes para o calculo das raizes da fase liquida
e da fase vapor usando o método de Topliss (TOPLISS et al., 1988). Os proximos paragrafos
mostram passo a passo o computo da primeira e da segunda derivadas da pressdao em relacao
ao volume. Alguns softwares como, por exemplo, Mathematica ¢ Maple poderiam ser usados
para calcular tais derivadas, no entanto, as derivadas obtidas por tais softwares sdo complexas
e de dificil entendimento de programacdo. Aqui, as derivadas foram obtidas manualmente ¢

comparadas com as obtidas numericamente para verificar a sua veracidade.
A.1- DERIVADAS DA EdE MTC EM RELACAO AO VOLUME

Sabe-se que a EAE MTC ¢ escrita como:

7= Prv v =vV.rln ; +£.{7.rln LJrq/r +1
RT v-1] 2 v
~ (A.1)
v
- XA\)?1 Hre-1¥y V) —707—7]—————
\7-1+(q/r);za: ViQ ( ) (a/r) V-1+(q/r)T*
A partir desta equacgao, identificam-se os seguintes termos:
F=3Y % xviQ" (I -1)¥(q/r) (A2)
v
B= I A3
\7-1+<q/r) (A-3)
Assim, pode-se escrever a Eq. (A.1)da seguinte forma:
7=V g n| Y+ Z [ AT R (A4)
RT v-1] 2 \%
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A Eq. (A.4) pode ser dividida nas seguintes partes:

Z — Zatr + Zrep.

Onde:
7" =-F.B.
Sabe-se que,
ol
9 ); x O )r.x
e

[622] _ 0 az]

2 - a5l Ay

6p T.X v 8p T.X

a- Parte Repulsiva,
Entdo, para a parte repulsiva, tem-se:
rep e Il B v-1+

oZ = 2v' 92 {In|——|+Z1ln %
op ;. v-1 2 v

1 .z 1-(q/)

2.,%=2 +

VT [-\7_1 2(\7-1+(q/r))]

b- Parte Atrativa,

8 Zatr
ov

[6Zatr] ‘s
=—IV YV
2.

(A.5)

(A.6)

(A.7)

(A.8)

(A.9)

(A.10)
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622 #\2 3 Y, 7 v-1+ /I'
[6p2 ]T,x —21-(1'\/ ) A% {ln VL- +§]n \4 {/(q )}
#\2 3 1 4 1-(q/r)
+3r(W) v [ v-1 |2 (\7-1+(q/r))] (a.11)

Substituindo a Eq.(A.6) na Eq.(A.7), tem-se:

oz .|, xviQ* (I —1)(q/r)(2(v 1))
] e
VAQ (T —1)(q/r)* (T* 41
—V'T v3xl/zlele ( A)Eq/r) ( i ) (A.12)
viQ (I —1
+V'T vquZZXIUIQ ( _ J(a/r)
Pode-se, entdo, identificar a partir da Eq. (A.12) os seguintes termos:
6 Zatr 6 Zatr 8 Zatr a Zatr
= + + (A.13)
[09] [99]1 [39]2 [39]3
Onde:
6zatr * [~3
=—vr|vVV.FB (A.14)
[ Op ]1 | |
azatr (=3
=—rv |VVUEF.B (A.15)
[ Ip ]2 TR
6zatr #[mn
=rv |V°.E.B (A.16)
[ Ip ]3 PR
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Onde:

F=YXxyiQ’ (T —1)(q/r).
F =Y TxuQ’ (T* —1)(q/r)’ (I® +1).

B =2 ExwiQ’ (T —=1)W(g/r).

1
A

Derivando a Eq. (A.14) em relacdo a v, obtém-se:

0 |0Z™ N 370 0B
—_— =— UFB VF— A.17
55| ap ]1 v |3V +v 5 ( )
Chegam-se em:
o(oz=) . |._, xvi (T* =1)(q/r)(2(¥-1))
g[ o ]1——VI‘3V W;; re
a a I‘\a_l
—VTr 2~3\IIZZ 1 1Q ( P )<q/r>
i a A
5 (A.18)
QI —1 2(v—1
O S ) 1 )
i a A
VT 4V3WZZXiU?Qa (" _1)<‘X:> (T +1)(7-1)

Realizando o mesmo procedimento, encontram-se:
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0

ov

xuiQ" (T —1)(q/r) (T* +1)
i a A’

623“] _ olae
Op 5

aMya (Ta 2 (1a &
vt 4‘73\I'ZZXiUiQ (F 1)(3/;‘) (P +1)(V 2)

(A.19)

vy x,viQ* (I _1)(3q/r>3 (I —{—1)2

ov

o(az) ... xviQ" (1" —1)(q/r)
[ o l =r1v [ZV‘PZZa: A }

o WZZXN?Qa (r _1)(q/r)(2(\7—1))} A20)

A2

. Gzq,zgxivma(ra _Qz(q/r) (rm)}_

Substituindo as Eqgs (A.18) a (A.20) na Eq.(A.8), obtém-se:
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[a;f?l!x =(1'V*)2 [3\74\1,22%1: X;v{ (Fa —l)i?/r) (Fa H)}

el x,viQ (" =1)(q/r)’ (" +1)(v-1)
_(rv) 8% ‘PZZ e }

(oot

frv )2 WTZE xviQ* (I —1%2q/r)(2(v—1))'

x,viQ' (T —1)(q/r)}

(') ~5\yzz

(v x,viQ* (I —1)(q/r)(2(v- 1))2}

ZGS‘PZZ — ’

( ) ~3TZZX1V1Q( )(Q/r)}w*r[agsrj (A.21)

A.2- DERIVADAS IMPORTANTES para a EdE CPA

A avaliagdo das derivadas segundas da energia de Helmholtz de associacdo da EdE
CPA em relagdo a temperatura, volume e composi¢do envolvem a primeira derivada da fracdo
de sitios ndo ligados (X)) em relagdo a tais variaveis. Usando a fun¢do Q desenvolvida por

Michelsen (Capitulo 2), pode-se escrever:

AaSSOC
RT

= Quo — QuxQuxQxe- (A.22)

Qo

Onde a pode ser a temperatura, volume ou composicao, Para a igual ao volume, tem-se:

AaSSOC
RT

= vi - QVXQ;(;(QXV'

\'A%

Onde:
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2
C [I_V(?lng]_ 8lng+V8 1112g
ov ov ov

Onde:

C, :ZniZ(l—XA')

Al

Mas sabemos que:

e(P)= 1oy
Onde, n=bp/4,
oA™ _ an Olng(p)
oV ov

Substituindo a Eq.(A.25) em Ing(p), temos:
Ing(p) =Inl-In(1-1.97).

Derivando esta equacdo em relagdo a V, obtém:

olng(p) _ 19q on
oV 1-1.9n 6V

Mas sabe-se que,

(A.23)

(A.24)

(A.25)

(A.26)

(A.27)

(A.28)
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m_1b

oV 4V

Portanto, ficamos:

olng(p) _ 197

oV 1-1.9n

Agora, temos que determinar, 8”Ing(p)/dV’, a partir da Eq.(A.29), identificam-se nessa

equacdo, os seguintes termos:

1
a, =—.
\Y
~ 19
> 1-19q
A derivada de a, e a, sdo, respectivamente:
o __ 1
ov v
on
-1.9
Oa, _ ov_
oV (1-1.9n)

A derivada de a, (V) em relagdo a V ¢ dada por:

on
-1.9
Oa, _ oV
vV (1-1.9n)

(A.29)

(A.30)

(A31)

(A.32)

(A.33)

(A.34)
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Substituindo a derivada de n em relacdo a V nesta equacdo, obtém:

da, 1.9

=— 21 (A.35)
oV v(1-1.91)
Entdo, chega-se:
2
Che 195 19n). (A.36)
V' Vi (1-19n)
Sabe-se que, no ponto estacionario, 9Q / O0X™ =0, entdo:
AaSSOC
= QV
RT |,
1 Olng
=—I1-V n.. A.37
QVX 2V[ 8V ] 1 ( )
Além disso, pode-se identificar que,
0X _
Vo —QxuxQxy- (A.38)
Os elementos matriz de segunda derivada de Q (Qyy ) é:
2 A
0Q _ L 0X' 1 na (A.39)
XM oX™ (XAn) ox’ VvV
Com,
OX™
ox® = 0,505+ (A.40)
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Os elementos de Q. sdo calculados por:

o ( Q n2n XA
= -—n, Y n XA, (A.41)
( j V2 V ; J

av Lax™
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ANEXO B

Aqui, aborda-se a extensdo da EdE MTC para volumes de células variaveis , ou seja,
aborda o coeficiente de fugacidade da espécie o quando ha necessidade de variar o volume de
célula, Isto sera importante principalmente quando a densidade da fase liquida é levada em
consideragdo durante a estimagdo de parametros. O potencial quimico de uma espécie o ¢é

calculado como:

uf[a—Aj =—kT[aanj (B.1)
aNa T,V,Npq, aN“ T,V.Np.q

Em termos de nimero de moles,

on(a/RT
%:(—ng )J (B.2)

o

A EdE MTC ¢ constituida por uma parte atérmica e outra residual, A parte atérmica ¢ a
residual sdo deduzidas separadamente. Essas dedugdes sdo mostradas a seguir. Sabe-se que a

energia de Helmholtz ¢ dada por:

2

a = N, © InN,! In(M-N)! (Z. InM!
=N , i 1
T > N ln(f1 (T))+ >~ " N +( j N

2 . In(M—-1N+gN)!
C & (N IM _ Z | In( aN) (B.3)
i=1 N 2 N
&\ & V—l+q/r
+¥ XviQ' In| ————|.
;; [V—1+(q/r)l“ j
A partir desta equacao pode-se identificar a contribui¢@o térmica e residual,
a nc N, nc 1 In(M-tN)! [z !
a =—zlln(fi(T))+ InN!, ( ) o Ze_y|InM
RT <N = N N 2
(B4)

© /N, InM  Z, {ln(M—rNJqu)!}
e ~ .
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res nc ng -
=) Y kv ln(%} (B.5)

1-Parte Atérmica

He =(a J = —kT[_aan J ' ©6)
aN T,V.Ng aN T.V.N

2-Parte Residual

A contribui¢do da parte residual para o potencial quimico do componente o ¢ dada por:

ﬁzlPiVZQaln _ {/_l‘i‘q/r +‘P(q/r) qa_ra)
RT 5 T—1+(q/r)T"

(
[%\jlv,nw vy [(v—n(q/r()g(; _1)1+(q /r)ra)} (B.8)
o) @]
O potencial quimico total da espécie o é dado por:
et (B.9)

RT RT RT’
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Assim, substituindo a Eqs.(B.7) e (B.8) na Eq.(B.9), chega-se em:

Mo _ ool Y=L | g (T)+tn| —2eT | g | —
RT V—1+q/r V—1+q/r V—1+q/r

_Pw's,  ¥(a/r)(q,-1,) V—1+q/r
ot —ta) +‘P;VQ In {— (B.10)

nc ng

Zlele va "Q
(e B

Onde:

.V

vV=—ri.
v

No limite de gas ideal, tem-se:

P —> 0, v —> oo, Entdo, os termos da Eq.(B.10) ficam:

V-1
limn| ——— 500
o n|:\~/—1+(q/l')}_)

limln| ——1F9T_| 40
Vo —1+(q/r)

P(a/n)(@,n)
V- +(q/r)) "

Além disso, sabe-se que o potencial quimico do componente i na mistura de gas ideal é

definido como:

i, =X, (T)+RTInf, (B.11)
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Onde:

Ao (T)=p(T,puro) aP=1barou I atm,

Na aproximagdo de gas ideal (P — P" = 0), tem-se:

A

lim —-=1.
PP YaP

(B.12)

Assim, o célculo do potencial quimico de referéncia pode ser obtido da seguinte forma:

gi
“_a:nm{&_m(xap)}
RT ©P-0| RT

Substituindo a Eq.(B.10) na Eq.(B.13), tém-se:

Usando a relacdo de gas ideal

p_RT_RT
vV  wrv

Assim, a Eq.(B.14) fica:

T v W'
—%=—Inf, (T)+In -
v
= Inf, (T)-In 2L O

vioor

(B.13)

(B.14)

(B.15)
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O coeficiente de fugacidade da espécie fica:

gi

Ino, =h—{%+1n(xap)}. (B.16)

Substituindo a Eqs.(B.10) e (B.15) na Eq.(B.16), obtém-se:

In¢g, =-r, In # —Inf, (T)+In ~X“—/r —/,In #
V_l"rq/l' V—1+q/r V—l-l,-q/r

_va*sa+‘P(q/r)(qa—ra)+\P§V;Qaln{ V-l+q/r }
a=1

RT (V-1+q/r) V—1+(q/r)r*

e ng s (B.17)
v ;;XinQ{;vamQa—fa} RT
—(—) — +Inf, (T)+ln( - j

r (V—1+(q/r)Fa)

A%
+% jn(x,P).
r

Fazendo algumas manipulagdes, define-se o fator de compressibilidade como:

, PV _ PV’
RT RT

Rearranjando a expressao acima,

_ZRT

~ %
vrv

P

Na Eq.(B.17), identifica-se o seguinte termo:

v ~

In R;f —ln(ZR$j—lnxa =ln[£j—lnz.
vIv X

a

E usando,
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Chega-se facilmente ao coeficiente de fugacidade da espécie a com volumes de células

variaveis:

v-l+q/r
lP(q/r)(qoc_roc) . aa {/—1+q/r
+ (v-1+q/1) +‘Pazz;an ln{—ff—lJr(q/r)Fa:l (B.18)

nc ng ng
ZZXiV?Qa |:zvgymaQa _ra:|
-InZ

m=1

_(Tj - (v-1+(q/r)r*)
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ANEXO C

Aqui, mostram-se a primeira e segunda derivadas da contribuicdo de Born e da
contribuicdo MSA em relagdo ao volume. Esses termos fazem parte da EdE MTC estendida
para solugdes de eletrélitos. Mas nao limitada a essa EdE, podendo ser incorporada em

qualquer EdE. Sabe-se que essa EdE ¢ escrita como:

P P MTC P Born P MSA
= + + .
RT RT RT RT

(C.1)

A primeira e a segunda derivadas em relagdo ao volume do primeiro termo do lado direito
estdo reportadas no Anexo A. Assim, serd necessario apenas tratar dos termos P*" / RT e
PMSA /RT ,

Sabe-se que a pressao devido ao termo de Born ¢é:

p™  a? (0D n.z’
- (—J > A (C2)
RT 4TED aV T,n i=i0ns O.

1

N .
Onde:a?=——4 ¢a pressdo devido ao termo MSA é:

g,DRT
MSA

P _2RT 3rzv(a—rj {2rcmix+1}+r3{1+iomixr}. (C3)
RT  3aN, oV )i, 2

Born

A primeira derivada de em relacdo ao volume ¢ dado por:

Born 2 2 2
op —C. = —2(‘9—])) +D ‘912 . (C.4)
ov ).~ 'D V), V7).,
2
Onde C, =§—I.Zn(;i,
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Ja a segunda derivada é dada pela seguinte expressao:

2pBom 2 2 AX
Rt G N [ W
E N N o i Sy

Onde:

0 |a’|_-3a’(dD
ov|D*| D’ lov

SRCRE

A derivada da Eq. (C.6) em relac@o ao volume ¢:

)

MSA

A derivada primeira em relag@o ao volume do termo

oP™* ) 2RT {@j{@)
oV ). 3mNa | \av) (ov)]

Onde:

u=r’v (%j(chm +1).

w=I° (1+§Gml“j.
2

(C.5)

(C.6)

(C.7)

(C.8)

(C.9)

(C.10)
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< ou ow j .
As expressoes | — | e | — | tem as seguintes formas:
ov ov

(@j = 2(6_1“) VI'(30,,,[ +1)+ (2o +1)I {V[ azz j {a_rﬂ (C.11)
oV oV oV ov

oW\ _qof 0T
(Wj_ﬂ" (aVJ{Hzcmixr}. (C.12)

A derivada segunda do termo MSA em rela¢do ao volume

2pMSA 2 2
OP 7] S RT 5 0u, [ oWl (C.13)
ov? )., 3mNa|(av?) |av
Podemos definir:
o*u ou ou
EARCANEN) s

Com,

(%J = Z(a—rj(?)(smixf—i— 1)r{2v[ aZFZ j +(a—rj}+2v(a—rj {66, T +1}.(C.15)
v v oV v oV

R G G o MR 3 G o
r

2 3
+(2lo,, +1)I™ {2[§VEJ+V(§V3 ]+}

2 2 2
[6 Wj _ 6F(a—rj {36, [ +1}+3T° [gvzj{zoml"ﬂ}. (C.17)

ovV? Y

As derivadas do parametro, I', em relacdo ao volume sdo mostradas abaixo:
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(a_rj _ uo-l/Z.a“O. (C.18)
oV );, 4o oV

mix

2 3 2 2
L S fer A Y (C.19)
ov© )i, 8, ov 4o . ov

mix mi

ory _ 3 u_S/z(auof_ 3 u-3/2(a“°j &’u,
ov? )., 160, " \av) 8, ° \av){av?

mi

3 (C.20)
+ ! u, " o, .
4o oV’
Onde: u, =1+20,, k.
M ) o (%j (C.21)
ov ov
0%y, 0’
=20_. | — | C.22
o’u, o’k
=20, | —= | C.23
o )om (2 -
Mas sabe-se que:
/2
e’N X 1
K= —& n.z: . C.24
(SODRT i%s t ( )
. e’N ) 12
Pode-se definir, B=——2— Y nz ¢ k=(B)"~, pode-se encontrar:
SODVRT ions
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(%j — l B_% a_B
oV 2 ov

0’k =—lB_3/2(a—Bj2+lB_; az_B .
ovV? 4 oV 2 oV?

As derivadas de B em relagdo ao volume sao:

2
= 2Nz,

— | = +
ov &RT| D’V DV [ions

(aBj N, @5} !

(aDj
[asz e’N. | & |lov a{ 1 } ,
=8| — + 2 nz;.

“g,RT|oV | DV [ v |DV?

ions

oV’ g,RT|oV? | D’V | oV? [DV?] |5

Onde:

()] (%) (&)= (&)e]

ov| D’V | (D*V) (D*VY

o' )_3 g (a_Bj_zB-m(a_Bj 0B, 1p( 0B
ov' ) 8 ovV) 4 oV )\ ov?) 2 ov?

oD
#B)  ¢N,| & (avj [ 1
[ j =— 2 + { } > nizf.

(C.25)

(C.26)

(C.27)

(C.28)

(C.29)

(C.30)

(C.31)
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T
52{@5)} 5{@%}5{(?){2])\]@3) DW (C.33)
ovV?| D’V | oV |(DV)| oV (D2V)2

Onde:

Y

: {(zsj{mv(zs)wz}}<Dzv>2;{(zsj(wv(25w}}

(C.35)
(Zgj{ZDV(ZBJJrD;}f(])TV){ZD(ZBJV+D2}
Ond
S @ @]
(Fl ()=
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2 ZDV(aD
v v

2 2
j+D2 =2V(—6Dj +4D(—8DJ+ZDV 812
ov ov oV

As derivadas da constante dielétrica em relagdo ao volume sao:

[

o°D

D, -1

S

)

&

S~ }

(1+&:/2) (1+&/2)

s 1 g

J

ov?

.

Vv

(1+&/2)

{1

_(1+g;/2) +Z(1+g;/2)2

}.

(C.37)

(C.38)

(C.39)

(C.40)
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