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Resumo

A modelagem termodindmica apresenta um papel fundamental no
desenvolvimento e simulagcdo de processos quimicos. Esta modelagem utiliza como
ferramenta modelos matematicos conhecidos como equagdes de estado. Com o
desenvolvimento da mecanica estatistica aplicada, novos tipos de equacdes de estado
foram propostas para uso pratico em engenharia. Uma delas, PC-SAFT (Perturbed
Chain-Statistical Associating Fluid Theory), tem mostrado um grande potencial de
aplicagdo, sendo capaz de vencer a grande maioria das limitagdes apresentadas por
outros modelos e podendo ser aplicada para vérios tipos de sistemas contendo fluidos
puros ¢ misturas, incluindo casos nos quais estdo presentes polimeros. O presente
trabalho teve por objetivo o desenvolvimento de ferramentas para utilizagdo da
equacdo de estado PC-SAFT para o céalculo de propriedades termodindmicas e de
equilibrio de fases. Tais ferramentas deverdo ser utilizadas para realizacdo deste tipo
de célculo para polimeros e suas solugdes em um simulador de processos que esta
sendo desenvolvido com colaboragcdo do nosso grupo de pesquisa. As propriedades
termodindmicas para as quais foram implementadas rotinas de calculo foram a
pressdo, energia livre de Helmholtz residual, pressdo de vapor, ponto critico de
substancias puras, coeficiente de fugacidade e potencial quimico residual. Em
relacdo ao equilibrio de fases, foram implementadas rotinas para o equilibrio liquido-
vapor de misturas binarias e multicomponentes, sendo que para misturas binarias
ainda foi implementada uma rotina para misturas contendo polimeros. No caso dos
polimeros, foram também implementadas rotinas para o célculo do equilibrio
liquido-liquido de solucdes contendo polimeros polidispersos. Foram propostas
metodologias para que uma inicializagdo adequada de todos os processos
considerados que requerem o uso de métodos iterativos e, também, uma mudancga de
variavel para melhorar o desempenho da estimagdo de parametros do modelo. Todas
as rotinas foram desenvolvidas no software MatLab ¢ a validagdo das rotinas
desenvolvidas foi feita através da comparagdo de suas predigdes com dados
experimentais € numéricos da literatura. A grande quantidade de informagao gerada
nos testes também permitiu identificar os principais problemas numéricos associados
a algumas das etapas de calculo.



Abstract

The thermodynamic modeling plays a fundamental role in the development
and simulation of chemical processes. This modeling is based on the use of
mathematical models known as equations of state. With the development of applied
statistical mechanics, new types of equations of state were proposed for use in
practical engineering. PC-SAFT (Perturbed Chain-Associating Statistical Fluid
Theory) is among these models and has shown great potential of application, being
able to overcome most of the limitations presented by other models and applicable to
various types of systems containing pure fluids and mixtures, including polymeric
systems. The main goal of this work was the development of tools for the application
of the PC-SAFT equation of state for the calculation of thermodynamic properties
and phase equilibrium. These tools are meant to be used for performing this kind of
calculation for polymers and their solutions in a process simulator which is being
developed with collaboration of our research group. The thermodynamic properties
for which calculating routines were implemented were pressure, residual Helmholtz
free energy, vapor pressure, critical point of pure substances, fugacity coefficient,
and residual chemical potential. Regarding the phase equilibria, the following
routines were implemented: vapor-liquid equilibrium of binary and multi-component
mixtures of non-polymeric materials, vapor-liquid equilibrium of binary mixtures
containing polymers, and liquid-liquid equilibrium for solutions of polydisperse
polymers. Routines have also been implemented for the determination the parameters
of the PC-SAFT equation of state for pure substances. Methodologies for the
definition of appropriate initialization values for the calculation routines requiring
the use iterative processes were also developed and a change of variable was
proposed to improve the performance of the parameter estimation problem. All
routines were implemented in the MatLab 5.0 and their validation was accomplished
by comparing our predictions with experimental and numerical data from the
literature. The vast amount of information generated in the tests performed also
allowed identifying the main numerical problems related to some of the calculation
processes.
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Capitulo 1

Introducao

No desenvolvimento de qualquer processo que envolve transformactes fisicas e
quimicas, o conhecimento das necessidades energéticas deste é fundamental tanto para
projetar um novo processo quanto para melhorar o desempenho de um processo ja existente.
A modelagem termodinamica de sistemas fluidos tem por objetivo correlacionar
matematicamente as propriedades de estado deste sistema. A medida destas propriedades
serve como referéncia para se determinar o quanto um determinado processo pode evoluir,
pois os valores destas propriedades estdo diretamente relacionados aos estados de equilibrio
de um determinado sistema. Uma vez que este sistema atinge o equilibrio, os valores das
propriedades de estado ndo se modificam, a ndo ser que alguma forca externa seja aplicada a
este.

Devido a isso, o desenvolvimento de modelos matematicos capazes de predizer com
exatiddo a relacdo existente entre as propriedades de estado, é uma tarefa de bastante
importancia na engenharia quimica, pois estes modelos podem ser utilizados na avaliacdo de
desempenho além de serem de fundamental importancia para que trabalhos de simulacdo
alcancem resultados satisfatorios. Estes modelos sdo conhecidos como equac@es de estado e
constituem-se em um conjunto de equacbes que correlacionam as variaveis de estado,
permitindo a modelagem termodinamica de processos quimicos.

No decorrer dos anos, muitas equacOes de estado foram propostas, tendo cada tipo
entre elas caracteristicas especificas no que diz respeito a base teorica, complexidade
matematica e potencial de aplicacdo. Neste trabalho, a atencdo estard centrada
especificamente na equacdo de estado PC-SAFT (Perturbed Chain — Statistical Associating
Fluid Theory) apresentada em Gross e Sadowski (2001). Esta equacdo de estado é uma
modificacdo da equacdo de estado de Chapman et al (1990), conhecida como SAFT
(Statistical Associating Fluid Theory), a qual foi baseada na teoria de perturbacbes
termodinamicas de primeira ordem de Wertheim (1986a-d). O modelo SAFT é capaz de
reproduzir com bastante exatiddo as propriedades de estado da maioria dos fluidos, os quais
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podem apresentar interacOes bastante distintas. Entretanto, este modelo ainda apresenta
limitacdes, principalmente quando se trata da modelagem de sistemas polimeéricos.

A modificagdo proposta por Gross e Sadowski (2001) para chegar ao modelo PC-
SAFT consiste na incluséo de contribuicdes de perturbacdo de segunda ordem no termo que
representa as interagdo atrativas geradas por inducdo, utilizando a teoria da perturbagéo de
Barker e Handerson (1967a,b),

Neste trabalho, que é parte de um projeto de pesquisa no qual se esta desenvolvendo
um simulador de processos (Soares e Secchi, 2003), o foco principal é a implementacdo da
equacdo de estado PC-SAFT no formato de rotinas computacionais que possam futuramente

ser adicionadas ao simulador em um modulo para modelagem termodindmica de sistemas
poliméricos e suas solucdes.

1.1 Objetivo

O objetivo principal deste trabalho foi desenvolver ferramentas, utilizando PC-SAFT,
para o calculo das propriedades termodinamicas de polimeros e suas solugdes, de forma que
estas possam ser, posteriormente, introduzidas em um simulador de processos. Em fungéo
deste objetivo geral foram definidos ainda os seguintes objetivos especificos:

1. Implementacdo do modelo para o célculo de propriedades de substancias puras e
misturas;

e Calculo da pressao em funcdo de volume e temperatura
e Calculo do volume em funcéo da pressao e temperatura
e Calculo do potencial quimico para 0s componentes
e Caélculo do coeficiente de fugacidade para 0os componentes
2. Calculo do equilibrio de fases;
e Misturas binarias em equilibrio liquido-vapor
e Misturas multicomponentes em equilibrio liquido-vapor
e Solucgdes poliméricas em equilibrio liquido-vapor e liquido-liquido

3. Estimacédo dos parametros do modelo
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Para efetuar estes calculos foram desenvolvidas rotinas computacionais utilizando o
software MatLab®.

1.2 Estrutura da dissertacao

No Capitulo 2 é apresentado um breve histérico de equagdes de estado, contemplando
desde os primeiros modelos, salientando suas limitacdes e como estas foram sendo superadas
com o desenvolvimento de novos modelos capazes de representar mais fielmente as
interacdes atrativas e repulsivas entre moléculas. Em seguida € discutido o conceito de
equilibrio termodinamico, focando no equilibrio de fases, mostrando como 0s potenciais
termodinamicos (entalpia, energia interna, energia livre de Gibbs e energia livre de
Helmholtz) podem ser utilizados para determinar condi¢@es de equilibrio de uma mistura
quando esta se distribui em mais de uma fase. E discutido também, porque é preferivel utilizar
os potenciais de Gibbs e Helmholtz ao invés dos demais na determinacdo das propriedades de
equilibrio. Outro ponto importante apresentado neste capitulo € a determinacdo de
estabilidade de misturas, em termos da energia livre de Gibbs, conforme apresentado em
Michelsen (1982a), passo importantissimo na determinacdo do equilibrio de fases. Para
finalizar sdo discutidos os métodos numéricos utilizados no presente trabalho.

No Capitulo 3 sdo apresentadas as metodologias utilizadas para determinacdo das
propriedades de estado, utilizando o modelo PC-SAFT. Inicialmente séo discutidos os casos
mais simples, envolvendo substancias puras, como a determinacdo do volume quando estdo
prefixadas temperatura e pressdo, ponto critico e pressdo de vapor. A partir deste ponto, todos
0s topicos sdo referentes a casos onde o objetivo € a determinacdo das condigdes de equilibrio
de fases envolvendo misturas. Primeiramente € apresentada uma metodologia para resolucéo
do problema de flash para misturas contendo dois componentes que podem ou ndo se
distribuir em uma fase liquida e uma fase vapor. Em seguida o célculo de equilibrio liquido-
vapor é generalizado para misturas contendo muitos componentes. Dando sequéncia estdo
apresentadas as metodologias desenvolvidas para determinacdo das condi¢Ges de equilibrio
para misturas contendo polimeros, iniciando pelo equilibrio liquido vapor e passando para 0s
casos de equilibrio liquido-liquido, que sdo mais complicados. Para este ultimo, sdo
apresentados dois fluxogramas, um que pode ser utilizado com qualquer equagéo de estado e
outro que sé pode ser implementado para equacdes da familia SAFT. Ao final deste capitulo é
apresentada a metodologia de estimacdo de parametros do modelo para substancias puras. E
importante ressaltar que sdo apresentados fluxogramas para todas as seqliéncias de calculos
desenvolvidas e que estas ndo se limitam ao modelo PC-SAFT e podem ser utilizadas com
qualquer modelo termodinamico.

No Capitulo 4, sdo discutidos os resultados para o desempenho das rotinas
implementadas conforme as metodologias apresentadas no Capitulo 3. Estes resultados
encontram-se na mesma sequéncia que as metodologias foram apresentadas. Nestes resultados
estdo apresentados o desempenho de cada rotina gerada, as dificuldades encontradas e como
estas, quando possivel, foram superadas. O Capitulo 5 apresenta as conclusdes alcancadas
apos o desenvolvimento do trabalho.



Capitulo 2

Fundamentos Teoricos e Reviséao Bibliografica

Neste capitulo ¢ apresentado um breve histérico sobre equacdes de estado e suas
aplicacdes. E discutido ainda o conceito de equilibrio termodindmico focando principalmente
o equilibrio de fases. Por fim, sdo discutidos os métodos matematicos utilizados na solugdo de
problemas de equilibrio de fases e estimagdao de parametros utilizando a equacgdo de estado
PC-SAFT.

2.1 Equacdes de Estado e Modelos de Propriedades de
Excesso

O desenvolvimento de modelos matematicos na engenharia tem como objetivo a
predicdo de propriedades ou comportamentos de sistemas quimicos, fisicos ou fisico-
quimicos. Os processos quimicos muitas vezes envolvem operagdes nas quais se deseja
modificar as propriedades de fluidos, exemplos destas operagdes sao trocadores de calor,
torres de resfriamento, colunas de destilagdo, reatores quimicos, etc. Estas modificagdes
podem ser bem determinadas se forem conhecidos os valores de um conjunto de propriedades
antes e depois do processo. As propriedades em questdo sdo conhecidas como propriedades
de estado ou variaveis de estado, sendo exemplo destas propriedades o volume, temperatura,
pressdo entre outras, sendo de principal interesse neste trabalho as energias livres de Gibbs e
de Helmholtz, o potencial quimico, a fugacidade e os coeficientes de fugacidade, além das
relacdes entre composicdes de misturas em equilibrio de fases.

As propriedades de estado apresentam uma caracteristica bastante especial, que ¢ a de
nao depender do histérico da substancia analisada, por exemplo, se a temperatura de um gas
for modificada ou este gas for comprimido, mas no final do processo a temperatura e o
volume do gas forem iguais aos respectivos valores iniciais, a pressdo necessariamente
também sera igual a pressdo inicial. Outro fator importantissimo, ¢ que apenas para uma
quantidade bem definida destas pode ter valores arbitrados, ficando todas as demais
propriedades de estado estabelecidas pela natureza da substancia. Os modelos matematicos
que relacionam estas propriedades sdo conhecidos como equagdes de estado. Estas equagdes
foram primeiramente desenvolvidas para correlacionar as propriedades pressdo, temperatura e
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volume e posteriormente passaram a ser utilizadas para determinacdo das demais propriedades
de estado. As equacdes de estado mais conhecidas sdo as cubicas, com grande capacidade de
modelagem de sistemas gasosos. Mais atualmente, com o desenvolvimento da mecanica
estatistica, surgiram novos modelos como as equagdes da familia SAFT. Além das equagdes
de estado, especificamente no caso de solugdes liquidas, algumas vezes também sao utilizados
modelos desenvolvidos sobre propriedades de excesso, na tentativa de melhorar as predi¢des
de equilibrio de fases para misturas que apresentam um grande desvio com relagdo a solugao
ideal.

2.1.1 Equacéao de estado tipo virial e do gas ideal

Um exemplo de equagdo de estado, que foi desenvolvida de forma empirica, ¢é a
equacdo tipo virial. Esta equacdo surgiu para modelar relagcdes entre pressdo, volume e
temperatura de uma determinada substincia pura no estado gasoso. Os primeiros estudos
sobre o comportamento de gases, que se conhece pela termodindmica classica, mostram que a
baixas pressdes o produto Pv (pressdo vezes volume) apresenta uma relagdo linear com a
temperatura. Além disso, este produto apresenta um valor constante quando a pressdo tende a
zero, independente da natureza da substancia analisada.

Partindo-se disso, uma primeira proposta para equagao de estado seria:
Pv=c +c,P (2.1)

onde ¢; € uma fun¢do apenas da temperatura e ¢, depende da temperatura e da natureza do
componente analisado.

Mais tarde, com o avango tecnologico, experimentos a pressdes mais elevadas
mostraram que a relagdo linear deixava de ser vélida. Assim, adicionou-se termos de maior
ordem em P na Equagdo 2.1, obtendo-se:

Pv=c,+c,P+c,P* +c, P +... (2.2)

onde c¢; e ¢, sdo fungdes da temperatura e da natureza da substancia. A Equacdo 2.2 ¢ uma
equacdo do tipo virial e os coeficientes c;, ¢, ¢3, ¢y, ... s20 conhecidos como coeficientes do
virial.

A equacdo do tipo virial, como dito acima, foi desenvolvida de forma empirica,
porém, atualmente a mecénica estatistica apresenta fundamentagao fisica para os coeficientes
do virial (Prausnitz 1969). Resumidamente, os coeficientes do virial representam as interagdes
entre conjuntos de moléculas, dentre os quais, ¢; representa a contribui¢do de gas ideal, no
qual as interagdes entre moléculas podem ser desprezadas, c, representa a interagdo entre
pares de moléculas e assim por diante.

Quando a pressao tende a zero, a Equagdo 2.2 torna-se:
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Pv=c, =RT (2.3)

onde R ¢ a constante do gés ideal e 7 ¢ a temperatura. A Equagdo 2.3 ¢ conhecida como
equacdo do gas ideal.

2.1.2 Equacdes cubicas

Embora a equagdo tipo virial apresente uma forma que possibilite sua aplicacdo na
modelagem matematica entre as relagdes de propriedades de estado para fluidos em uma
ampla faixa de temperatura e pressdo, seu uso pratico ¢ bastante restrito. Esta restricao
encontra-se na dificuldade de determinagdo dos coeficientes, o que impossibilita que uma fase
liquida possa ser modelada com bastante precisao.

Um avango promissor na modelagem do comportamento de fluidos foi obtido por van
der Waals em 1873. A equagdo de estado de van der Waals foi a primeira a predizer a
existéncia simultanea de uma fase liquida e uma fase vapor. Esta equacdo tem a seguinte
forma:

RT a
S o

P=

onde a e b sdo constantes positivas caracteristicas de cada substincia. O primeiro termo da
direita da Equacdo 2.4 representa a contribui¢do repulsiva entre moléculas, enquanto que o
segundo termo representa as interagoes atrativas (Wei e Sadus, 2000).

O modelo de van der Waals deu origem a uma familia de equagdes de estado
conhecidas como equagdes cubicas, devido ao termo ctibico no volume. Este termo pode ser
notado mais claramente quando manipula-se a equagdo de estado visando determinar o
volume para temperatura e pressao especificadas. A equagao toma a seguinte forma:

PV’ —Pbv* +(a—RT v—ab=0 (2.5)

Embora a Equagdo de van der Waals permita predizer qualitativamente a existéncia
simultanea de fases, ela apresenta limitagdes importantes do ponto de vista quantitativo. A
obtencdo de predigdes precisas limita-se a fase vapor e, ainda assim, somente a uma pequena
quantidade de substancias, como ¢ o caso de hidrocarbonetos leves. Devido a isso, muitos
trabalhos foram desenvolvidos visando melhorar as predigdoes da Equagdo 2.5 para as relagdes
P-V-T. Entre estes, os mais conhecidos e utilizados sdo o modelo de Soave-Redlish-Kwong
(1972) e Peng-Robinson (1976). Através da modificacdo do termo atrativo da Equagdo de van
der Waals, as equacdes propostas por estes autores melhoraram substancialmente a predi¢dao
de propriedades de gases, vapores e, em alguns casos, da fase liquida. A Equagdo 2.6 mostra o
modelo proposto por Soave/Redlish/Kwong (SRK) e a Equagdo 2.7 representa o modelo de
Peng/Robinson (PR) (Wei e Sadus, 2000).
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_RT _ a(7)
r= v—b v(v—b) (2.6)
RT a(T)

P= v—b_v(v+b)+b(v—b)

(2.7)

O parametro b das equagdes cubicas pode ser determinado diretamente a partir das
propriedades criticas da substancia. No que diz respeito ao parametro a para as Equagdes 2.6 e
2.7, este também ¢ uma funcdo das propriedades criticas da substancia, mas ao contrario do
mesmo na equagdo de van der Waals, nos modelos SRK e PR este pardmetro também ¢ uma
fungdo da temperatura e do fator acéntrico da substancia. O fator acéntrico ¢ a diferenga na
pressdo de vapor de uma substancia e a pressdo de vapor do Argonio medidas quando suas
temperaturas reduzidas sdo iguais a 0,7.

No decorrer dos anos muitas modificacdes foram propostas para as equacdes cubicas,
sendo estas tanto no termo atrativo quanto no termo repulsivo (Wei e Sadus, 2000), mas com
pouca melhora no que diz respeito a predicao de propriedades de misturas liquidos.

2.1.3 Modelos desenvolvidos sobre propriedades em excesso

Devido as limitagcdes dos modelos desenvolvidos até o momento para a determinagdo
de propriedades de misturas liquidas, surgiu a necessidade de serem desenvolvidos modelos
capazes de determinar com precisdo propriedades de misturas liquidas. A partir dos estudos
realizados nessa area surgiu um conjunto de modelos baseados na diferenca entre o
comportamento de uma mistura real em relagdo a uma mistura ideal nas mesmas condigoes.
Esta diferenca entre as propriedades de misturas reais ¢ ideais ¢ chamada de propriedade em
excesso e pode ser conceituada da seguinte forma:

“Propriedade em excesso é a diferenca entre a propriedade da mistura real e a
mesma propriedade para uma solugdo ideal para os mesmos componentes nas mesmas
condicoes.”

Entretanto, estes modelos fazem sentido somente para misturas, ¢ sdo geralmente
utilizados para representar fase liquida, na qual ndo se leva em consideracdo a pressao.
Tomando como exemplo a energia livre de Gibbs, tem-se:

GF=G-GP” (2.8)

onde G representa a energia livre de Gibbs da mistura, os superindices £ e ID indicam
propriedade em excesso e ideal, respectivamente.

Os modelos de propriedades em excesso mais conhecidos sdo os modelos de Wilson,
NRTL, UNIFAQ e UNIQUAQ. Estes modelos apresentam boa predi¢do de propriedades de
misturas de liquidos. Embora estes modelos possam ser utilizados para determinar
propriedades de misturas gasosas isto ndo € usual, pois para a modelagem de uma fase gasosa
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¢ preferivel a utilizagdo de equagdes cubicas ou mesmo a equagao do tipo virial com poucos
coeficientes (geralmente truncada no termo de segunda ordem), pois a precisdo € boa e o
trabalho numérico ¢ simplificado.

Um exemplo destas equacdes ¢ o modelo de Wilson (1964), representada pela
Equagdo 2.9, em termos da energia livre de Gibbs em excesso aplicado a misturas bindrias
esta

GE
— =-x ln(x1 + szlz)— X, ln(x2 + xlAZI) (2.9)
RT

onde x representa a fragdo molar de cada componente da mistura e A ¢ um pardmetro que
deve apresentar um valor positivo. Os sub indices / e 2 representam cada componente.

2.1.4 Equacdes de estado baseadas na mecanica estatistica

Com o desenvolvimento dos conceitos da mecanica estatistica, t€ém sido propostos
muitos modelos moleculares, nos quais se procura que a origem de cada um dos termos tenha
uma interpretacdo fisica mais direta, independentemente da sua complexidade matematica
final.

A) Equacéo de Estado SAFT

Em 1990, Chapman et al. propuseram um novo modelo capaz de determinar as
propriedades de substancias em ambas as fases (liquido e vapor). Este modelo, que recebeu o
nome de SAFT (Statistical Associating Fluid Theory), foi desenvolvido a partir da teoria de
perturbagdo termodinamica de Wertheim (1984 a, b ¢ 1986 a, b) e escrito em termos da
energia livre de Helmholtz residual. Assim, para apresentar a equagao de estado SAFT, deve-
se primeiramente relembrar a defini¢do de propriedades residuais. A propriedade residual ¢ a
diferencga entre a propriedade real de uma substancia e propriedade do gas ideal nas mesmas
condi¢cdes. Assim, para energia livre de Helmholtz tem-se:

A = A— A% (2.10)

onde A4 representa a energia livre de Helmholtz do sistema, A“ representa a energia livre de
helmholtz do gas ideal e A™ € a energia livre de Helmholtz residual.

A forma geral da equagdo de estado SAFT (Chapman et al 1990) pode ser
representada como:

Ares — Ahc + Adisp + Aassoc (21 1)
ou, como € mais usual, na sua forma adimensional:

he + d disp + dassoc (2 12)
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onde os superindices res, hc, disp € assoc representam, respectivamente, a propriedade
residual, a contribui¢do da cadeia molecular rigida para a propriedade, a contribuig¢do
dispersiva e a contribui¢do de associa¢dao entre as moléculas, enquanto @ ¢ energia livre de
Helmholtz adimensional, definida como

res A res B A res
NkT  RT

(2.13)

No modelo SAFT, as interagdes repulsivas encontram-se totalmente representadas na
contribuicdo da cadeia e esta ndo apresenta contribuicdo para as interagdes atrativas. Os
demais termos contam somente para interagdes atrativas, sendo o termo dispersivo
responsavel por representar as forgas geradas por inducao, como forcas de London. O termo
de associacdo representa interagdes altamente direcionadas e de pequeno alcance como
ligacdes de hidrogénio. E importante mencionar que todos os termos do modelo SAFT
constituem propriedades residuais.

O termo de contribuicdo da cadeia rigida esta representado pela Equagao 2.14

a" =ma" —nfn“pxi(mi ~1)ng,” (2.14)

i=1

onde @ representa a contribuicio da esfera rigida a energia livre de Helmholtz residual
molecular adimensional, x; representa a fracdo molar do componente i, m; € 0 parametro que
representa o nimero de segmentos formadores da cadeia, g,-,»hs representa a funcdo média de
distribuicdo do potencial de ligagcdo dos segmentos esféricos do componente i (Chapman et al.
1990), m representa a média ponderada dos segmentos de cada tipo de molécula e esta
apresentado na Equagao 2.15.

ncomp
m= . xm, (2.15)

i=1

O segundo termo da direita na Equacgdo 2.14 representa a imposi¢do da formagdo de
uma cadeia por ligagdes covalentes entre segmentos esféricos (Chapman et al., 1990). O
termo referente a esfera rigida esta representado pela Equagao 2.16.

e A" 1138, & ¢ B
“ T T, 1—§3+;3(1—§3)2+{§32 go}n(l 2 =10
onde
- :zpn%pximidin ne {09 12, 3} (2.17)

6" o
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onde p representa a concentragdo molecular do sistema (niimero de moléculas por unidade de
volume) e d ¢ o diametro de colisdo efetiva entre segmentos esféricos que ¢ uma fungdo da
temperatura.

A funcao média de distribuicdo do potencial de ligacao, que aparece na Equacao 2.18,
apresenta a seguinte forma:

w1 dd, 3¢, d,d, 2 28,
Ei _1—4”3+[di+de(l—§3)2+(di+djj (-¢,) 2.18)

O grande diferencial da equacdo SAFT, em relagdo aos modelos propostos até a época,
¢ que o termo de contribuicdo da cadeia rigida impde a formagdo de uma cadeia molecular
pela unido de segmentos esféricos, enquanto que os demais modelos consideravam as
moléculas como esferas. A formagdo destas cadeias estd ilustrada na Figura 2.1, onde ¢
mostrado um exemplo de forma¢ao de um élcool primario que apresenta um segmento (1)
com dois sitios de interagdo com auto grau de orienta¢do e pequeno alcance. A interagdo entre
estes sitios, em diferentes moléculas é representada pelo termo de associagdo A“*”. Os
demais segmentos ndo apresentam sitios de associacdo, de forma que suas contribui¢des nas

interacOes atrativas entre moléculas estdo representadas totalmente no termo de dispersao
dis,
A™P,

Modelo de
Monoémero (ex. Metanol)

ceen Modelo de
m-Monomeros
(Alcanol)

Figura 2.1: Formagao de cadeia pela imposic¢do de ligagdo covalente entre segmentos
esféricos.

Para descrever completamente o modelo SAFT, ainda falta apresentar os termos
referentes as contribuicdes dispersivas e de associacdo. Entretanto, estes termos ndo serao
apresentados aqui, pois nao sdo de interesse no presente trabalho. A equacao de estado SAFT
esta completamente descrita em Chapman et al. (1990).

B) Equacdo de Estado PC-SAFT (Perturbed Chain — Statistical Associating Fluid
Theory)

A partir da publicacdo da teoria SAFT, muitos modelos foram desenvolvidos a partir
da modificacdo dos termos da equacdo de estado. Embora a Equacdo de estado SAFT
impusesse a existéncia de uma cadeia formada pela ligacao covalente entre esferas, a teoria de
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perturbagdo utilizada para representar as forcas atrativas conferia somente as esferas a
responsabilidade destas interagdes, sem considerar a estrutura da molécula formada.

Visto que as forgas dispersivas aparecem pela indu¢do de potenciais nas moléculas,
supde-se que o comportamento destas moléculas pode ser melhor representado se as
interagdes atrativas de dispersdo forem modeladas considerando a estrutura espacial do corpo
da molécula. Utilizando a teoria de perturbacao desenvolvida por Barker e Henderson (1967),
J. Gross e G. Sadowski (2000) desenvolveram uma equagdo de estado para modelar as
interacoes dispersivas geradas por uma cadeia molecular longa. Estes autores introduziram o
novo termo de dispersdo no modelo SAFT visando a modelagem de substancias que nao
apresentavam sitios de associagdo, mas que apresentavam um corpo molecular de estrutura
relevante no que diz respeito as interagdes atrativas.

Mantendo inalterados os termos da esfera e da cadeia rigida, omitindo o termo de
associacao e utilizando o novo termo para representar as interagdes dispersivas, J. Gross e G.
Sadowski publicaram em 2001 a equacdo de estado PC-SAFT (Perturbed Chain — Statistical
Associating Fluid Theory). Esta equacdo de estado chegou a ser referida como equacgdo de
estado da arte para polimeros em Michelsen (2004).

O diametro de colisdo efetiva d, apresentado anteriormente na equagdo SAFT, pode
ser determinado para o modelo PC-SAFT pela relagao apresentada na Equagao 2.19.

d(r)=|’ {1 ~0,12 exp[— %ﬂdr (2.19)

onde u(r) representa o potencial de interacdo entre segmentos, o ¢ o didmetro do
segmento ¢ também um dos parametros do modelo e » ¢ a distancia entre segmentos. O
modelo PC-SAFT apresenta para o potencial u () as seguintes relagdes:

0 r<(0'—Sl)
G(r _ 3e (a—sl)Sr<0'

—& 0<r<ic

0 r=2idc

(2.20)

onde s/ e ysdo valores fixos e € ¢ a intensidade do potencial de interagdo entre segmentos e
um dos parametros do modelo. Este tipo de potencial ¢ conhecido como “square well
potential”, que ¢ uma aproximagdo do potencial de Lennard Jonnes, porém, muito mais
simples de trabalhar matematicamente (Prausnitz, 1969). Por conveng¢do, a intensidade do
potencial, responsavel pelas forcas atrativas, apresenta sinal negativo.

As relagdes representadas pela Equagdo 2.20 significam que quando dois segmentos
encontram-se a uma distancia menor que o-s/, a for¢a de repulsdo entre eles ¢ infinita, de
forma a ndo ocorrer sobreposicdo de esferas no sistema. Porém, quando a distancia fica entre
um intervalo representado na segunda linha da Equacdo 2.20, a intera¢do repulsiva ainda ¢é
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mantida, mas sua intensidade ¢ limitada. Ultrapassando este limite, toma parte uma forga
atrativa entre os segmentos que se extingue quando a distancia r atinge o limite yo.

E interessante notar que o potencial de interagio dos segmentos mantém valor
constante dentro de cada intervalo e este valor muda drasticamente, como uma funcao degrau.
Isto sugere a dificuldade de desenvolver modelos que consigam representar o comportamento
de substancias reais, pois as moléculas de um determinado sistema apresentam-se oscilando
ao redor de uma configuragdo de energia livre minima. Esta oscilagdo se d4, como no caso de
liquidos, variando entre forcas atrativas e repulsivas enquanto que em gases o potencial ¢ zero
quando o gas esta percorrendo seu caminho livre. Os outros potenciais ocorrem no momento
das colisdes moleculares.

Para determinar o diametro efetivo de colisdo para uma substancia em particular
efetua-se a integra¢do da Equacdo 2.21.

3¢,
d\T)=0,1-0,12 -—
()= 1-0126x - 22| 22

A teoria de perturbacdo de Barker e Henderson (1967) diz basicamente que um
potencial termodindmico pode ser representado por uma expansido em série de poténcia em
torno de um valor de referéncia.

O termo de dispersdo desenvolvido por Gross e Sadowski (2001) esta apresentado a
seguir:

A™ 4, . A,
NkT NkT NkT

(2.22)

onde A; e A, sdo o primeiro ¢ o segundo termo da série que representa a funcdo de
perturbagdo. A serie converge rapidamente de forma que dois termos sdo suficientes para
representa-la (Gross e Sadowski, 2000).

Na equacao de estado PC-SAFT esta teoria ¢ utilizada apenas no termo de dispersao,
visto que os demais termos sdo idénticos ao do modelo SAFT. Os termos de perturbagao estdo
apresentados pelas Equagdes 2.23 e 2.24.

4, B o[ & 30 ~( N2 he|l . O 2
NkT——27zpm (EJG .[1 {u(r) g m,rg re \dr (2.23)

—1 P
A4, he oz 2f € 3 0 ol mpe e[ . O 2
AT ——7rpm[1+Z +p o ] m T o % J; u(r) g m,r; r \dr (2.24)
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onde Z representa o fator de compressibilidade Pv/RT e v é o volume molar da substancia e
g™ representa a funcdo de distribuigdo radial do potencial de ligagdo de um determinado
segmento em uma cadeia € um outro segmento de uma outra cadeia qualquer (Gross e
Sadowski, 2000). As integrais que aparecem nas Equacdes 2.23 e 2.24 apresentam solucdo
analitica, mas por praticidade estas foram resolvidas na forma de séries e estdo representadas
pelas varidveis /; e I, respectivamente (J. Gross e G. Sadowski).

6

11(77:’"): Zai(n_q)ﬂi

i=0

(2.25)

6

1, (U’m): Zb[(ﬁ)n[

i=0

(2.26)

onde 7 representa a fragdo de empacotamento molecular (razdo entre o volume ocupado pelas
moléculas e o volume do sistema, = (3) € a,(m) e b,(m)sdo os coeficientes da série que
apresentam a forma

_ m—1 m—1m-2
a(m)=1,,+—1I, +——"1,, (2.27)
m m |
_ m—1 m—1m-2
b, (m): q,; t—q,; t— — 95, (2.28)
m m
onde / e ¢ sdo constantes universais e estdo apresentadas na Tabela 2.1
Tabela 2.1: Constantes universais do modelo PC-SAFT
i oi Li; Ly Joi qui Qai
0 0,9105631445 -0,3084016918 -0,0906148351  0,7240946941  -0,5755498075  0,0976883116
1 0,6361281449  0,1860531159  0,4527842806  2,2382791861  0,6995095521  -0,2557574982
2 2,6861347891  -2,5030047259  0,5962700728  -4,0025849485  3,8925673390  -9,1558561530
3 -26,547362491  21,419793629  -1,7241829131 -21,003576815 -17,215471648  20,642075974
4 97,759208784  -65,255885330 -4,1302112531  26,855641363 192,67226447  -38,804430052
5 -159,59154087  83,318680481 13,776631870  206,55133841  -161,82646165  93,626774077
6  91,297774084  -33,746922930 -8,6728470368 -355,60235612 -165,20769346 -29,666905585
O termo completo de dispersdo apresenta a seguinte forma:
dis ncomp ncomp gi‘ 3
a™ ==27pl (n,m)> > x.x,mm, k_} o
i=l1 i=1
(2.29)
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A relacdo de Z mostrada entre parénteses apresenta solu¢do em 77, dada por:

he \ 7! 2 2 3 47!
C1=(1+th+paaz j :(1+n_1—877 S/ MW T/ e/ M 2”} (2.30)
0

(1-7)’ [1-7)2-7)]

Com os termos apresentados até o momento, pode-se entdo apresentar a equacao de
estado PC-SAFT, composta pelos termos da esfera e da cadeia idénticos ao da Equagao SAFT
e com o termo de dispersdo representado pela Equacgdo 2.29. assim, a equagdo de estado PC-
SAFT apresenta a seguinte forma:

A res A he A disp
= +
NkT ~ NkT ~ NkT

2.31)

O termo de associagcdo ¢ omitido no modelo, pois neste caso a intengcdo ¢ modelar
sistemas de fluidos ndo associados. Entretanto, caso se deseje ¢ s6 somar o termo de
associacao ao modelo e utiliza-lo para fluidos associados.

Assim como para qualquer outro tipo de equagdo de estado, quando o modelo PC-
SAFT ¢ utilizado para determinagdo de propriedades de misturas faz-se necessario utilizar
regras de mistura para que suas predigdes se mantenham de acordo com os valores reais
destas propriedades. Embora a teoria de perturbacdo de Barker e Henderson (1967) permita
uma aplicagdo rigorosa da equagdo de estado para misturas, uma vez que os segmentos de
moléculas sdo considerados indistinguiveis, estas expressoes nao estdo disponiveis de forma
analitica (Gross e Sadowski, 2001). Para a equagdo de estado PC-SAFT, os autores utilizaram
a regra de mistura de van der Waals juntamente com a regra de combinacao de Berthelot-
Lorentz para os parametros do modelo (Gross e Sadowski 2001). A regra de van der Waals
aplicada esta apresentada nos seguintes termos da Equagao 2.29:

ncomp ncomp

g ) 3
z XX, mm, (k—TJO'ij (2.32)
i=l =l

ncomp ncomp

2
& 3
Z xl.x_/.mimj(ﬁ} ot (2.33)
i=1 i=1

Com relacdo a combinag¢do dos parametros:

ncomp

m= ) xm, (2.34)

+o,) (2.35)
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g, = &5, (1-k,) (2.36)

onde kij ¢ o parametro de interacdo binaria e seu valor ¢ obtido pelo ajuste de dados
experimentais. E importante mencionar que este ¢ o principal responsavel pelo carater
empirico das equacdes de estado.

2.2 Equilibrio de Fases

Neste item sdo discutidos os critérios de equilibrio termodinamico, focando mais
especificamente para o equilibrio de fases.

2.2.1 Equilibrio termodinamico

Com o desenvolvimento da termodinamica estatistica, os conceitos que regiam o
conhecimento de sistemas em equilibrio puderam passar de um patamar totalmente empirico e
alcangar explicagdes tedricas. A formulacdo do equilibrio de fases é apresentada conforme
desenvolvido em Smith e van Ness (1980). De uma forma genérica, um sistema qualquer se
encontra em equilibrio se sua entropia encontra-se em um ponto maximo. Fundamentalmente,
a energia interna de um sistema relaciona-se com a entropia da seguinte forma:

S=SU,v,{n}) (2.37)

onde S ¢ a entropia do sistema, U ¢ a energia interna do sistema, V' ¢ o volume e n; representa
o niumero de moles do componente i do sistema. No equilibrio, estas varidveis se distribuem
de forma a maximizar a entropia. Além disso, na distribuicao das propriedades de forma a
maximizar a entropia, a energia interna estabelece-se em um ponto de minimo. Pode-se
mostrar que, assim como a energia interna de um sistema, os demais potenciais
termodinamicos, que sdo a entalpia e as energias livres de Gibbs e de Helmholtz, também se
encontram, no equilibrio, em um ponto de minimo. Esta caracteristica dos potenciais
termodinamicos fornece um ponto de referéncia para qualquer sistema para o qual se deseja
determinar as condigdes de equilibrio tanto fisico (equilibrio de fases) quanto quimico
(composicdo de equilibrio em reagdes reversiveis). Se no equilibrio todos os potenciais sdao
minimos, a conseqiliéncia disso ¢ que:

dU=(8—Uj dS+(a—Uj dV+Za— dn, =0
S )y, v )s, “\on ).,

o (2.38)
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Por defini¢do, os diferenciais de potenciais termodindmicos podem ser diretamente
relacionados a propriedades de estado, e a Equacgao 2.36 fica:

dU =TdS —PdV +_ j1.dn, =0

dH =TdS+VdP+_ yt,dn, =0

: 2.39
dG ==SdT +VdP+_ y.dn, =0 (239

dA=—SdT —PdV + ) u,dn, =0

onde g4 ¢ o potencial quimico de cada componente do sistema. Embora qualquer um dos
potenciais termodindmicos apresentados possa ser utilizado para determinagdao de um estado
de equilibrio, nota-se que a energia interna e a entalpia apresentam a entropia como variavel
independente e esta ndo pode ser diretamente mensurada. Em contra partida os potenciais de
Gibbs e de Helmholtz apresentam como variaveis independentes (P, T e n) e (V, T e n)
respectivamente, e estas podem ser determinadas diretamente em um sistema. Devido a isso ¢
sempre mais comum encontrar estudo de equilibrio termodindmico em termos das energias
livre de Gibbs e de Helmholtz ao invés da entalpia e energia interna.

Na engenharia quimica, um caso muito especial de equilibrio ¢ aquele em que uma
substancia ou mistura de substincias, a uma dada condi¢do de temperatura e pressdao
determinadas, separa-se em mais de uma fase. Analisando este caso sob os potenciais de
Gibbs e Helmholtz e considerando a existéncia de apenas duas fases, I e II, obtém-se:

dG==8"dT+V'dP+> u'dn' =S"dT +V"dP+> u"dn" =0
" : (2.40)

1

dA=-S"dT—P'dV + p'dn' —=S"dT —P"av +> u"dn" =0

onde os superindices I e II representam cada uma das fases. A imposicao de temperatura
constante e homogénea ao longo de todo o sistema (equilibrio térmico) e da pressdo também
constante ¢ homogénea no sistema (equilibrio mecanico) acarreta que:

dG=>"p'dn +> u"dn" =0

! I Vig b4 (2'41)
dA=Y w'dn +> " dn" =0

Outra restri¢do bastante comum em processos de separacdo ¢ que o sistema ¢ fechado
e devido a isso ndo ha troca de material com suas vizinhangas, assim dn,-l = —dni[[, acarretando
que:

u' = (2:42)
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Esta igualdade indica que no equilibrio de fases o potencial quimico de cada
componente deve ser igual nas duas fases. Este critério ¢ facilmente estendido para multiplas
fases. O potencial quimico é uma propriedade extremamente abstrata e ndo apresenta
fisicamente nenhuma propriedade equivalente imediata impossibilitando que este possa ser
determinado diretamente de propriedades fisicamente mensurdveis. Para superar esta
dificuldade, G. N. Lewis elaborou um conceito para relacionar o potencial quimico a variaveis
que pudessem ser medidas. Para desenvolver este conceito, iniciamos diferenciando a energia
livre de Gibbs em relagao ao numero de moles do componente i, obtendo:

dy, =—3,dT +9,dP (2.43)

onde § representa a entropia parcial molar do i-ésimo componente e v,¢ o volume parcial
molar do mesmo componente. Considerando a temperatura constante e diferenciando-se a
Equagdo 2.41 em relagdo a variavel P obtém-se uma relagao direta entre potencial quimico e o
volume parcial molar de cada um dos componentes, assim:

(9ﬂJ =9, (2.44)
oP ),

Aplicando a Equagdo 2.42 para um gés ideal (v; = RT/P) e integrando, Lewis obteve:
M—ﬂf:RTmé% (2.45)

onde z; -1 & a variagdo do potencial quimico de um gés ideal devido a uma mudanca na
pressdo de P’ para P. Nota-se que esta variagdo ocorre proporcionalmente a temperatura e ao
logaritmo natural da razdo entre a pressao final e inicial. Entretanto, a Equacdo 2.43 ¢ restrita
a um gas ideal puro. Para generalizar esta relacdao, Lewis introduziu o conceito de fugacidade,
obtendo a seguinte relagao:

4 —p' = RTIn Lo (2.46)

i
. . 0 0 ~
onde f; representa a fugacidade de cada componente em uma mistura e f;” e 1 sdo grandezas

arbitrarias mas nao independentes, de forma que se uma ¢ fixada a outra, conseqiientemente,
fica determinada.

Assim como para os potenciais quimicos, pode ser mostrado que no equilibrio de fases
a fugacidade de cada componente deve ser igual em todas as fases, assim:

=1 (2.47)

Pode ser mostrado que esta igualdade ¢ valida para sistemas que apresentam mais de
duas fases.
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2.2.2 Estabilidade de Misturas

A andlise de estabilidade de misturas tem por objetivo determinar, a uma dada
temperatura e pressao, se uma mistura de composi¢cdo conhecida se separa ou ndo em fases
distintas. Entretanto, sua utilidade ndo se restringe apenas a isso, pois a analise de estabilidade
como descrita aqui pode ser utilizada para gerar valores de inicializagdo que garantem a
convergéncia dos métodos matematicos na resolucao do problema de equilibrio de fases.

Esta anélise ¢ feita, como apresentado em Michelsen (1982a), em termos do critério do
plano tangente a superficie da curva da energia livre de Gibbs. Para entender a andlise de
estabilidade como proposta por Michelsen (1982 a) imagina-se uma mistura com composi¢ao
determinada a uma dada temperatura e pressdo constantes. Se esta mistura for estavel, ela
deve necessariamente apresentar energia livre de Gibbs menor do que qualquer combinagdo
de mais de uma fase composta pelos mesmos nimeros de moles dos componentes da mistura
original, na mesma temperatura e pressao.

Supondo-se que no sistema surja uma nova fase em quantidade infinitesimal dn = 6de
forma que a composicdo z da mistura original ndo seja alterada, tem-se a formagdo de duas
fases, uma com composi¢do similar a original, considerada como a fase de referéncia, e outra
presente em quantidade infinitesimal. Desta forma a energia livre de Gibbs total do sistema
com a nova fase 6, Gy, €:

G,(n)=G,(n-60)+G,(0) (2.48)
Assim, a variacdo da energia livre de Gibbs no sistema ¢:
AG=G,(n)-G,(n)=G,(n-0)+G,(0)-G,(n) (2.49)

onde Gy ¢ a energia livre de Gibbs da mistura original dada por:

ncomp

Gy(n)= D mu’ (2.50)

i=1

sendo ; ’ é o potencial quimico de cada componente na fase de referéncia. Se a mistura for
estavel, nenhuma configuracdo da nova fase pode fazer com que haja um decréscimo da
energia livre de Gibbs, logo, AG>(0. Mas se a fase for instavel, o surgimento de uma nova fase
faz com que haja esse decréscimo na energia livre de Gibbs total do sistema, caracterizado por
AG<0. Assim, se a composicao da nova fase for dada pory = (y;, y>,..., y») € G, for expandido
em uma série de Taylor truncada no segundo termo

i=1 on

i

mcomp oG ncomp
Gl(l’l—e):GO(l’l)—@z yi[_j ZGO(I/Z)—QZ ni/uio (2.51)
; i=1

J#i

Desta forma
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ncomp ncomp ncomp ncomp

AG=Gy(0)=0 Y, vt = Xy ()0 Y, vs’ 0 Y, v |u () -’ (2.52)

i=1

Como o valor de € ¢ sempre positivo e o maior interesse na Equagdo 2.50 ¢ conhecer o
sinal de AG, a fungdo a ser analisada torna-se simplesmente:

ncomp ncomp ncomp

P = 2 nluwo)=u' = Yrm =3 v’ (2.53)

onde o sinal da fung¢do F indica a instabilidade ou estabilidade da mistura original,
representada pelo super-indice 0. Se F' > 0 a mistura ¢ estavel, caso contrario a mistura ¢
instavel e se distribui espontaneamente em duas ou mais fases. Na Equacdo 2.51, o primeiro
somatorio representa a energia livre de Gibbs molar da mistura com composi¢do y € o
segundo, a energia livre de Gibbs molar que teria a mesma mistura se o potencial quimico
fosse igual ao da mistura original. Assim, F' pode ser representado geometricamente como a
diferenca vertical entre o ponto com composi¢do y na superficie da curva da energia livre de
Gibbs e o plano tangente a esta mesma superficie no ponto de composi¢ao z (Figura 2.2).
Como no equilibrio os potenciais quimicos dos componentes nas duas fases devem ser iguais,
assume-se que os potenciais quimicos da Equacdao 2.51 dos componentes das misturas de
composicao z € y sejam proximos entre si. Portanto, pode-se afirmar que F(y) representa a
diferenca entre as energias livres de Gibbs da mistura de composicao y e a de z.

AGu

Figura 2.2: Energia livre de Gibbs molar de uma mistura binaria em fungdo da fragdo molar

O ponto de composi¢do yg, (Figura 2.2) ¢ denominado na literatura como ponto
estacionario. Este ponto caracteriza-se por apresentar um plano tangente com a mesma
inclinagdo que aquela referente a mistura original. Além disso, o numero de pontos
estacionarios referentes a uma mistura instavel ¢ igual ao nimero de fases em que a mistura se
separa. A determinacdo destes pontos estacionarios ¢ muito importante na resolu¢ao do
problema de equilibrio de fases, pois estes pontos indicam regides em que ha um decréscimo
na energia livre de Gibbs pela separagdo em duas ou mais fases.
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Considerando a relacdo existente entre a fugacidade e o potencial quimico dos
componentes em uma mistura, a Equag¢do 2.51 pode ser apresentada de uma forma mais
conveniente, como a seguir:

ncomp

F*(y):%: Zyi[lnyi +Ing,(y)—Inz, _ln¢i(2)] (2.54)

onde @(y) ¢ o coeficiente de fugacidade dos componentes na suposta nova fase. Conforme
mostrado em Michelsen (1982a), para cada ponto estacionario, a parcela entre colchetes na
Equacdo 2.52, ¢ igual a uma constante (c¢) que ¢ a mesma para todos os componentes, de
forma que:

Iny, +Ing.(y)—Inz, -Ing.(z)=c (2.55)

e se o valor desta constante for negativo, a mistura original ¢ instdvel. Entretanto, um
equacionamento mais pratico pode ser obtido introduzindo a seguinte mudanca de variavel:

Y, =y, exp(—c) (2.56)

Assim, a nova funcao objetivo para analise de estabilidade pode ser expressa como:

F*(Y) =1+"§pyi[1nyi +Ing (y)—h, —1] (2.57)

i=1
onde /; = In(zy)-In@(z). Além disso, pela maneira como foi definida a variavel Y;, tem-se:

Y (2.58)

y i~ ncomp

>y,

1

i=i

A nova variavel Yi tem a vantagem de apresentar como Unica restrigdo em sua
utilizacdo que seus valores sejam maiores que zero. A composi¢do dos pontos estacionarios
em termos da varidvel Y; pode ser obtida pela solucdo do seguinte sistema de equagdes:

InY +Ing (y)—h =0 (2.59)

Além da composi¢do dos pontos estaciondrios, a Equacdo 2.57, ainda pode ser
utilizada para determinar a estabilidade da mistura, uma vez que se a soma dos valores de Y;
em algum dos pontos estacionarios for maior que 1, a mistura ¢ instavel. As formulac¢des
apresentadas para analise de estabilidade foram publicadas por Michelsen (1982 a).
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2.3 Aplicacdes do modelo PC-SAFT e metodologias de
calculo de equilibrio de fases

Sendo PC-SAFT um modelo novo se comparado aos ja consagrados em aplicagdes de
engenharia quimica, a disponibilidade na literatura de resultados e dados referentes a
utilizagdo deste modelo ainda ¢ relativamente pequena.

No trabalho que apresentou o modelo (Gross e Sadowski, 2001) sdo mostrados testes
de propriedades de substincias puras, como metano ¢ CO,. Neste trabalho também sao
apresentados testes para misturas em equilibrio de fases, incluindo nestas misturas testes para
solugdes poliméricas. Um conjunto de pardmetros do modelo, para diversas substincias ¢
apresentado, além de um conjunto de valores para o pardmetro de intera¢do binaria, kij, para
uma série de pares de substancias. Entretanto, neste trabalho nada ¢ mencionado a respeito de
metodologia para o calculo do equilibrio de fases, tendo sido afirmado apenas que a utilizacao
do modelo ¢ feita de forma semelhante as equagdes cubicas, fixando-se P e T e determinando-
se o volume, representado pela variavel n.

Em trabalho posterior, Gross e Sadowski (2002) utilizaram o modelo PC-SAFT para
modelar o equilibrio liquido-liquido para varias solugdes poliméricas, dentre elas misturas
entre polietileno-etileno, polipropileno-propano, entre outras. Neste trabalho ainda foram
apresentados testes para solugdes em equilibrio liquido-vapor, como misturas de polietileno-
tolueno e a solubilidade do CO, em polietileno e pardmetros do modelo para os respectivos
polimeros juntamente com valores do parametro de interagdo bindria para as respectivas
misturas. Neste trabalho, também ¢ considerado o efeito de dispersdo de massa molar dos
polimeros na modelagem do equilibrio de fases, porém também sdo apresentados somente os
resultados, sem detalhamento dos métodos de calculo.

Cheluget et al. (2002) apresentaram resultados com PC-SAFT para varias misturas
polietileno/etileno, discutindo mais detalhadamente a modelagem para um polimero
polidisperso e a influéncia da polidispersdo no equilibrio de fases. Estes autores apresentaram
curvas de distribuicdo de massa molar e descreveram como caracterizar os polimeros através
de pseudo-componentes, uma vez que ¢ muito dificil executar uma modelagem rigorosa, visto
que os polimeros podem apresentar milhares de moléculas com tamanhos diferentes.

Apesar de a equacdo de estado PC-SAFT ter sido desenvolvida com base na teoria de
perturbagdes termodinamicas de Barker e Henderson (1967) e sua aplicagdo restrita,
primeiramente, a substancias ndo associadas, ¢ importante mencionar que PC-SAFT nao se
limita apenas a modelagem de sistemas que contenham substincias ndo associadas, ou que
simplesmente apresentem interacdes dispersivas como responsaveis pelas forgas atrativas
entre moléculas. Isto ¢ mais bem evidenciado pela prépria forma do modelo, no qual cada tipo
de interagdo intermolecular € representado por um termo aditivo. Sendo assim, para modelar
propriedades de substancias que apresentem outros tipos de interagdo como ligacdes de
hidrogénio, dipolo-dipolo e quadrupolo-quadrupolo, basta adicionar termos referentes a estas
interagdes no corpo do modelo. Assim, por exemplo, Tumakaka e Sadowski (2004)
desenvolveram e introduziram termos referentes a interagdes dipolo e quadrupolo para
modelagem de sistemas contendo substancias polares. Em Tumakaka ef al. foi introdizido o
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termo de associac@o, idéntico ao da equacdo de estado SAFT (Chapman et al., 1990), para
modelagem de sistemas complexos. Além disso, Gross et al. (2003) publicaram um trabalho
referente a modelagem de co-polimeros, no qual ndo foram introduzidos termos adicionais no
modelo e sim apenas feitas certas consideracdes para que os parametros do mesmo levassem
em consideracdo esta estrutura repetitiva contendo um segmento diferente.

Até o momento, a maior parte dos trabalhos encontrados na literatura sobre as
aplicacdes do modelo para sistemas poliméricos limita-se a aplicacdo do modelo para
determinagdo do equilibrio de fases em solugdes poliméricas. No entanto, a boa concordancia
entre as predicdes do modelo e dados experimentais para a maioria das propriedades
termodindmicas apresentadas na literatura (Gross e Sadowski, 2001 e 2002; Gross et al
(2003); Tumakaka e Sadowski, 2004; Cheluget et al. 2002; entre outros) sugere que o modelo
tem um potencial de aplicagdo muito maior.

No que diz respeito ao calculo do equilibrio de fases, ¢ importante mencionar que
poucos trabalhos foram encontrados nos quais fosse apresentada a metodologia para o calculo
do equilibrio de fases utilizando o modelo PC-SAFT. Na maioria das publicagdes que
utilizam o PC-SAFT para céalculo do equilibrio de fases, os autores simplesmente propdem a
utilizacdo de metodologias classicas desenvolvidas para modelos mais simples (SRK, PR,
entre outros), sem entrar em detalhes sobre as modificagcdes ou particularidades relacionadas
ao uso especifico do modelo PC-SAFT. A metodologia mais citada para resolucdo dos
problemas de equilibrio de fases para qualquer tipo de misturas ¢ aquela apresentada em
Michelsen (1982a e 1982b) e os testes para esta foram feitos utilizando o modelo de Soave-
Redlish-Kwong, apresentado anteriormente neste capitulo.

Em se tratando de trabalhos que apresentam algum detalhamento sobre a metodologia
para aplicagao do PC-SAFT, pode-se citar o trabalho de Michelsen et al. (2004), os quais
apresentaram uma metodologia para a construcdo de curvas de equilibrio de fases de solugdes
poliméricas. Entretanto esta metodologia ¢ limitada apenas para misturas binarias e ternarias.
Solms et al. (2004) apresentaram uma metodologia para o célculo de equilibrio para misturas
binarias de polimeros/solvente e aplicada a PC-SAFT. Neste trabalho, os autores determinam
as composicdes de equilibrio apds a determinagdo do ponto de inflexdo que existe na curva da
energia livre de Gibbs, somente quando a mistura se separa em multiplas fases.

Chapman e Jog (2002) propuseram uma metodologia (que serd melhor discutida no
Capitulo 3) para a determinagdo das composigdes do equilibrio de fases de solucdes
poliméricas. Cabe mencionar que a metodologia de Chapman e Jog (2002) tem uso restrito a
familia SAFT, pois utiliza diretamente a relacdo que o parametro m destes modelos apresenta
com a massa molar dos polimeros. Devido a isso, esta metodologia ¢ restrita aos modelos da
familia SAFT. O algoritmo para resolucdo do equilibrio de fases de solugdes poliméricas,
proposto em Ghosh (2004) ¢ outro exemplo que s6 pode ser aplicado a modelos da familia
SAFT, com a diferenca que este resolve um problema de Flash ao passo que aquele
apresentado anteriormente ¢ formulado de forma semelhante a resolu¢do do problema de
pressdao do ponto de bolha. Em ambos algoritmos € necessario realizar a analise de
estabilidade de misturas conforme discutido em Michelsen (1982a).
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No que se refere a resolugdo do problema do equilibrio de fases, ndo somente o
modelo termodindmico utilizado ¢ responsavel por dificuldades numéricas, mas também os
métodos numéricos necessarios sdo bastante sensiveis ao tipo de mistura envolvida.
Heidemann e Michelsen (1995) apresentam uma discussdo sobre os problemas que podem
surgir quando o método das substitui¢des sucessivas ¢ utilizado para resolugdo do problema
do equilibrio de fases, tendo apontado casos nos quais o método das substituicdes sucessivas ¢
instavel, de forma que ndo se obtém convergéncia. Isto ocorre principalmente para misturas
que apresentam um forte desvio negativo em relagdo ao comportamento de solucdes ideais,
como ¢ o caso de solugdes poliméricas ou misturas contendo substancias polares ou ainda
gases na regido supercritica. Em Heidemann et al. (2006), foi apresentada uma metodologia
de célculo aplicada a PC-SAFT, para o célculo do equilibrio de fases de solugdes poliméricas
e ainda ¢ discutida a aplicagdo do método de Newton para resolucao do sistema de equacdes
ndo lineares. Nesta metodologia € aplicada a mesma idéia apresentada em Chapman e Jog
(2002), porém, este método ndo ¢ restrito a familia SAFT, pois a relacdo linear entre os
potenciais quimicos dos componentes poliméricos ¢ valida independente do modelo.
Entretanto, para outros modelos, ndo € possivel obter de forma analitica os coeficientes da
relacdo linear para os potenciais quimicos dos componentes poliméricos. Outras metodologias
para o calculo do equilibrio de fases, entretanto também baseados na andlise de estabilidade
conforme proposta em Michelsen (1982a) foram propostas em Tan e Radosz (2002 a,b e
2004). Nestas sao apresentadas formas de constru¢do de curvas de equilibrio de fases para
misturas bindrias e ternarias. No trabalho de Tan e Radosz (2004) ndo foi citado o modelo
termodindmico utilizado, entretanto, nos trabalhos publicados em 2002, foram utilizados os
modelos RKS e SAFT.

Em vista dos varios pontos discutidos acima, pode-se afirmar que muitos dos aspectos
relacionados ao uso do modelo PC-SAFT e ao célculo do equilibrio de fases, tanto para
solucdes poliméricas quanto para sistemas mais simples ainda encontram-se em etapa de
desenvolvimento e consolidagdo, constituindo um tema de grande interesse nas areas da
termodindmica aplicada e modelagem termodinamica de polimeros. Além disso, o
estabelecimento da andlise e da documentacdo detalhadas de cada etapa necessaria para a
aplicacdo do modelo PC-SAFT poderia contribuir significativamente para difundir o uso deste
modelo que apresenta um grande potencial de aplicagao.



Capitulo 3

Metodologia

Neste capitulo é apresentada a metodologia utilizada na implementacdo do modelo
para o calculo de propriedades termodinamicas de fluidos e para o célculo do equilibrio de
fases envolvendo substancias puras e misturas. Também ¢é discutida a metodologia para
estimacéo de parametros do modelo PC-SAFT para componentes puros.

3.1 Implementacao das rotinas para calculo de
propriedades termodinamicas

Todas as equacOGes do modelo foram implementadas utilizando o software Matlab
5.3°, em um computador com processador Athlon 2000 e 256 Mb de meméria RAM. As
propriedades termodindmicas calculadas foram presséo (P), fracdo de empacotamento
molecular (razdo entre o volume ocupado pelas moléculas e o volume do sistema,
representada por ), ponto critico, energia livre de Helmholtz residual (A), coeficiente de
fugacidade na forma logaritmica (In¢) e presséo de vapor.

3.1.1 Implementacao das equacdes do modelo

No modelo PC-SAFT, P, Z, A e Ing séo explicitas em T, n e x. Estas expressoes,
apresentadas em Gross e Sadowki (2001), foram transcritas para a linguagem do Matlab e foi
gerada a curva P x n| para o argénio, a fim de fazer a verificagdo desta transcricdo através da
comparagdo com os resultados apresentados em Gross e Sadowski (2002). Esta comparagéo,
apresentada na Figura 3.1, gerou a suspeita de que pudesse haver algum erro nas equacdes
publicadas, o qual veio a ser confirmado através de contato com um dos autores do modelo
(Gabriele Sadowski), que confirmou haver um erro de impressdo em um dos termos da
equacdo. Assim, chegou-se a implementacdo das expressdes corretas do modelo, que séo
apresentadas no Anexo |.
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x 10 20

Pressao
Pressao

a) b)
Figura 3.1: Relacdo P x 7|; para o0 argonio a T,=0,9. a) curva obtida pela implementacéo em
MATLAB do modelo PC-SAFT na forma apresentada por Gross e Sadowski
(2001); b) curva apresentada por Gross e Sadowski (2002)

3.1.2 Rotinas para determinac&o de n dados os valores de
temperatura e presséo

O célculo explicito da pressdo a partir da especificacdo de temperatura e de 7 tem sua
utilidade limitada ao teste discutido na se¢é@o anterior, uma vez que para determinados valores
de temperatura, nem todos os valores de 7 representam uma situacdo fisica real. Assim, na
pratica o interesse esta geralmente voltado ao calculo de 7, a fracdo de volume ocupado pelas
moléculas no sistema, a partir de uma condicdo especificada de temperatura e pressdo. Como
as expressdes do modelo ndo podem ser escritas na forma de uma equacéo explicita para 7, 0
calculo desta variavel requer o uso de um procedimento iterativo. A seguir sdo apresentados
os dois metodos iterativos testados que sdo o meétodo da bissecdo e 0 método de Newton. O
procedimento utilizado em ambos os métodos esta baseado no calculo da raiz da Equacéao 3.1.

Fobj =1-—st (3.1)

especificado

onde Fobj é o residuo adimensionalizado, P, € a pressao calculada pela equacdo de estado e
Pespecificado € @ Pressao de interesse.

3.1.2.1 Determinacéo de i pelo método da bisse¢édo

O fluxograma da Figura 3.2 mostra a maneira como foi implementado o método da
bissecdo. Os valores utilizados para os limites de busca 7min € 7max referenciados na Figura
3.2 foram 1,0x10* e 0,7, respectivamente. Este intervalo de busca foi dividido em 300
pontos.
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( Inicio )
A

Ler I:’especificadov Tex
Ler 77_min e Tmax
Determinar nimero
de intervalos (ni)

A

Calcular dn = (7may = min)/Ni
7 = Mhnin

Determinar P, Nio
pl= Pcalc

|1-p1/p2| < tol

Mint = 77
n=n+dn
Determinar P.
p2 = Pcalc

TTsup = 17 P2 = Py Pl =Pcarc
Tsup = 77 Tint = 177

pl < Pfomecido
e

p2 > I:)fomecido

n= (77$up + inp)/2
Determinar P,

Figura 3.2: Fluxograma com os passos para determinacao de 7 pelo método da bissecao.

O fluxograma da Figura 3.2 é referente a determinacdo de uma Unica raiz, de liquido
ou de vapor. No entanto, em condi¢cGes de temperatura e pressao como a representada
esquematicamente na Figura 3.3, na qual existam raizes de fases liquido e vapor, 0
fluxograma tem de ser aplicado duas vezes. Além disso, deve-se levar em conta que em
condicOes de temperatura e pressdo na qual existam raizes de liquido e de vapor o modelo
apresenta na realidade 3 raizes (Figura 3.3), sendo que a raiz intermediaria ndo tem
significado fisico. A busca pelo valor de 7 € sempre inicializada na regido de vapor e caminha
em sentido a regido de liquido. Com a busca feita neste sentido, as duas raizes com
significado fisico se caracterizam pelo fato de o valor da pressdo apds a raiz ser maior do que
o valor de pressdo anterior a esta, ou seja, p2 > pl. Ja na raiz intermediaria acontece o
contrério. Este procedimento exclui a possibilidade de se interpretar a raiz intermediaria, a
qual ndo apresenta significado fisico, como sendo correspondente a liquido ou vapor.
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x 10°

Regido com
uma raiz (liquido)
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«— significado fisico
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n

Figura 3.3: Curva P x n|r mostrando as regiGes onde existe apenas uma raiz e regides onde
existem trés raizes.

3.1.2.2 Determinagéo de i pelo método de Newton

O fluxograma da Figura 3.4 mostra a maneira como foi implementado o método de
Newton. Os valores utilizados para a inicializacdo de 7 foram 1,0x10° para fase vapor e 0,5
para fase liquida.

( Inicio )

4

Ler Pespec_iﬁ?aqo, Tex
Ler valor inicial de 7

A 4

Determinar P,
.| Determinar &P /on
"| Determinar Fobj (Eqg. 3.1)
Determinar JFobj /on

Néao

n = n- Fobj x (6Fobjlon)?

Figura 3.4: Fluxograma contendo os passos para a determinacdo de 7 pelo método de
Newton
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Na Figura 3.4 também é mostrado somente o procedimento para a determinacdo de
uma Unica raiz. A determinacdo da segunda raiz, quando necessario, foi feita pela repeticdo do
procedimento utilizando o outro valor de inicializacéo para a variavel 7.

3.1.3 Rotinas para o calculo do ponto critico de substancias puras

O ponto critico de uma substancia pura é aquele em que as fases apresentam
propriedades idénticas. Cada substancia apresenta coordenadas criticas prdprias que para 0
modelo PC-SAFT podem ser determinadas resolvendo o sistema formado pelas Equacdes 3.2

e 3.3.
oP
(%JT =0 (3.2)
0°P
22) - 6

Para resolver este sistema de equacfes e determinar o ponto critico, lembrando que as
variaveis a serem determinadas sdo a temperatura (T) e a fracdo de empacotamento molecular
n, fixa-se um valor de temperatura e pelo método de Newton estima-se o valor de 7 que
satisfaca a Equacédo 3.3. Para isso necessita-se da terceira derivada de P em relacdo a 7. Em
seguida avalia-se o valor da primeira derivada para o respectivo valor de 7. Se esta apresentar
um valor negativo, isso indica que a temperatura encontra-se abaixo da temperatura critica
como mostrado na Figura 3.5b, de forma que é necessario um incremento positivo na
temperatura. Por outro lado, se a primeira derivada apresentar um valor positivo (Figura 3.5¢),
isso indica que a temperatura encontra-se acima da temperatura critica e um incremento
negativo deve ser feito na temperatura.

Quando as Equacbes 3.2 e 3.3 sdo satisfeitas (Figura 3.5a), o ponto critico foi
localizado e o valor da presséo critica pode ser calculado diretamente pelo valor de ne T.

Na Figura 3.6, é apresentado um fluxograma com todos o0s passos executados para
determinacdo do ponto critico de substancias puras. Nesta figura, Tine € Tsyp representam
valores de temperatura abaixo e acima da temperatura critica respectivamente, as demais
variaveis representam as grandezas ja& mencionadas. O ajuste da temperatura critica, apds
serem encontrados valores maiores e menores que esta, € feito pelo método da bissecdo. As
expressdes das derivadas utilizadas para determinacdo do ponto critico sdo apresentadas no
Anexo II.
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Figura 3.5: Curvas demonstrativas da inclinagéo da primeira derivada da pressédo em relagcéo

a 77 quando satisfeita a Equacéo 3.3.
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Figura 3.6: Fluxograma contendo os passos para determinacao do ponto critico.
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3.1.4 Rotinas para o calculo da presséo de vapor de substancias
puras

As rotinas implementadas determinam a pressdo de vapor para um valor especificado
de temperatura utilizando o método de substitui¢bes sucessivas, conforme representado no
fluxograma da Figura 3.7. Os pontos de pressdo méxima e minima que sdo referidos nesta
figura séo aqueles que aparecem na Figura 3.5b.

Pinic= 0,5 X Pptomax

LerT
Pinic=0,5 X ( Ppto max T Ppto min

Determinar i
Propriedades .
o ens Determinar Nyge MNyap
"| Determinar djiqe dyap
Nao i
Fim Ptemp = Pinic
. Pinic= Pinic* ¢qu/ ¢'vap
Sim dif = |1 - Pinic/ Premg
Determinar Ppiomax
Determinar Ppomin

g

Figura 3.7: Fluxograma para célculo da pressao de vapor de substancias puras.

3.2 Determinacao do equilibrio de fases para misturas

A determinacéo das condi¢Oes de equilibrio de fases € feita pela resolucéo de sistemas
de equacBes algébricas ndo lineares (Secdo 2.2.1). Embora existam varias técnicas para
resolucdo destes sistemas, neste trabalho sdo focados apenas os sistemas de equacOes
referentes a resolucdo: i) do equilibrio liquido-vapor para substancias ndo poliméricas usando
0 equacionamento referente ao problema de flash; ii) do equilibrio liquido-vapor para
misturas contendo polimero considerando a fase vapor livre deste e iii) do equilibrio liquido-
liquido para solucdes poliméricas atraves de um equacionamento semelhante ao da resolucéo
do problema de pressao do ponto de bolha.

3.2.1 Rotinas para resolucao do equilibrio liguido-vapor para
substancias néo poliméricas
O problema do equilibrio liquido-vapor para substancias ndo poliméricas foi analisado

como um problema de flash a temperatura e pressdo constantes A Figura 3.8 mostra
esquematicamente uma operacdo de flash. Nesta figura F representa a vaz&o da mistura inicial
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em numero de moles, z representa um vetor contendo as fragdes molares de cada componente
na mistura original, 3 é a parcela de F que apresenta-se na fase vapor, y € o vetor das fraces
molares na fase 3, L é a parcela de F que estéa na fase liquida e x é o vetor contendo as fracoes
molares desta fase.

Vapor
N 3
y
. ~ F
Alimentacao ]
F N A
z
S
H
Liquido
5 L
\

Figura 3.8: Fluxograma esquematico de um vaso de Flash.

As variaveis a serem determinadas neste tipo de formulacdo sdo as composicdes das
duas fases formadas e a fragdo vaporizada do sistema, formando um conjunto de
2 x ncomp + 1 variaveis. Para poder ser determinado o valor destas é necessario um sistema
contendo 0 mesmo numero de equacdes independentes. Estas equacBes sdo obtidas pelas
relacdes de equilibrio termodinamico e balango de massa do sistema.

Partindo do balanco de massa para cada componente no sistema obtém-se:

Fz, =9, +Lx, (i=12,..., ncomp) (3.4)

Utilizando i como indice do i-ésimo componente, a relacdo entre as composicGes de
cada fase é dada por:

K =i, (i=1,2,..., ncomp) (3.5)
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onde K; é conhecido como coeficiente de particdo do componente i nas fases em equilibrio. A
relacdo das condicdes de equilibrio € dada pela igualdade de fugacidade do componente i nas
duas fases

Ing' +Inx, —Ing" —Iny, =0 (i=1,2, ..., ncomp) (3.6)

Combinando as Equacgdes 3.5 e 3.6, pode-se reescrever a expressao de calculo do
coeficiente de particdo como

InK, =Ing' —Ing" (i=1,2, ..., ncomp) (3.7)

Se pelo balanco de massa global F = 9 + L, organizando as Equagdes 3.4 e 3.5,
chega-se a relagao

Fz (

X =—3" =1 2,...,ncom 3.8
'K +F+ 9 p) (38)

que sendo dividida por F e rearranjando seus termos toma a forma

2 .
X, 9K i1 (i=12, ..., ncomp) (3.9)

onde W representa a relacdo 3/F. A Equacdo 3.9 representa ncomp equacdes do sistema.
Como o somatorio de x; é igual a um, esta equacdo pode ser escrita para representar esta soma
tomando a forma

ncomp ncomp 7
=1= ) E— 3.10
lex 21: Y(K, -1)+1 (3.10)
Resolvendo de forma analoga para a composicéo y; da fase vapor
z.K. .
=" (=12, ..., 3.11
%=k a1 =12 noomp) 1)
ncomp ncomp 7. K
=1= ] L 3.12
lex 21: Y(K, -1)+1 (3.12)

A Equacéo 3.11 representa mais ncomp equacdes independentes, de forma que falta
apenas uma equacdo para o sistema ser completamente determinado. Esta equacdo é obtida
subtraindo-se a Equacdo 3.10 da 3.12, restringindo desta que as somas das fragdes em cada
uma das fases seja igual a unidade. Esta equacao tem a seguinte forma:
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ncomp Z(K _1)
F — I 1 —
o Zl Y(K, -1)+1

(3.13)

Para resolucao do problema de flash foram implementados dois algoritmos sendo que
um utiliza o método das substituicdes sucessivas para atualizacdo das composicdes das fases e
0 método de Newton para atualizacdo da variavel ¥, enquanto o outro utiliza apenas o método
de Newton. Em ambos os métodos é necesséario o valor da derivada da Equacdo 3.13 em
relacdo a variavel W, dada por:

P (K, -1)
Fun'= le (< 1) 1] (3.14)

A Figura 3.9 apresenta o fluxograma relativo ao procedimento que usa 0 método das
substituicdes sucessivas para a atualizagdo das composicgoes:

Inicio

LerT,Pez
Lerx;y,e ¥
de inicializacdo

A 4

Calcular K; (eq. estado)
™ Calcular Fun
Calcular Fun’

Sim

l Nao
Y= Y-Fun/Fun’

T Xi=Zi/[ij(Ki'1)+l]
yi = Kix X

Fim

Figura 3.9: Fluxograma contendo os passos para resolucdo do problema de flash utilizando
em conjunto o método de Newton e de substituicbes sucessivas.

Ao utilizar apenas o método de Newton, o sistema de equacdes a ser resolvido é
formado pelas Equagdes 3.6 e 3.13 e as varidveis a serem determinadas passam a ser 0s
coeficientes de particdo K;, e a fracdo vaporizada . As composicOes x; e y; das fases sdo
calculadas pelas Equacbes 3.9 e 3.11 respectivamente e seus valores sdo diretamente
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substituidos na Equacdo 3.6. O fluxograma apresentado na Figura 3.10 mostra 0s passos para
determinacéo do problema de flash pelo método de Newton.

Inicio

LerTeP
Ler var=[¥ K|]
de inicializacé

A 4

Calcular os residuos (RES;)
das EquacGes 3.6 e 3.13
Calcular o
jacobiano (J_F) do sistema
formado pelas
Equacdes 3.6 e 3.13

Sim

i Néao

— var=var-RES xJ F!

Fim

Figura 3.10: Fluxograma para resolucao do problema de flash pelo método de Newton

Neste procedimento, a matriz jacobiana do sistema de equagdes é obtida calculando-se
as derivadas por diferengas finitas.

Em ambos os métodos descritos acima, se os valores de inicializacdo para as
composic¢des ou para os coeficientes de particdo ndo forem proximos o suficiente da solugéo,
torna-se muito dificil se obter convergéncia. Devido a isso € necessario que se obtenham bons
valores de inicializagdo. Estes valores sdo conseguidos atraves da analise de estabilidade de
misturas, como sera descrito na Secdo 3.3 deste capitulo.

O algoritmo descrito acima € utilizado para o calculo das composic¢des de equilibrio
em um dado ponto de T e P. Quando se deseja obter a curva de equilibrio completa este
procedimento deve ser repetido para um conjunto especificado de valores de pressdo entre 0s
limites Pmin € Pmax. O valor de Pnin, correspondente a menor pressdo de interesse, pode ser
arbitrado sem dificuldade. O valor de Pnax corresponde ao maximo valor de pressdo para o
qual existe o equilibrio liquido-vapor para a mistura considerada na temperatura.

Para determinar o valor de P« estabeleceu-se o seguinte procedimento:
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1°) Especifica-se um valor de pressdao qualquer, de forma que a mistura seja instavel. Neste
trabalho especificou-se 10 bar para todos os casos. Uma determinada pressdo para a qual a
mistura é instavel serd tratada por Pins: € quando a mistura for estavel, Pega.

2°) Para a pressdo especificada, procede-se a analise de estabilidade da mistura (na primeira
vez que a andlise de estabilidade for efetuada, é necesséario que o resultado indique uma
mistura instavel, caso contrario, modifica-se o valor inicial de presséo).

3% Uma vez determinado que a mistura é instavel, incrementa-se a pressdo positivamente e
efetua-se a andlise de estabilidade novamente.

4°) O passo 3 é repetido até que seja encontrado um valor de pressdo para o qual a mistura
seja estavel. Para melhor visualizacdo, considere que Pinst recebe sempre o dltimo valor de
pressao para o qual a mistura é instavel e Peis recebe o valor de presséo para o qual a mistura
seja estavel.

5°) Uma vez encontrado um valor de pressdo para o qual a mistura € estavel, calcula-se o novo
valor de pressdo da seguinte forma: P = 0,5%(Pinst + Pesta)-

6°) Efetua-se a analise de estabilidade novamente para a nova pressao.
7°) Se a mistura for considerada instavel, Pi,s:= P, caso contrario Pesa = P.
8°) Repete-se 0s passos de 5 a 7 até que | 1 - Pinst/Pesta | < tol.

O maior valor de pressdo na construcdo da curva é o ultimo valor recebido por Pipst.

3.2.2 Rotinas para determinacédo das condi¢fes de equilibrio
liguido-vapor em misturas contendo polimeros

A abrangéncia deste método limita-se a misturas que contenham um polimero que
pode ser poli ou monodisperso e um nao-polimero. O termo n&o-polimero é utilizado aqui
para designar qualquer substancia de baixa massa molar, a qual pode ou néo ser solvente para
0 polimero em estudo. A determinacdo das condi¢bes de equilibrio liquido-vapor nestas
misturas é feita sobre a consideracdo de que a fase vapor é isenta de polimero. Esta
consideracdo € geralmente vélida devido ao fato das massas molares dos polimeros serem
muito elevadas, sendo muito dificil que haja quantidade consideravel deste componente na
fase vapor. Além disso, esta consideracdo reduz a dimensdo do sistema de equacdes a ser
resolvido, pois, uma vez que a fase vapor apresenta somente o ndo-polimero, é necessario
apenas resolver as relagGes de equilibrio para este componente.

O primeiro passo deste procedimento é especificar a temperatura e a pressao nas quais
se deseja determinar as condi¢des de equilibrio. Em seguida, para essas mesmas T e P calcula-
se o coeficiente de fugacidade do ndo-polimero puro na fase vapor. As Unicas restricdes neste
procedimento sdo que as fracdes molares no equilibrio sejam positivas e sua soma seja igual a
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1. Para satisfazer estas restricdes é escolhida como variavel iterada a composicdo do
componente que apresenta menor quantidade em termos de fracdo molar. Neste caso a
variavel iterada é a fracdo molar do polimero, pois a fracdo molar do ndo-polimero é, na
maioria das vezes, bastante superior a do polimero, chegando na maioria dos casos a ser bem
préxima da unidade. Neste problema, a equacéo a ser resolvida é a seguinte:

Ing,” —Ing," —Inx," =0 (3.15)

onde os indices s indicam propriedade do ndo-polimero. E importante lembrar que o termo
referente a fase vapor ndo varia no decorrer das iteracdes.

A resolucdo desta equacao é feita pelo método de Newton, de acordo com 0s passos

apresentados no fluxograma da Figura 3.11. As derivadas requeridas no procedimento
descrito na Figura 3.11 foram obtidas por diferencas finitas.

Inicio

LerTeP

A 4

Calcular Ing v
do solvente puro

!

Ler inicilaizacdo
para x

.

p

Xs = 1-X,
Calcular Ing -
> Calcular Ing -
Calcular residuo (RES)
da Eq3.15

Xp = X,- RES x [0 (Eq 3.15)/0x,]™

Figura 3.11: Fluxograma contendo os passos para a determinacdo do equilibrio liquido-
vapor para misturas binarias contendo polimeros.

As variaveis que apresentam indice p Figura 3.11 referem-se a propriedades dos
polimeros. Embora o procedimento acima tenha sido desenvolvido para misturas binarias, ele
pode ser utilizado para determinacdo das condicdes de equilibrio mesmo se o polimero for
polidisperso e necessite ser representado por muitos pseudo-componentes. Isso é possivel
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pois, mesmo que seja variavel a fracdo molar global do polimero na fase liquida, a relacéo
entre as composicdes dos componentes do polimero continua inalterada, de forma que a
fracdo molar de cada pseudo-componente pode ser obtida conhecendo-se somente a fracéo
molar do ndo-polimero nesta fase.

3.2.3 Rotinas para resolucéao do equilibrio liquido-liquido para
solugdes poliméricas

O surgimento de uma segunda fase liquida a partir de solucdo polimérica em fase
liquida é conhecido na literatura como cloud point. A determinacdo deste ponto é feita pela
resolucdo de um sistema de equacOes idéntico aquele referente ao problema de pressdo do
ponto de bolha.

O problema de pressdo de ponto de bolha é a formulacdo na qual se pretende
determinar a pressdo de equilibrio liquido-vapor e a composicdo da fase vapor no ponto de
sua formacdo, conhecendo-se a temperatura e a composicéo da fase liquida. Similarmente, o
problema de cloud point equivale a determinar a pressdo e a composi¢do de uma das fases
liguidas conhecendo-se a temperatura e a composicéo da outra fase liquida.

Para determinacdo do cloud point foram utilizadas duas metodologias diferentes. A
primeira é a formulacdo convencional para o problema de pressdo do ponto de bolha, na qual
a igualdade de fugacidade é equacionada explicitamente para todos os componentes. A
segunda é a metodologia apresentada por Chapman et. al. (2002), que tira proveito da
natureza repetitiva da cadeia polimérica para diminuir o nimero de equagdes a ser resolvido.

A) Determinacao do cloud point pela formulacdo convencional do problema de
pressao do ponto de bolha

O sistema de equacdes a ser resolvido neste tipo de formulacdo € representado pela
seguinte expressao:

I no .
5_ppB:{fi -f =0 (I—1,2,...,ncomp)

(3.16)
P'-P"=0

O sistema S_PPB contém ncomp + 1 equac¢fes independentes. As variaveis associadas
a estas equacOes sdo as ncomp — 1 composic¢des da nova fase em fracdo molar (uma vez que

in” =1) e as concentragdes moleculares (nimero de moléculas por unidade de volume, em

unidade de A) das duas fases (p' e p"). A Figura 3.12 apresenta o fluxograma com 0s passos
para determinacdo do cloud point por este metodo.
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Figura 3.12: Algoritmo para resolucdo do problema de ponto de bolha.

Também neste caso, as derivadas para obtencdo do jacobiano do sistema de equacGes
sdo obtidas por diferencas finitas. Neste ponto € importante mencionar que a variavel Yncomp €
sempre a fracdo molar do solvente, visto que, no caso de solugdes poliméricas esta espécie
apresenta geralmente o maior valor de fracdo molar. A utilizacdo desta varidvel como
dependente das demais auxilia a ndo violagdo, no decorrer das iteragdes, da restricdo de que o
somatorio das fracdes molares deve ser igual a 1.

B) Determinagéo do cloud point pela formulacdo proposta por Chapman e
Jog. (2002)

Em 2002 Chapman e Jog propuseram um algoritmo para determinacéo de cloud point
de misturas contendo polimeros polidispersos, no qual a dimensdo do sistema de equacdes
ndo aumenta com o aumento do nimero de pseudo-componentes que representam o polimero.
Este algoritmo foi originalmente desenvolvido para a equacdo de estado SAFT, porém ele
pode ser aplicado a qualquer modelo desta familia de equacGes. Este algoritmo esta baseado
nas seguintes consideracoes:

1. Todos os componentes poliméricos considerados apresentam o mesmo diametro de
segmento (op);
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2. Apresentam também, 0 mesmo valor para o parametro energético (&);

3. O parametro m, para o polimero é diretamente proporcional a sua massa molar (0 que é
verdadeiro para 0os modelos SAFT e PC-SAFT);

4. Os parametros de interacdo binaria kij sdo nulos entre todos 0s componentes poliméricos;

5. Para cada solvente, os valores dos parametros de interacdo binaria kij entre este solvente e
cada um dos componentes que representam o polimero sao iguais.

Com base nestas consideracfes, € mostrado no Anexo Il que tanto o fator de
compressibilidade Z quanto a energia livre de Helmholtz residual & n&do necessitam ser
escritos como funcdo da composicdo detalhada do polimero na mistura, podendo ser
expressos como:

res _ ares({xs }’ Xp,Mn,p’T)

5
z=2({x.},x,,Mu,p.T) (310

onde M. representa a massa molar média do polimero, x, é a fragdo molar global do
polimero e {xs} € um vetor contendo a fracdo molar de cada componente ndo polimérico. O
vetor {Xs} possui dimensdo ns, onde ns é o nimero de substancias ndo-poliméricas presentes
na mistura. Além disso, o potencial quimico residual dos componentes poliméricos apresenta
uma relacdo linear com suas massas molares, permitindo a reorganizacao algébrica dos termos
do modelo para o potencial quimico residual de forma a se obter a seguinte expressao:

%TT’VL L+Mpol, xQ; i=12,...np (3.18)

onde Mpol; é a massa molar do i-ésimo pseudo-componente utilizado na para representar o
polimero, L é o coeficiente linear da relacdo entre os potenciais quimicos dos componentes

poliméricos e Q é o coeficiente angular desta mesma relagéo.

Por outro lado, pela definicdo do coeficiente de particdo no equilibrio de fases:

| res | res Il
In Ki :In IO|| +ﬂl _ILIi 1 I 21121"')np (319)
yo, KT KT

onde np é o numero de pseudo-componentes utilizados para representar a distribuicdo de
massa molares do polimero.

Se o problema de equilibrio fosse resolvido a partir da Equacdo 3.19, o sistema de
equac0es a ser resolvido teria dimensdo ncomp+1, sendo neste caso ncomp=ns+np.
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Substituindo a Equacéo 3.18 na Equacdo 3.19 obtém-se a seguinte relacdo:

InKpol, = In(%]+AL— Mpol, xAQ; i=12,..,np (3.20)

onde AL = (L") e 4Q = (Q"-Q") e Kpol; é o coeficiente de particdo do i-ésimo pseudo-
componente utilizado para representar o polimero.

A partir da equacdo de estado é possivel expressar os coeficientes AL e AQ como
funcbes apenas das propriedades médias (fracdo molar global e massa molar média) do
polimero presente na mistura, de forma que:

AL = f,({x.}, %, Mn, p,T) (3.21)
X

AQ = £, ({x, 1, M n,p,T)

Desta forma a Equacédo 3.20 reduz a dimensdo do problema de equilibrio de fases no
que se refere aos componentes que representam o polimero na mistura, pois a obtencdo dos
coeficientes AL e AQ satisfaz a relacdo de equilibrio para todos os componentes do polimero.
Além disso, esta metodologia apresenta a vantagem de ndo depender diretamente dos valores
dos coeficientes de fugacidade de cada componente polimérico, cujo calculo poderia ser
problematico, devido ao fato que para alguns componentes, principalmente para os de maior
massa molar, a fracdo molar muito pequena poderia gerar valores de fugacidade inferiores ao
limite de precisdo dos computadores (Chapman e Jog, 2002). O coeficiente de parti¢cdo para
o0s demais componentes da mistura sao calculados diretamente pela Equagdo 3.19. Assim, 0
sistema de equagdes a ser resolvido tem a seguinte forma:

AL-f, =0
AQ—f, =0

S_PPBM =1 i, (3.22)
ﬂsl _:us“ =0

onde as duas primeiras equacdes do sistema, quando resolvidas, satisfazem as relacdes de
equilibrio para todos componentes poliméricos na mistura. Embora esta formulacdo possa ser
utilizada para mais de um ndo polimero, a implementacdo feita neste trabalho limitou-se a
misturas entre um polimero polidisperso e um ndo polimero. Desta forma, as composicdes dos
componentes sao atualizadas da seguinte forma:

np
X, = > z;Kpol,
» = 2,7Kpol (3.23)

Xs =1-X,
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onde zi (i =1, 2, 3,...,np) representa a composi¢do dos componentes poliméricos na mistura
de referéncia e zi (i=np + 1, np + 2,...,np + ns) representa a composi¢do dos componentes
ndo-poliméricos.

O problema de cloud point pode ser resolvido, utilizando o equacionamento acima,
através dos passos apresentados no fluxograma da Figura 3.13.

LerT, M, X;e X,

Lerp', p'e ALe AQ
de inicializagdo

A4

Determinar X;''e x,
M, I, Af,, Af,, Pl P!l e g

\4

Determinar S_PPBM
Determinar
0 jacobiano (J_PPBM) de S_PPBM

S_PPBM < tol

L [p'p" AL AQ] = [p' p" AL AQ] - S_PPBMxJ_PPBM!

Figura 3.13: Fluxograma para determinacdo do cloud point utilizando a metodologia de
Chapman e Jog (2002).

No procedimento descrito pela Figura 3.13, as derivadas para obtencdo do jacobiano
do sistema de equacBes S_PPBM foram obtidas por diferencas finitas.

3.3 Rotinas para analise de estabilidade de misturas

Conforme discutido no Cap.2, a anélise de estabilidade de misturas pode ser utilizada
para gerar valores de inicializacdo adequados para os algoritmos de calculo de equilibrio de
fases apresentados na Se¢édo 3.2, Apesar de a analise de estabilidade estar sempre baseada no
critério de plano tangente a superficie de energia livre de Gibbs, para a sua implementacéo
foram utilizados diferentes métodos numéricos, em fungdo das caracteristicas especificas de
cada tipo de mistura analisada.
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3.3.1 Analise de estabilidade para misturas binarias com
possibilidade de separacdo de uma fase adicional a partir de uma
fase liquida

Para misturas binarias a analise de estabilidade foi realizada através dos seguintes
passos:

1°) Sendo especificadas a temperatura e a pressao nas quais se deseja efetuar a analise,
cria-se um vetor z de composicdes que varia regularmente de O+y, a 1-y, com incremento
Az = [(1-y2)- (0+yx,)]/(npontos-1), onde y, € um numero muito pequeno, npontos € o nimero
total de pontos a serem avaliados, e a letra z faz referéncia & mistura em anélise.

2°) Cria-se um vetor similar y, de dimensao npontosy, para variacdo da composicao da
fase que poderia surgir caso a mistura seja instavel.

3°) Para cada valor de composicdo no vetor z, calculam-se os valores dos coeficientes
de fugacidade dos 2 componentes na fase mais densa (fase liquida quando se considera
misturas em equilibrio liquido-vapor).

4°) Para cada valor de composicdo no vetor y, calculam-se os valores dos coeficientes
de fugacidade dos 2 componentes na fase densa e na fase leve (liquida e na fase vapor).

5% Utilizando os valores de composicdo z e y juntamente com os valores dos
coeficientes de fugacidade calculados, gera-se uma matriz @ contendo valores de F (Equacéo
2.49). Nesta matriz cada linha é referente a um valor de composi¢do em z, e cada coluna é
referente a um valor de composicdo em y. Como para as composi¢cdes em y é calculado
coeficiente de fugacidade para fase leve e densa, na matriz @ é inserido somente 0 menor
valor de F entre fase leve e densa. Uma vez que para as composi¢des em z sdo calculadas
apenas as propriedades da fase densa e neste trabalho néo se objetivou a determinacdo das
relacdes de equilibrio para misturas que possam formar azedtropos, os valores dos elementos
da diagonal principal da matriz ® ndo necessitam ser avaliados.

6°) Na matriz ® é feita uma busca para localizar linhas que contenham valores
menores que zero, representando as misturas instaveis. As linhas que contiverem apenas
valores positivos ou iguais a zero representam misturas estaveis.

7°) Determina-se as composicdes que correspondem a fronteira entre mistura instavel
e estavel. Isto é feito buscando na matriz @ todas as posi¢cdes nas quais se tenha uma linha
somente com valores positivos seguida de outra com pelo menos um elemento negativo, ou
uma linha com pelo menos um elemento negativo seguida de outra somente com valores
positivos. Existem tantas fronteiras quantas fases no equilibrio (Michelsen 1982a).

Os valores de composicdo, que se encontram entre os valores que fazem fronteira de
misturas estaveis e instaveis, sdo valores adequados de inicializacdo para resolucdo do
problema de equilibrio.
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Embora este procedimento de analise de estabilidade para misturas binérias tenha sido
criado e testado apenas em situacdes de equilibrio liquido-vapor, espera-se que também
apresente bom desempenho na determinacéo de outros tipos de equilibrio.

3.3.2 Anédlise de estabilidade para misturas multicomponentes com
possibilidade de separacdo de uma fase vapor a partir de uma fase
liguida

No caso de misturas multicomponentes, a estabilidade da mistura foi testada pela
minimizacao da funcdo objetivo representada pela Equacdo 2.54. Como discutido no Cap.2,
se F~ apresentar um valor positivo ou igual a zero, a mistura é estavel e desta forma néo faz
sentido realizar calculos para resolucdo do problema de flash. A minimizacdo da funcdo
objetivo é feita utilizando a funcdo FMINUNC do Matlab. Aqui, € importante salientar que,
para garantir a instabilidade de uma mistura, basta que seja encontrado pelo menos uma
composico y; que torne F~ negativa. Por outro lado, devido possibilidade da existéncia de
minimos locais na funcdo objetivo, a obtencdo de um valor positivo de F~ para uma
determinada composi¢do ndo garante que a mistura seja estavel. Devido a isso, quando o
resultado da otimizacdo é um valor de F~ positivo, é necessario repetir a otimizacdo com
novos valores de inicializagdo de forma a diminuir a probabilidade de erro. Desta forma, o
procedimento utilizado baseou-se em fazer uma primeira otimizacdo com uma inicializacédo
de composicdo e, caso o valor de F~ obtido seja positivo, fazer novas otimizacdes usando
diferentes valores de inicializacao.

Assim, na primeira otimizacéo utiliza-se:

A
ncomp

; 1=12,...,ncomp (3.24)

Nas demais otimiza¢0es a inicializacdo do vetor Y é definida por:

0,05

LR (Y (3.25)
ncomp —1

Y, =095 Y,

onde i varia de 1, na segunda otimizacdo, até ncomp na otimizacdo ncomp+1, caso esta for
necesséria. Se, em algum desses passos de otimizagéo, um valor negativo de F~ é encontrado,
a mistura é instavel e o procedimento é automaticamente finalizado. Se as ncomp+1
otimizacBes sdo realizadas e os valores de F~ encontrados sdo todos positivos, a mistura é
considerada estavel.

Uma vez que a mistura tenha sido determinada instavel, o valor de composi¢édo obtido
como resultado da otimizagdo ndo basta para inicializar os procedimentos iterativos para
resolucdo do problema de equilibrio. Neste ponto € necessario determinar 0s pontos
estacionarios na superficie da energia livre de Gibbs. Estes pontos, conforme discutido no
Cap.2, apresentam planos tangentes com a mesma inclinacdo do plano tangente ao ponto de
composicdo da mistura original. Além disso, estes pontos encontram-se em regifes que a
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existéncia de maltiplas fases acarreta a diminuicdo da energia de Gibbs global do sistema. A
determinacdo dos pontos estacionarios é feita pelo método das substituicdes sucessivas
expresso pela seguinte formulagéo:

InY,"Y = h, —Ing(v)" (3.26)

onde it representa 0 nimero da iteragdo. Aqui é importante lembrar que o numero de pontos
estacionarios é igual ao numero de fases que existirdo no equilibrio. A busca pelo primeiro
ponto estacionario € efetuada utilizando como valor de inicializacdo aquela composicao
obtida na minimizacdo da Equacdo 2.54, pois esta composi¢do encontra-se proxima a um
destes pontos. Para a determinacdo do outro ponto, ou dos demais pontos quando mais de dois
puderem ser localizados, procede-se a busca com diferentes valores de inicializacao, definidos
de acordo a mesma metodologia descrita nas Egs. 3.24 e 3.25.

Um fator importante e que deve ser levado em conta em todos os procedimentos de
andlise de estabilidade, com excecdo daquele apresentado para misturas binarias, é a solucao
trivial. Uma solucdo trivial é aquela que apresenta as mesmas propriedades da mistura
original e desta forma satisfaz a condigdo de convergéncia para o procedimento iterativo
representado pela Equacdo 3.26. Para evitar este tipo de solucdo, tanto os valores da
concentracdo molecular p, quanto da composicdo x; da solucdo obtida, s&o comparados com
as respectivas propriedades da mistura original e dos demais pontos estacionarios que ja
tenham sido determinados. Uma diferenga minima entre estas variaveis, nas fases em andlise,
é imposta de forma a assegurar que esta tratando-se de misturas diferentes, porém na mesma
condicdo de temperatura e pressao.

Os valores de composicao obtidos como pontos estacionarios sdo valores 6timos para
inicializacdo da resolucéo do problema de flash.

3.3.3 Analise de estabilidade para misturas contendo polimeros
polidispersos

A andlise de estabilidade destas misturas € feita utilizando o0 mesmo equacionamento
que para determinacdo dos pontos estacionarios em misturas multicomponentes discutida na
secdo 3.3.2. Porém, neste caso, € utilizado o método de Newton e o sistema de equacdes
apresenta a seguinte forma:

InY, +Ing,(y)-h =0; i=12,...,ncomp (3.27)

A instabilidade da mistura é verificada, como apresentado no Cap.2, se 0 somatorio
dos valores de Y; em algum dos pontos estacionarios for maior que 1. Neste procedimento,
assim como no anterior, € necessario utilizar multiplas inicializacbes para garantir a
determinacdo dos pontos estacionarios e, com isso, a determinacdo da estabilidade ou
instabilidade da mistura. Entretanto, quando se trata de solu¢des poliméricas em equilibrio
liquido-liquido, ndo se encontra na literatura misturas que contenham fragdes massicas global
do polimero muito superior a 0,3. Isto ocorre porque para estes valores de fracdo massica, 0
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polimero é capaz de absorver todo o componente ndo polimero e ainda existir em uma Gnica
fase homogénea. Devido a isso, os valores de inicializacdo para o procedimento de resolucédo
da Equacdo 3.27 foram especificados em termos de fracdo maéssica global de polimero,
utilizando-se um vetor com valores de inicializacdo de fracdo massica global de polimero
entre 1x10™*% e 0,35.

Para cada composicéo global do vetor de inicializagdes, calcula-se as fracdes massica
e molar de inicializacdo para cada pseudo componente e para o ndo-polimero, considerando
que a distribuicdo de massa molar do polimero nesta fase ¢ a mesma do polimero na mistura
original. Estes valores de inicializacdo sdo usados no procedimento iterativo para resolver a
Equacgéo 3.27. Este procedimento é realizado consecutivamente para cada ponto do vetor de
inicializacdo da composicdo global, até encontrar dois pontos estacionarios ou testar todos o0s
valores de inicializacdo. Sempre que uma solucédo é obtida, verifica-se se 0 ponto obtido ndo
corresponde a solucao trivial ou ao primeiro ponto estacionario determinado.

Caso ndo seja determinado nenhum ponto estacionario, a mistura é considerada
estavel, caso contréario, é feito o somatorio dos valores de Y; de cada ponto estacionario e, se
em algum deles o resultado da soma for maior que 1, a mistura é instavel.

3.4 Estimacao dos parametros do modelo PC-SAFT

Para determinacdo dos parametros m, c € & de componentes puros, 0S quais Sao
necessarios para utilizacdo do modelo PC-SAFT foi formulado o seguinte problema de
otimizagao:

exp

Si

F_OBJ(m, 0. g)zz(giexp ~a(m.o. g)calcj (3.28)

onde ¢™ representa a propriedade experimental, ou neste caso, obtida por um modelo
empirico e ¢ representa propriedade calculada pelo modelo PC-SAFT. Para determinar 0s
valores dos pardmetros que torne minimo o valor da Equacdo 3.28 foi utilizada a fungéo
LSQNONLIN do software Matlab. Esta funcdo € uma ferramenta de otimizagéo que resolve o
problema de minimos quadrados, utilizando o método de Newton, para modelos nédo lineares
nos parametros.

A ferramenta LSQNONLIN apresenta um conjunto de parametros que sdo utilizados
para definir as caracteristicas da estratégia numerica utilizada. Os valores utilizados neste
trabalho para os referidos parametros sdo apresentados na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Pardmetros utilizados na fungdo LSQNONLIN

Parametro Condicéo
DerivativeCheck off
Diagnostics off
DiffMaxChange 1x10*
DiffMinChange 1x10®
Display final
GoalsExactAchieve zero
GradConstr off
GradObj off
Hessian off
HessPattern sparse matrix
HessUpdate bfgs
JacobPattern sparse matrix
LargeScale on
LevenbergMarquardt off
LineSearchType quadcubic

MaxFunEvals
MaxIter
MeritFunction
MinAbsMax
PrecondBandWidth
TolFun
TolPCG
TolX
TypicalX

100 x numero de variaveis

400

multiobj
zero
zero

1x10°
0,1

1x10°

vector




Capitulo 4

Resultados

Neste capitulo estdo apresentados os resultados obtidos para propriedades
termodinamicas de fluidos puros e misturas calculadas pelas rotinas desenvolvidas conforme
exposto no Cap.3. Este capitulo inicia pela apresentagao de propriedades de substancia pura e
misturas calculadas utilizando parametros da equacdo de estado encontrados na literatura,
tendo como objetivo testar as rotinas implantadas em Matlab. Posteriormente ¢ discutida a
determinagdo dos parametros do modelo para um dado exemplo.

4.1 Implementagcao do modelo

Com o objetivo de testar as rotinas desenvolvidas para a implementagdo do modelo
PC-SAFT foram calculadas relagdes P-p -7 para substancias puras e composi¢do para
algumas misturas, sendo pa concentragio molar (mol.L™"). A expressdo de pa partir dos
parametros do modelo ¢ apresentada no Anexo I.

Os valores calculados foram comparados com valores de referéncia da respectiva
propriedade obtidos na literatura e com valores calculados por outros autores usando o
modelo PC-SAFT. Os valores de referéncia utilizados foram dados experimentais ou valores
obtidos por modelos empiricos especificos para uma dada substancia ou propriedade. Neste
ultimo caso, foram utilizados modelos empiricos disponibilizados pelo National Institute of
Standards and Thecnology (NIST) e no Perry (1997). Com relagdo aos dados experimentais de
literatura utilizados, suas fontes e outras informagdes relevantes serdo apresentadas conforme
os dados aparecem.

Os valores para relagdo P-p-T de fluidos puros foram calculados para o metano,
dioxido de carbono, etileno e decano. Como ndo houve variagao significativa no desempenho
das rotinas computacionais na obtencao de predi¢cdes das propriedades para estas substincias,
nesta secdo sdo mostrados, a titulo de exemplo, resultados somente para o metano, cuja
molécula ¢ o composto de referéncia no desenvolvimento do modelo PC-SAFT (Gross e
Sadowski 2001).
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4.1.1 Teste das equacgdes do modelo

As rotinas com as equacdes basicas do modelo foram testadas através da construgdo
de isotermas. Este teste foi importante pelo fato destas rotinas terem sido diretamente
utilizadas nos procedimentos de célculo de todas as demais propriedades (ponto critico,
pressdo de vapor, equilibrio de fase, etc.). Deve-se ainda mencionar que os resultados
apresentados nesta se¢do sdo aqueles obtidos ja com a versdo corrigida das equagdes
apresentadas por Gross e Sadowski (2001) (ver Sec¢ao 3.1.1).

A Figura 4.1 apresenta o diagrama P-p-T para o metano puro, mostrando o
comportamento desta substincia em todas as regides de fluido, onde prepresenta a
concentragdo molar (mol x L™). A boa concordéncia entre as curvas preditas pela rotina e os
valores experimentais mostra o correto funcionamento das rotinas implementadas.
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Figura4.1l: Curva P-p-T para o metano apresentada em pressdo contra o volume molar.
Titulo em x

E importante lembrar que o calculo das isotermas na forma mostrada na Figura 4.1
(i.e., determinacdo de P) ¢ explicito em 7 e 7, ndo requerendo nenhum tipo de procedimento
iterativo e ¢ efetuado com rapidez. No caso da Figura 4.1 cada isoterma foi obtida a partir de
120 pontos, consumindo um tempo de total CPU de 6,95s para o calculo de todas as isotermas
apresentadas na figura. Todos os tempos de computo mencionados neste trabalho foram
obtidos em um computador com processador Athlon 2000 e 256 Mb de memodria RAM.

4.1.2 Teste das rotinas para determinacao de 7

Na implementacao dos métodos de bisse¢do e de Newton para obten¢do do valor de 7
de acordo com algoritmos apresentados no Cap. 3 (Figuras 3.2 e 3.4, respectivamente), foram
encontradas algumas regides de pressdo especificada nas quais os referido métodos
apresentaram dificuldades para identificagdo das raizes. Estas dificuldades estdo diretamente
relacionadas ao formato tipico das curvas de P x 7|, preditas pelo modelo PC-SAFT e sdo
discutidas a seguir. A notacdo |7 indica que o procedimento ¢ a temperatura constante.
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No caso do método da bisse¢do, as dificuldades mencionadas ocorreram quando o
valor da pressao especificada encontrava-se proximo ao ponto de maximo ou de minimo na
curva P x 7| Neste caso, como ¢ exemplificado na Figura 4.2, o incremento dn pode levar a
um novo ponto que tem valor de n maior que aquele correspondente & raiz e um valor da
pressao p2 (ver Fig. 3.3) menor que a pressdo especificada, desta forma, a raiz nao ¢
reconhecida.
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Figura 4.2: Regido em que ocorre problemas na utilizagao do método da bissegao

Com relacdo ao método de Newton, os problemas de convergéncia foram observados
quando a pressao especificada era superior a pressao do ponto de maximo (Figura 4.3a) ou
inferior a pressdo do ponto de minimo (Figura 4.3b).
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Figura 4.3: Especifica¢des iniciais que levam a problemas de convergéncia na utilizagdo do
método de Newton.

No caso que corresponde a uma condi¢cdo na qual sé existe uma raiz de liquido, se o
valor de inicializacdo para n for referente a uma fase vapor, n necessariamente passara pelo
ponto de maximo da curva no decorrer das iteragdes. Quando isso ocorre, o valor da pressao
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volta a diminuir e o sentido de busca ¢ alterado. Devido a isso, o valor de n fica oscilando ao
redor do ponto de maximo e ndo se obtém convergéncia. No caso de pressdo inferior a
pressao do ponto de minimo, um comportamento similar ocorre quando o valor de
inicializacdo ¢ correspondente a uma fase liquida.

Analisando os problemas observados nos dois métodos, fica claro que estes poderiam
ser evitados se antes de aplicé-los fosse determinado quantas raizes existem na pressao
especificada e, no caso de haver uma unica raiz, se a raiz existente corresponde a liquido ou
vapor. Isto pode ser feito pela determinagdo dos pontos de méximo e minimo observados na
curva P x n|; para a temperatura especificada (Figura 4.3). Assim: 1°) se a pressao
especificada apresentar um valor menor que a do ponto de maximo e maior que a do minimo,
existem duas raizes; 2°) se a pressdo especificada for maior que a do ponto de maximo, existe
apenas uma raiz, correspondente a fase liquida; 3°) se a pressdo especificada for menor que a
do ponto de minimo, existe apenas uma raiz, correspondente a fase vapor. Portanto, estas
informagdes podem ser utilizadas para determinar os valores de inicializagdo para o método
de Newton ou o intervalo correto de busca para o método da bissegao.

No caso da existéncia de 2 raizes, o método de Newton foi inicializado com os valores
de 1,0x10° e 0,5 para as fases liquida e vapor, respectivamente, obtendo-se convergéncia em
todos os casos. Para o método da bissecdo, para a raiz de vapor foram especificados os
valores de I,OXIO'13 € TMponto maximo cOMO limites do intervalo e para a raiz de liquido foram
utilizados os valores de Mponto minimo € 0,6. Quando da existéncia somente da raiz de vapor, o
valor de inicializagdo para o método de Newton foi de 1,0x10° e ndo se efetua a busca por
raiz de liquido, enquanto para o método da bisse¢do estabeleceu-se a busca apenas no
intervalo de I,OXIO'13 € Mponto maximo- Para a situa¢do correspondente a uma unica raiz de
liquido, utilizou-se 0,5 como valor de inicializacao para o método de Newton e o intervalo de
TMponto minimo € 0,6 para o método da bissecao.

A determinacdo dos pontos de maximo e minimo ¢ feita pela busca do valor de 7 que
satisfaca a seguinte condigdo:

op =0 4.1)
on),

Os passos para resolucdo desta equagdo, utilizando o método de Newton, estdo
esquematizados no fluxograma apresentado na Figura 4.4 e os valores de inicializagdo
utilizados foram 1x10® e 0,6 para determinagio do maximo e do minimo, respectivamente.
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Figura 4.4: Fluxograma contendo os passos para determinagdo dos pontos de maximo e
minimo na relagao P x 7r.

E importante ressaltar que se a dada temperatura o valor da primeira derivada da
pressdo em relacdo a 7 for positivo quando a segunda derivada ¢ nula, a curva P x 7|; ndo
apresenta pontos de maximo ¢ minimo e consequentemente também nao apresenta a regiao
que comprometa o desempenho de nenhum dos métodos. Para determinar o ponto onde a
segunda derivada ¢ nula foi utilizado o método de Newton seguindo passos idénticos aos
apresentados na Figura 4.4, com a diferenca de que todas as derivadas envolvidas sdo uma
ordem maior.

Este procedimento para determinagdo dos pontos de maximo e minimo e de pontos de
derivada segunda nula mostrara-se eficientes, permitindo uma répida e precisa determinagao
destes pontos para todas as condigdes testadas. Além disso, a adicdo destes procedimentos
permitiu que tanto o método da bissecdo quanto o método de Newton pudessem ser utilizados
com garantia de obtencdo correta das raizes. Levando em conta que a obtencao do valor de 7
¢ fundamental para determinacdo de todas as demais propriedades calculadas pelo modelo,
este resultado foi fundamental para a continuidade do trabalho.

Deve-se ainda salientar que, como se conseguiu garantia de obten¢do das raizes com
significado fisico tanto para o método da bisse¢ao como para o método de Newton, € como
este ultimo apresenta convergéncia muito mais rapida, o método de Newton foi o método
implementado nas demais rotinas desenvolvidas nas quais o passo de determinacdo de m era
requerido.
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4.1.3 Rotinas para determinacado de propriedades criticas de
substancias puras

As rotinas de calculo de propriedades criticas, conforme descrito no Cap.3, envolvem
o uso de um procedimento de calculo iterativo a partir de um valor de inicializacdo da
temperatura. Portanto, neste caso € importante analisar tanto a precisdao dos resultados obtidos
como a eficiéncia do método iterativo e influéncia do valor de inicializacao utilizado.

A Tabela 4.1 mostra a comparacdo entre as estimativas obtidas pelas rotinas
implementadas para a determinagdo do ponto critico de substancias puras e os valores de
literatura para as propriedades criticas do metano. Observa-se que os resultados obtidos com
as rotinas implementadas neste trabalho estdo de acordo com os apresentados por Cismondi
et. al. (2005) utilizando o modelo PC-SAFT. Isto indica que a implementagdo do modelo para
a determinacdo do ponto critico de substancias puras esta correta, sendo que os desvios
existentes entre os valores calculados e experimentais podem ser atribuidos a limitagcdes do
modelo.

Tabela 4.1: Valores calculados e de literatura das coordenadas criticas do metano

PC-SAFT
Propriedade Experimental Cismondi et. al. (2005) Rotinas implementadas neste
trabalho
Valor Desvio (%) Valor Desvio (%)
P, (Mpa) 4,599 4,67 1,59 4,68 1,65
T (K) 190,564 191,40 0,44 191,40 0,44
P (mol.L-1) 10,137 8,39 -17,27 9,23 -8,96

*Fonte: NIST — National Institute of Standards and Thecnology — Precisdo dos dados em 0,03%.

E importante mencionar que foram testadas diferentes temperaturas de inicaliza¢do no
método iterativo. Para temperaturas maiores que a 7. conseguiu-se convergéncia para
aproximacodes iniciais até trés vezes maiores que a temperatura critica. Ja para valores de T;
menores que 7¢ a convergéncia ficou limitada a desvios inferiores a aproximadamente 60%.
Para entender a origem deste comportamento, ¢ conveniente analisar a Figura 4.5, a qual
mostra o formato das curvas P x 7| para quatro diferentes temperaturas. A uma temperatura
muito baixa (Figura 4.5a) a referida curva apresenta mais de um ponto de inflexdo e, portanto,
fica impossibilitada a convergéncia pelo método iterativo utilizado (método de Newton-
bissecdo). Para temperaturas proximas a temperatura critica, tanto para desvios negativos
(Figura 4.5b) como positivos (Figura 4.5c), as curvas P x 7|, apresentam um unico ponto de
inflexdao dentro do limites fisicos da variavel 1 e ndo geram dificuldades na determinagdo do
ponto critico. Por outro lado, para temperaturas muito elevadas (Figura 4.5d) a curva nao
apresenta pontos de inflexdo no dominio de n, sendo impossivel a determinacao do ponto
critico. No entanto, esta dificuldade manifesta-se somente em valores de temperatura que sao
muito elevados para serem considerados de interesse pratico, ndo caracterizando, desta forma,
uma dificuldade real. Portanto, ¢ aconselhdvel sempre iniciar a determinag@o do ponto critico
utilizando valores de temperatura superiores a temperatura critica e, caso nao se tenha uma
idéia deste valor, ¢ aconselhavel utilizar valores altos de temperatura ou valores para a qual
exista uma pressao de vapor.
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Cabe ainda salientar que todos os casos em que houve convergéncia geraram um Unico
resultado, que € o apresentado na Tabela 4.1, com uma taxa de convergéncia que apresentou
pouca dependéncia com relagdo ao fato de a temperatura inicial ser menor ou maior que a 7.
Este tltimo aspecto pode ser observado na Figura 4.6, que mostra o tempo de CPU requerido
para determinagdo do ponto critico em fun¢do da aproximacdo inical de 7, expressa em
termos do modulo do seu desvio percentual com relagdo a temperatura critica. Diferencas
positivas e negativas apresentaram tempos de CPU semelhantes € um aumento
aproximadamente linear destes com o aumento da diferenga entre a temperatura inicial e 7.



66 4. RESULTADOS

0,9
0,8 .
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3 g @ Tinicial > Tc
0,2 - 9 M Tinicial <Tc
1]
0,1 |m®

o 1 1 1 1 1 1
0 30 60 90 120 150 180 210

Tempo de CPU (s)
*

Diferen¢a % entre T;,e T

Figura 4.6: Tempo de CPU para determinagdo do ponto critico do metano.

Uma limitagdo das rotinas de determinag¢do do ponto critico de substancias puras que
ndo esta relacionada a valores de inicializagdo para as mesmas ¢ o fato de nao ter sido
possivel obter um residuo menor que 1x107 para a primeira equagdo do sistema apresentado
na Eq. 3.3, que tem como incognitas temperatura e fracdo de empacotamento (77). Quando as
duas derivadas aproximam-se de zero, a segunda derivada torna-se nula muito mais rapido
que a primeira, € como aquela ¢ uma das fungdes de ajuste das varidveis, as corre¢des nestas
tornam-se nulas e ndo mais ocorre diminuicdo do residuo. A presenca deste residuo nao
acarreta erro significativo na determinagdo da temperatura critica, isso foi confirmado pela
imposigdo de uma perturbagdo da ordem de 1x10™° na temperatura critica calculada. Esta
perturbagdo nao gerou alteragcdes aprecidveis nas propriedades criticas, apesar de haver
gerado mudanca no sinal da primeira derivada.

4.1.4 Rotinas para determinacdo de pressao de vapor de
substancias puras

Nos testes iniciais, observou-se que a convergéncia do método implementado para a
determinagdo da pressdo de vapor de substincias puras (ver fluxograma da Figura 3.7)
depende basicamente do valor de pressao utilizado para inicializar o calculo. Assim, levando-
se novamente em conta o formato tipico das curvas P x 7|, previstas pelo modelo (discutido
na Secdao 4.1.2) estabeleceu um procedimento para geragdo do valor de inicializagdo da
pressao que permitiu garantir a convergéncia do método.

A base do procedimento de inicializagdo implementado estd no fato de que se o valor
de pressdo de inicializagdo estiver nas regidoes de pressdo nas quais existe uma Unica raiz em
n, o método converge para uma solugdo trivial. Desta forma, para garantir a convergéncia
deve-se usar como valor de inicializagdo uma pressdo que se encontre no intervalo de
pressdes limitado pelos pontos de maximo e minimo na curva P x 7|; ou seja, o intervalo
limitado pelas linhas horizontais representadas na Figura 4.3. A média aritmética entre as
pressoes referentes aos pontos de maximo e minimo foi utilizada como valor de inicializacao
quando tanto a pressao do ponto de maximo como a do de minimo sdo positivas. Nos casos
em que o ponto de minimo apresenta um valor negativo de pressdo, o valor da pressdo do
ponto de méaximo dividido por dois foi utilizado como valor de inicializacao.
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O procedimento de inicializacdo descrito acima se mostrou eficiente, permitindo
garantia de convergéncia para todas as substancias estudadas e em todas as faixas de pressoes
analisadas, mesmo para valores de pressao muito proximos ao ponto critico (pressao de vapor
igual a 0,999995 x P.). A Figura 4.7 apresenta, para o metano, a comparagdo entre as
predicdes obtidas pelas rotinas implementadas e dados de literatura. Nesta figura os dados de
equilibrio estdo expressos através de curvas 7 x p, que ¢ o formato como os dados
encontrados na literatura com o modelo PC-SAFT sdo geralmente apresentados. Observa-se a
boa concordancia entre os valores obtidos neste trabalho e os de literatura, indicando o bom
funcionamento das rotinas implementadas.
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Figura4.7: Curva T x p para o metano.

Além do procedimento de inicializagdo, avaliou-se também o desempenho global do
método iterativo utilizado para a determinagdo da pressao de vapor. A Tabela 4.2 mostra, para
toda a faixa de temperaturas analisada, a variacdo do nimero de iteragdes em fungdo da
temperatura para a qual se deseja determinar a pressao de vapor. A Figura 4.8 apresenta
detalhes desta informagdo na regido mais proxima ao ponto critico, onde observa-se um
aumento mais pronunciado do niimero de iteragdes com a diminui¢ao da diferenga percentual
entre a temperatura critica e a temperatura para qual foi calculada a pressao de vapor.

Tabela 4.2: Numero de iteragdo e tempo de CPU na determinacao da pressdo de vapor pelo
método das substituigdes sucessivas.

T de CPU T de CPU
empo € T (K) N° iteracdes empo €

T (K) N¢ iteracdes ©) )
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100,11 9 0,074 147,44 18 0,118
103,51 10 0,079 150,82 19 0,124
106,89 10 0,080 154,20 21 0,134
110,27 11 0,084 157,58 23 0,147
113,65 11 0,085 160,96 25 0,158
117,03 12 0,091 164,34 27 0,170
120,41 12 0,095 167,72 30 0,186
123,79 13 0,099 171,10 33 0,204
127,17 14 0,103 174,48 37 0,224
130,55 14 0,104 177,86 42 0,248
133,93 15 0,109 181,24 49 0,279
137,31 16 0,113 184,62 59 0,326
140,69 17 0,117 188,00 81 0,421
144,07 17 0,117 191,38 536 2,083
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Figura 4.8: Numero de iteracdo para determinag¢do da pressdo de vapor proximo ao ponto

Para entender a origem da diminui¢do da taxa de convergéncia na regido de altas
temperaturas (Figura 4.7), deve-se lembrar que no procedimento utilizado a temperatura ¢
fixada e a busca ¢ feita em termos de pressao. Assim, ¢ interessante visualizar os resultados
apresentados na Figura 4.9 em termos de curva P x 7. Neste caso observa-se que a regido no
entorno do ponto critico caracteriza-se por uma variagdo muito pequena da pressao com os
inversos dos volumes molares das fases, o que reduz a taxa de convergéncia do método das
substituigdes sucessivas € aumenta o nimero de iteracdes para altas temperaturas (ou

pressoes).
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Figura 4.9: Curva P x p para o metano

Deve-se mencionar que os dados apresentados na Tabela 4.2 e na Figura 4.9 foram
obtidos através da aplicagdo direta do procedimento de inicializacdo, descrito anteriormente
para cada um dos pontos calculados. Na constru¢do de uma curva de pressdo de vapor, um
melhor valor de inicializagdo poderia ser obtido pela utilizagdo do resultado em um ponto
como valor inicial para o célculo do préximo, no entanto os resultados obtidos para os
calculos de pontos individuais sdo muito mais significativos no contexto do teste do
desempenho das rotinas implementadas.

Cabe ainda salientar que durante o desenvolvimento desta etapa do trabalho foram
consideradas a utilizacdo do método de Newton e o emprego da metodologia proposta por
Crowe (1975) para a aceleragdo da convergéncia de métodos com taxa de convergéncia
linear. No caso do método de Newton foram efetuados testes utilizando derivadas numéricas,
para evitar, por questdes de disponibilidade de tempo, a necessidade da determinacdo da
derivada analitica da expressdao do modelo PC-SAFT para a fungdo fugacidade. As referidas
derivadas foram calculadas por diferencas finitas de primeira e segunda ordem. Nestes testes
foram verificados problemas de convergéncia para regides de baixa pressao, os quais podem
provavelmente ser atribuidos ao fato destas regides caracterizarem-se por valores muito
baixos da variavel iterada (77) para a fase vapor, impondo a necessidade de uma precisao
demasiado elevada no célculo da derivada numérica. Sendo assim, os problemas observados
utilizando o método de Newton poderiam, a principio, ser solucionados pela utilizagao de
derivadas analiticas, utilizando com estas uma ferramenta [line search. No entanto, esta
alternativa, assim como a implementacdo do método de Crowe para o processo iterativo por
substitui¢des sucessivas, ndo foi testada, ficando como uma sugestdo para a continuidade
deste trabalho. A decis@o de ndo testar estas melhorias nesta etapa do trabalho deveu-se ao
fato de o método das substituigdes sucessivas ter apresentado taxas de convergéncia
satisfatorias em relacdo as necessidades deste trabalho. No entanto, apesar de os tempos de
computo da pressdo (Tabela 4.2) de vapor ndo terem sido um passo limitante na etapa de
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estimagao de parametros (Secao 4.3), a aplicagao da metodologia em, um simulador poderia
requerer uma diminui¢do considerdvel dos referidos em tempos, devido ao numero de vezes
que esta operacao deve ser realizada durante uma simulacao completa..

4.2 Rotinas para o calculo do equilibrio de fases
envolvendo misturas

Neste topico sdo apresentados os estudos procedidos para avaliacdo do desempenho
das rotinas implementadas para determinacao das condi¢des de equilibrio de fases envolvendo
misturas em diferentes condigdes. As misturas testadas foram escolhidas de forma a
apresentarem comportamentos diferentes, como misturas contendo dois componentes em
equilibrio liquido-vapor (incluindo componentes supercriticos) e misturas contendo
componentes polidispersos, como polimeros em equilibrio liquido-liquido.

4.2.1 Rotinas para calculo do equilibrio liquido-vapor para misturas
binarias

Como apresentado no Cap.3, o célculo do equilibrio de fases para misturas bindrias foi
feito em duas partes. Devido a isso, a analise de desempenho destas rotinas foi dividida em
partes, sendo uma referente a andlise de estabilidade e outra referente a resolucdo do
problema de equilibrio de fases. Como o problema de equilibrio foi resolvido por
procedimentos iterativos, estas rotinas foram avaliadas quanto ao nimero de iteragdes € o
tempo de CPU necessdrios para resolver o problema de flash, impondo como critério de
parada uma tolerancia de 1x107"° para o residuo da fun¢do Fun (Eq 3.16). Com relagdo a
analise de estabilidade, como o objetivo deste procedimento foi gerar valores Otimos para
inicializar as rotinas de resolu¢do do problema de flash, a avaliagdo do desempenho destas
rotinas foi baseado na capacidade destas de reconhecerem a existéncia de duas fases nas
proximidades do ponto critico da mistura, para os diferentes nimeros de pontos em que foi
dividido o vetor z (ver secao 3.3.1). Outro fator avaliado foi o tempo de CPU para a
realizacdo da analise de estabilidade e geragdo dos valores de composi¢do para inicializacao
na resolu¢do do problema de flash.

A variacao no desempenho da rotina computacional pode ser entendida observando a
Figura 4.10, a qual mostra uma curva de composi¢des de equilibrio de uma mistura bindria
versus a pressao, a uma dada temperatura.
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Figura 4.10: Variag¢do das composi¢cdes de uma mistura binaria com a pressdo, até atingir o
ponto critico da mistura.

Como pode ser visto na Figura 4.10, o ponto critico de uma mistura € aquele no qual
as propriedades das duas fases tornam-se iguais. Para uma dada temperatura, uma mistura
com qualquer composi¢do, numa pressdo acima da pressdo critica, é estavel. E importante
salientar que tanto a pressdo quanto a composi¢do do ponto critico de uma mistura sio
diferentes para cada valor de temperatura. Na Figura 4.10, Ax representa a diferenca entre as
composi¢des de um determinado componente nas duas fases, Az ¢ a amplitude do intervalo
entre cada valor de composicao utilizado na busca pelas regides estaveis e instaveis na analise
de estabilidade da mistura, este valor é igual a npontos”. Como as composicdes referentes a
misturas instaveis, para uma dada temperatura e pressao, encontram-se entre os valores das
composicdes de equilibrio, fica claro que a rotina serd robusta se Az for menor que Ax. Pode
ser observado na Figura 4.10, que a medida que a pressdo aproxima-se da pressdao do ponto
critico da mistura, Ax torna-se menor € em um determinado momento ird se tornar menor que
Az. A partir deste momento, a rotina ndo garante mais que as fronteiras entre misturas estaveis
e instaveis sejam encontradas.

De forma a ficar evidenciada a influéncia dos valores de npontos e npontosy nas
rotinas de andlise de estabilidade de misturas binarias, duas misturas que apresentam
comportamento significativamente diferentes da variacdo das composigdes de equilibrio com
a variacao da pressdao foram escolhidas. As duas misturas em questdao foram decano-etano a
238°C e etano-eter dietilico a 25°C. A Figura 4.11 mostra dados experimentais e as curvas de
equilibrio liquido-vapor preditas pelo modelo PC-SAFT para as duas misturas. No caso das
curvas preditas pelo modelo sdo apresentados, para cada mistura, o resultado obtido pelas
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rotinas desenvolvidas neste trabalho e o obtido por Gross e Sadowsi (2001). A boa
concordancia entre os resultados obtidos pelo modelo neste trabalho e por Gross e Sadowski
indica que a implementagao das rotinas estd correta € que os pequenos desvios apresentados
podem ser atribuidos a limita¢cdes com relagdo a precisdo na leitura dos dados, visto que esta
leitura foi feita a partir de graficos apresentados em Gross e Sadowski 2001.
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Figura 4.11: Curvas contendo as composigdes de equilibrio em fungado da pressao nos dois
casos estudados. a) decano-etano a 238°C e kij = 0; b) etano-eter dietilico a 25°C
e kij = 0.

4.2.1.1 Avaliacéo de desempenho das rotinas para analise de estabilidade da mistura na
geracdo de valores de inicializacéo para resolucao do problema de flash

Na construgao das curvas apresentadas na Figura 4.11, o primeiro passo foi determinar
qual a maxima pressao, para um determinado valor de npontos (nos dois casos foi utilizado o
mesmo valor para npontos e npontosy), em que o método ainda reconhece a existéncia de
duas fases (as curvas apresentadas foram construidas utilizando o maior valor de npontos
testado em cada mistura). Para parametrizar a diferenca entre os valores de maxima pressao
obtidos com cada valor de npontos, foi calculado o desvio DP dado por:

Pmax—P
—X

DP(%) = 100 (4.2)

Pmax

onde Pmax ¢ a maxima pressao obtida com o maior valor de npontos e P ¢ a maxima pressao
para um valor de npontos qualquer. A Figura 4.12 apresenta os valores de DP para as duas
misturas juntamente com o nimero de intervalos em cada caso.
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Figura 4.12: Valores de DP% versus npontos nos dois casos estudados.

A diferenca na relacdo entre os valores de DP apresentados na Figura 4.12 para os
dois casos pode ser entendida observando-se a forma das curvas na Figura 4.11. No caso 1
(Figura 4.11a), a baixa variacdo da maxima pressdo obtida com o aumento do nimero de
intervalos pode ser explicada pela forma achatada da curva na sua parte superior, enquanto
que no caso 2 (Figura 4.11b), a forma pontiaguda de sua parte superior explica o motivo
porque a variagdo de DP ¢ mais acentuada. Neste ponto é importante mencionar que a
maxima pressdo determinada nao coincide com a pressao do ponto critico da mistura.
Entretanto, a diminuicdo na variagdo dos valores de DP a medida que o valor de npontos
aumenta ¢ um bom indicador de quao préximo a méaxima pressao calculada estd da pressao
critica da mistura. Uma vez que no ponto critico da mistura as composi¢des das duas fases sdao
iguais, uma outra forma de avaliar se a pressdao maxima obtida encontra-se ou nao proxima a
do ponto critico foi determinar qual a diferenca percentual (Dx) entre as composicdes das
duas fases, esta diferenca foi calculada pela Equagao 4.3

U
xvap X iq

Dx(%) = —= /%100 4.3)

vap

onde x*” ¢ a fracdo do componente na fase vapor e x' ¢ a fragio do componente na fase
liquida. A Figura 4.13 apresenta os valores de Dx contra o valor de npontos.
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Figura 4.13: Diferenga na composicdo das duas fases referente a maxima pressdo
determinada para diferentes valores de npontos.

O algoritmo para andlise de estabilidade, na forma que foi construido, garante que as
fronteiras entre composi¢des estaveis e instaveis sejam localizadas quando a diferenca entre
as composigoes de equilibrio de um determinado componente for maior ou igual a Ax. Neste
ponto ¢ importante lembrar que, para um dado valor de pressdo, se o valor de Az for maior
que a diferenga entre as composicdes dos componentes de referéncia nas fases em equilibrio,
as fronteiras entre misturas estdveis e instaveis podem ndo ser encontradas mesmo que
existam. Esse problema pode ser observado, para o caso 1, na Figura 4.13 na qual o ponto
referente a npontos igual a 150 mostra um valor de Dx(%) maior que nos pontos referentes a
100 e 120 intervalos. Isso pode ser entendido observando novamente a Figura 4.10, na qual
observa-se que dependendo do valor de Az, a medida que a pressdo aproxima-se da pressao do
ponto critico da mistura, Ax torna-se menor ¢ em um determinado momento ird se tornar
mentor que Az. A Partir deste momento, a rotina ndo garante mais que as fronteiras entre
misturas estaveis e instaveis sejam encontradas. Entretanto, ¢ possivel que para um
determinado valor de Az, maior que Ax, ainda gere na busca, um valor de z que encontra-se
entre as composi¢des de equilibrio, caracterizando uma mistura instavel e desta forma o
algoritmo ¢ capaz de encontrar as fronteiras entre misturas estaveis e instdveis e assim ¢
possivel determinar as composic¢des de equilibrio.

A Figura 4.14 apresenta os tempos de CPU decorridos na analise de estabilidade em
funcdo do valor de npontos (nimero de pontos em que foi dividido o vetor z das composi¢des
dos componentes de referéncia) e da pressao na qual foi procedida a analise.
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Figura 4.14: Tempos de execucdo da analise de estabilidade para diferentes valores de
npontos € pressao.

A Figura 4.14 mostra que o tempo decorrido para andlise de estabilidade, em ambos os
casos, ¢ muito mais influenciado pelo valor de npontos do que pela pressao na qual a analise €
procedida. Desta forma, para os pontos de equilibrio mais afastados do ponto critico o método
pode determinar as fronteiras entre misturas instaveis e estaveis mesmo para poucos
intervalos (valores baixos para npontos e npontosy). Devido a isso, a ndo ser que se objetive
determinar relagcdes de equilibrio no entorno do ponto critico da mistura, ¢ muito mais
vantajoso utilizar poucos pontos no vetor z, pois isto diminui bastante o tempo de CPU para a
determinagdo das composigoes de equilibrio.

4.2.1.2 Avaliacéo de desempenho das rotinas para resolucéo do problema de flash:

A Tabela 4.3 apresenta o nimero de iteracdes e o tempo de CPU para determinagdo
das composi¢des de equilibrio resolvendo o problema de flash em diferentes pressdes, nos
dois casos apresentados.

Na Tabela 4.3, observa-se que o nimero de iteragdes ¢ pouco sensivel a variagdes na
pressao quando os valores desta encontram-se em regides distantes ao ponto critico da mistura
e que este valor aumenta rapidamente quando a pressdo atinge um patamar proéximo ao da
pressdo do ponto critico. O aumento no numero de iteracdes a medida que a pressao
aproxima-se da pressdo critica da mistura ¢ causada pela diminui¢do da sensibilidade das
equagdes do sistema frente as variaveis independentes do mesmo na regido de pressdes

proximas ao ponto critico.
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Tabela 4.3: Numero de itera¢des ¢ tempos de CPU para resolugdo do problema de flash.

Caso 1 Caso 2
Pressdo (bar)  N° iteracgdes Tgr;go(sc)le Pressdo (bar)  N° iteragdes Tgr;go(ge

4,15 16 0,172 0,72 17 0,187
14,24 10 0,093 4,10 6 0,063
24,33 12 0,109 7,47 6 0,079
34,42 13 0,109 10,85 8 0,094
44,51 13 0,125 14,23 9 0,078
54,60 18 0,156 17,61 10 0,094
64,69 21 0,172 20,98 11 0,110
74,78 27 0,234 24,36 13 0,125
84,87 42 0,344 27,74 14 0,125
94,97 45 0,359 31,11 16 0,141
105,06 343 2,828 34,49 15 0,125
106,54 832 6,344 37,46 20 0,172
106,91 2375 16,828 39,28 19 0,156
107,10 2400 17,609 39,69 20 0,156
107,13 2400 17,563 40,35 27 0,203
107,16 2400 17,688 40,75 93 0,750
107,16 2400 17,704 40,92 170 1,359
107,15 2400 20,156 41,09 2400 18,688
107,17 2400 24,985 41,41 2400 15,422

* Limite maximo de iteragdes para o método das substituicdes sucessivas.

Na Tabela 4.3, os pontos referentes a valores de pressdo para os quais o método das
substituigdes sucessivas atinge o limite maximo de iteragdes permitidas, foram resolvidos
utilizando o método de Newton. Os valores de inicializagdo para este método sdo aqueles que
estavam em processamento no método das substituigdes sucessivas. A Tabela 4.4 apresenta o
nimero de iteragdes necessarias para resolver o problema de flash utilizando o método do
Newton uma vez que o método das substituicdes sucessivas tenha sido abandonado.

Com relagao ao método de Newton, como este foi utilizado apenas para finalizar o
processo iterativo quando o método das substituigdes sucessivas atingisse 2400 iteragdes, ndo
foi feita uma analise mais completa deste método. Porém, o baixo nimero de iteragdes
necessarias para a resolugdo do problema nestes valores de pressdo bastante proximos ao
valor da pressdo critica da mistura, mostrados na Tabela 4.4, indicam que este método
apresenta melhor desempenho na resolucdo do sistema de equagdes para uma mistura em
condigdes proximas ao seu ponto critico.
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Tabela 4.4: Namero de iteragdes necessario para o método de Newton resolver o problema de

flash.
Caso 1 Caso 2
Pressdo (bar) N°iteragdes  Pressdo (bar) N° iteragdes
107,10 3 41,09 1
107,13 3 41,41 2
107,16 5
107,16 6
107,15 11

4.2.2 Rotinas para calculo do equilibrio liquido-vapor para misturas
multi-componentes

O procedimento para resolu¢do de problemas de equilibrio de fases em sistemas que
envolvem misturas multicomponentes utiliza um equacionamento referente ao problema de
flash e este sistema ¢ resolvido pelo método de Newton. Como apresentado no Cap.3, para
misturas multicomponentes, a resolucdo do problema de equilibrio ¢ feita em trés passos:
1) determinagdo da estabilidade da mistura pela minimizagdo da Equagao 2.54;
i) determinagdo dos pontos estacionarios e iii) resolu¢do do problema de flash. As rotinas
foram avaliadas quanto ao tempo de CPU para determinagdo da estabilidade da mistura e dos
pontos estacionarios. Com relacdo ao problema de flash, as rotinas implementadas para este
fim foram avaliadas quanto ao tempo de CPU e o nimero de iteracdes necessarias para
resolver o problema.

Para testar as rotinas implementadas foram escolhidas duas misturas de composi¢des
semelhantes, encontradas na literatura. As composi¢cdes globais destas misturas, em fragao

molar, estdo apresentadas na tabela a seguir:

Tabela 4.5: Composic¢do das misturas

Componente Mistura 1 Mistura 2
Fracdo molar ~ Fragdo molar
Metano 0,8232 0,8205
Propano 0,0871 0,0895
n-Pentano 0,0505 0,0500
n-Decano 0,0198 0,0199
n-Hexadecano 0,0194 0,0201

Fonte: F. Gozalpour et. al. (2003)

As composicdes das fases em equilibrio para a mistura 1 foram obtidas para uma
temperatura de 303,15 K em cinco pressdes diferentes enquanto que a mistura 2 foi avaliada a
uma temperatura de 353,15 K em quatro valores diferentes de pressdo. Os valores do
pardmetro de iteracdo bindria kij utilizados para o procedimento de calculo foram obtidos da
literatura (Gross e Sadowski, 2001). Os valores usados para o parametro kij para os pares
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metano-pentano ¢ metano-decano, foram, respectivamente, kij = 0,024 e kij = 0,056. Para os
demais pares (metano-propano, metano-n-hexano, propano-n-decano, propano-n-hexano,
pentano-n-decano, pentan-n-hexano e n-decano-n-hexadecano) utilizou-se kij= 0. Este
parametro € utilizado para minimizar desvios na relacdo de mistura para o parametro € e este
valor seria zero se a relacao de mistura fosse perfeita pois 0 mesmo nao apresenta significado
fisico. As Figuras 4.15 e 4.16 apresentam os valores do coeficiente de particdo K; calculados
pelo modelo para os componentes das misturas 1 e 2 em fungdo da pressao e sua comparacao
com dados experimentais obtidos em Gozalpour et al. (2003).

300,00

280,00 -

< metano
M propano
A n-pentano

260,00 -

240,00 A
X n-decano

220,00 A X n-hexadecano

Presséao (bar)
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180,00 T T T T T
0,00 0,30 0,60 0,90 1,20 1,50 1,80
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Figura 4.15: Valores de K; das fases em equilibrio para a mistura 1. As linhas continuas sao
valores calculados com PC-SAFT e os pontos sdao dados experimentais de F.
Gozalpour et al. (2003).
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Figura 4.16: Valores de K; das fases em equilibrio para a mistura 2. As linhas continuas sao
valores calculados com PC-SAFT e os pontos sdo dados experimentais de
Gozalpour et al. (2003).

Com base no maior tamanho de cadeia do n-hexadecano, seria de esperar que os
maiores desvios com relagdo aos dados experimentais fossem obtidos para esta substancia.
Entretanto as Figuras 4.15 e 4.16 indicam maior desvio para o n-decano. Este comportamento
pode ser conseqiiéncia do fato de possiveis erros experimentais ou, mais provavelmente, da
utilizagdo de valores de kij iguais a zero naqueles pares para os quais este valor ndo era
conhecido. Para os demais componentes, pode ser notada nas Figuras 4.15 e 4.16 boa
concordancia com os dados experimentais.
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4.2.2.1 Avaliacdo do tempo de CPU utilizado para determinacéo da estabilidade da mistura
e determinacdo dos pontos estacionarios

A Tabela 4.6 apresenta o tempo de CPU requerido para determinacao da estabilidade
das duas misturas pela minimizacdo da Equagdo 2.54 e na determinacdo dos pontos
estacionarios (sistema de equagdes resolvido pelo método das substituigdes sucessivas).

Tabela 4.6: Tempos de CPU para determinagdo da estabilidade da mistura e dos pontos

estacionarios.
Tempo de CPU (s) para determinacdo da Tempo de CPU (s) para determinacao dos
estabilidade da mistura pontos estacionarios
Pressao Pressdo Pressdo Pressao
i Mi 2 Mi 1 Mi 2
(bar) Mistura 1 (bar) istura (bar) istura (bar) istura

290,60 3,953 303,00 5,594 290,60 6,313 303,00 18,625
276,80 3,859 290,60 3,375 276,80 5,016 290,60 7,719
263,00 3,172 276,80 3,375 263,00 3,656 276,80 5,344
249,20 2,953 263,00 3,422 249,20 2,141 263,00 4,141
194,10 3,203 249,20 3,344 194,10 1,828 249,20 3,406

Na Tabela 4.6 pode ser notado que a maioria dos tempos de CPU, para determinacao
da estabilidade da mistura, foram semelhantes. Isto ocorreu porque a instabilidade da mistura
foi determinada, nestas condig¢des, na primeira otimizagdo. Com relacdo a determinagdo dos
pontos estaciondrios, nota-se claramente que em condi¢des de pressao mais proximas ao
ponto critico da mistura (pressdes mais elevadas) o tempo de CPU chega a ser o triplo das
demais regides.

Na determinag@o dos pontos estacionarios notou-se que para estas misturas, em todos
os valores de pressao, os valores da concentragao molecular p eram bastante semelhantes. Isto
fez com que fosse necessdria a adogdo de outra varidvel, que pudesse ser comparada entre
cada uma das fases e com a mesma propriedade da respectiva mistura original, de forma a
evitar solugdes triviais (como mencionado no item 3.3.1). A variavel utilizada foi a fra¢do
molar do componente que apresenta maior massa molar. Entretanto, a concentragao molecular
p continuou sendo comparada, porém foi permitido que a rotina aceitasse uma diferenga
menor entre o' e p’, reconhecendo as misturas como diferentes.

A utilizagdao da fracdo molar do componente mais pesado simultanecamente com o0s
valores de o' e p, como referéncia para tomada de decisdo se uma solugdo ¢ vélida ou ndo é
muito util. Isto foi visto nos casos das misturas apresentadas, onde a utilizagdo apenas da
variavel ptornou-se duvidosa, pois os valores desta mostraram-se muito parecidos mesmo em
misturas com composicdes diferentes. Devido a isso, neste caso foi a fracdo molar das
misturas que determinaram as solugdes corretas. Entretanto, embora ndo tenham sido testadas
neste trabalho, misturas que possam formar azeotropos apresentariam uma situagdo em que
quem seria o referencial mais confiavel para definicdo das solugdes corretas seria a variavel p,
uma vez que estas misturas tém a caracteristica de apresentar as mesmas fragdes molares para
todos os componentes nas respectivas fases.
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Um fator importante a ser colocado aqui, ¢ que para garantir que as variaveis
otimizadas apresentem sempre valores positivos, sdo passados para a rotina de otimizacdo o
logaritmo natural dos valores de Y;, os quais sdo trazidos, dentro da fun¢do, novamente para
seus valores reais, com os quais sdo calculadas as propriedades necessarias para avaliar a
funcao objetivo.

4.2.2.2 Avaliacéo do tempo de CPU e do numero de iteragdes para resolugdo do problema
de flash pelo método de Newton

A Tabela 4.7 apresenta os tempos de CPU e o nimero de iteragdes na resolugdo das
relacdes de equilibrio resolvendo o problema de flash pelo método de Newton. Nota-se que
quando se utiliza o0 método de Newton para resolucdo do problema de flash, ao contrario do
que ocorre quando se utiliza o0 método das substituicdes sucessivas, o nimero de iteragdes e o
tempo de CPU sdo pouco sensiveis aos valores de pressao.

Tabela 4.7: Tempos de CPU e niimero de iteragdes para resolugdo do problema de flash
utilizando o método de Newton.

Mistura 1 Mistura 2
Pressdo (bar) Té:r;lgo(ge N°¢ iteragoes T(ej:;ljo(sc;e N°¢ iteragoes
290,60 1,921 9 1,547 7
276,80 1,672 8 1,562 7
263,00 1,703 8 1,125 5
249,20 0,984 6 1,547 7
194,10 1,484 7

Quando este procedimento foi aplicado a Mistura 2 em um valor de pressdao muito
préoximo a pressao critica da mistura (303,00 bar) o método de Newton ndo apresentou
convergéncia. Isto pode ter sido causado pelo fato de o valor de inicializagdo para a variavel
¥ ter sido arbitrado (qualquer valor entre zero e um). Devido a isso, foi desenvolvido um
procedimento para determinar um bom valor de inicializacdo para esta varidvel. Este
procedimento consiste em determinar, utilizando as composi¢des que foram obtidas como
pontos estacionarios, qual valor de ¥ que apresenta um menor valor de Fun (Eq. 3.13). Isto ¢
feito gerando-se um vetor contendo valores entre zero e um, e determinando os valores de
Fun quando ¥igual a cada um destes valores. Escolhe-se como valor de inicializagdo de ¥
para os procedimentos iterativos, aquele referente ao menor valor absoluto de Fun.

O valor de ¥ obtido da forma como descrito no pardgrafo acima ndo foi bom o
suficiente para resolver o problema de equilibrio utilizando o método de Newton, entretanto,
quando o método numérico utilizado € o das substituicdes sucessivas, o valor de ¥ obtido nado
gerou instabilidade nos procedimentos iterativos. Desta forma, como o método das
substituigdes sucessivas requer um numero de iteracdes bastante superior ao método de
Newton para resolu¢do do mesmo problema, este método foi utilizado para refinar os valores
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de inicializagdo e entdo passados para o método de Newton, com o qual foi alcangada a
tolerdncia imposta como limite de parada das iteragdes. O método das substituicdes
sucessivas ¢ abandonado apds a vigésima iteracdo ¢ o método de Newton utilizou mais 5
iteragdes para atingir a tolerancia imposta. A Tabela 4.8 apresenta valores de ¥ e da fracao
molar do componente mais pesado da mistura, na inicializagdo da resolucao do problema de
equilibrio, apds a vigésima iteragdo do método das substituigdes sucessivas e apos
convergéncia (utilizando o método de Newton).

Tabela 4.8: Valores das variaveis iteradas no inicio, nas substitui¢des sucessivas e no final do
processo iterativo.

Fragdo molar do componente mais pesado

U4
Fase 1 Fase 2
Inicio 0,0500 0,1034 0,0151
Aps Substituicdes 0,1517 0,0769 0,0096
Sucessivas
Fim 0,1604 0,0760 0,0094

Embora as fracdes molares utilizadas na inicializagdo da resolugao do sistema de
equacdes apresentem uma diferenca significativa dos valores desta mesma varidvel apos a
solugdo do problema, a causa da ndo convergéncia do método de Newton foi realmente o
valor de ¥ Isso foi comprovado testando-se este método utilizando como valores de
inicializacdo os valores de composicdo referentes a primeira linha da Tabela 4.8 e como valor
de inicializagdo para ¥, foi utilizado o valor da segunda linha da Tabela 4.8. Com estes
valores foi obtido convergéncia, utilizando somente o método de Newton.

4.2.3 Rotinas para calculo de equilibrio liquido vapor em misturas
binarias contendo polimeros

Como apresentado no Cap.3, o problema de equilibrio liquido vapor para misturas
contendo polimeros envolve a resolu¢do apenas da equacdo referente a igualdade de
fugacidade para o componente ndo polimérico. Dentre os casos de equilibrio de fases
envolvidos neste trabalho, este ¢ o tnico que ndo envolve analise de estabilidade de misturas.
Para testar as rotinas desenvolvidas para resolugdo destes sistemas foram escolhidos dois
casos envolvendo polietileno com ndo solventes distintos. A Figura 4.17 mostra os dois casos
estudados e assim como nos casos apresentados anteriormente, a boa concordancia entre os
valores calculados neste trabalho e aqueles apresentados em Gross e Sadowki 2001, indicam
que as rotinas estdo implementadas corretamente e desvios apresentado entre o tedrico € o
experimental (mais evidente no caso 1) ¢ uma limitacdo do modelo. Para determinar seu
desempenho computacional, estas rotinas foram avaliadas quanto ao numero de iteragdes € o
tempo de CPU para resolucdo da equagao de equilibrio nos dois casos apresentados na Figura
4.17. A Tabela 4.9 apresenta os valores de numero de iteracdes e tempo de CPU em fung¢ao da
temperatura para o primeiro caso € em fungao da pressao para o segundo caso.
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Figura 4.17: Equilibrio liquido vapor em misturas contendo polietileno. a) Caso 1: Mistura
CO; polietileno a 90 bar (kij = 0.181); b) Caso 2: Mistura tolueno polietileno a
120°C (kij = 0).

Tabela 4.9: Numero de iteragdes ¢ tempo de CPU para resolugdo do problema de equilibrio
para misturas contendo um polimero e um ndo polimero em equilibrio liquido-vapor.

Caso 1 Caso 2
Tem(;:eé? tura N° iteragdes Tgr}ilgc()sc)ie Pressao (bar) NF° iteracdes Tgrlr)lgc()st)ie
110,00 6 0,170 0,050 8 0,280
118,25 4 0,166 0,113 6 0,208
126,50 4 0,167 0,175 5 0,164
134,75 4 0,167 0,238 4 0,116
143,00 4 0,167 0,300 4 0,116
151,25 4 0,167 0,363 4 0,114
159,50 4 0,164 0,425 4 0,116
167,75 4 0,167 0,488 4 0,116
176,00 4 0,167 0,550 4 0,116
184,25 4 0,169 0,613 4 0,114
192,50 4 0,164 0,675 4 0,114
200,75 4 0,166 0,738 4 0,116
209,00 4 0,167 0,800 4 0,116
217,25 4 0,167 0,863 4 0,116
225,50 4 0,181 0,925 4 0,116
233,75 4 0,183 0,988 4 0,114
242,00 4 0,188 1,050 4 0,116
250,25 4 0,188 1,113 4 0,114
258,50 4 0,186 1,175 4 0,114
266,75 4 0,186 1,238 5 0,144
275,00 4 0,186 1,300 5 0,158
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Nos dois casos estudados, ndo houve variagdo significativa no nimero de iteragdes
para resolver o problema de equilibrio de fases, conseqiientemente, ndo houve variacdo
também nos tempos de CPU. Isto ocorre porque em nenhum dos casos houve necessidade de
calcular as propriedades de equilibrio em regides proximas ao ponto critico da mistura, regiao
essa na qual os elementos da matriz jacobiana comecam a apresentar valores pequenos,
fazendo com que a corre¢do na varidvel iterada seja pequena e com isso seja necessario um
maior numero de iteragdao para determinar a solugdo do problema.

4.2.4 Rotinas para o calculo do equilibrio liquido-liquido de solugao
poliméricas polidispersas

As rotinas desenvolvidas para a predi¢do das condi¢des de equilibrio liquido-liquido
foram implementadas conforme descrito no Cap.3. Assim como nos demais casos ja
discutidos, os valores de inicializacdo sdo gerados através da anélise de estabilidade. Devido a
1sso, o desempenho destas rotinas foi dividido em duas partes, sendo 1) andlise de estabilidade
e 11) determinacdo das condi¢des de cloud point pela resolucdo de um equacionamento
idéntico ao do problema de pressdo do ponto de bolha. Para desenvolver esta analise, foram
escolhidos trés exemplos para os quais se dispde de dados de literatura, sendo uma mistura
polipropileno/propano e duas misturas polietileno/etileno. A diferenga entre as duas misturas
polietileno-etileno ¢ que em uma delas o polimero ¢ representado por trés pseudo-
componentes enquanto na outra o mesmo ¢ representado por 36 pseudo-componentes. Na
mistura polipropileno-propano, o polimero € representado por 3 pseudo-componentes.

A representacdo do polimero por pseudo-componentes € necessdria, pois estes
componentes podem conter uma quantidade muito grande de moléculas com tamanhos
diferentes. Devido a isso, se o problema de equilibrio fosse resolvido de forma rigorosa, seria
necessario resolver um sistema com uma quantidade muito grande de equagdes, com uma
equacdo para cada tamanho de molécula existente no polimero mais uma equacao para cada
ndo polimero. Por este motivo, o que se faz ¢ representar esta variedade de tamanhos de
moléculas diferentes por um numero limitado destas (chamados de pseudo-componentes), que
possa representar de maneira aproximada as principais caracteristicas da distribuicdo de
massa molar da amostra. A utiliza¢do deste procedimento foi encontrada em varios trabalhos
na literatura (Chapman e Jog, 2002; Gross e Sadowski, 2002; Cheluget et al., 2002). A
determina¢do dos pseudo-componentes ¢ feita de forma que este conjunto de moléculas de
polimero apresente o mesmo grau de dispersdo de massa molar que o polimero o qual se
deseja representar. Isto significa que as seguintes massas molares médias (tanto para o
polimero original quanto para o conjunto de pseudo-componentes) devem permanecer
inalterados:

(4.4)

M.,=> wM, (4.5)
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npol

3
D xM,
i=1

~ npol

2
D> xM,
i=1

(4.6)

onde npol representa o numero de componentes poliméricos considerados.

Como nao foi o objetivo deste trabalho determinar o conjunto de pseudo-componentes
para representagdo do polimero e sim testar as rotinas implementadas para o calculo do
equilibrio de fases, foram utilizados dados de literatura, tanto no que se refere a
caracterizagdo da distribuicdo da massa molar como a sua representacdo através de pseudo-
componentes. Assim, forma analisados dois polimeros, um polipropileno ¢ um polietileno,
cujas massas molares médias determinadas por osmometria, dispersdo de luz, ultra
centrifugacdo e cromatografia por permeagdo de géis (GPC) sdo apresentadas na Tabela 4.10.

Tabela 4.10: Massas molares médias dos polimeros representados por pseudo-componentes
apresentados na Tabela 4.11.

Polimero M, (Kg x mol™) M. (Kg x mol™) M. (Kg x mol™)
o Caracterizagio 1° 43 118 231
Polietileno . o
Caracterizagao 2 56 99 185
Polipropileno 65,91 290 --
* Osmometria + dispersdo de luz + ultra centrifugagio (Loos et al., 1983) ** GPC (Loos et al., 1983)

Utilizaram-se, entdo, trés representagdes designadas de Conjunto 1, Conjunto 2 e
Conjunto 3, as quais foram apresentadas em Gross e Sadowski (2002), Chapman e Jog (2002)
e Gross e Sadowski (2002), respectivamente. O Conjunto 1 consiste na representagdo do
polictileno da Tabela 4.10 através de trés pseudo-componentes, tomando como base os
valores de massa molar determinados por osmometria, dispersdo de luz e ultra centrifugacao
(Gross e Sadowski, 2002). O Conjunto 2 ¢ a representagdo do polipropileno da Tabela 4.10
utilizando também trés pseudo-componentes. Finalmente, o Conjunto 3 consiste na
representacdo do polietileno da Tabela 4.10 utilizando 36 pseudo-componentes ¢ tomando
como base a caracterizacdo por GPC. A defini¢do destes 3 conjuntos ¢ apresentada na Tabela
4.11.

Tabela 4.11: Massas molares e fragdes massicas dos componentes que representam 0s
polimeros nos trés casos apresentados.

Conjunto 1" Conjunto 2"
M; (gxmol™) w; M; (gxmol™) w;
2767,6 0,03509652 35760,84 0,508438
83769 0,86862942 504683,8 0,479291

468830 0,09627406 2438723 0,012272
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Conjunto 3"

M; (gxmol™) Wi M; (gxmol™) w; M; (gxmol™) Wi
3300 0,000352 42150 0,048456 139000 0,041848
4500 0,000837 46000 0,052156 148000 0,039778
6000 0,00141 54000 0,057266 162000 0,035241
8200 0,003524 61000 0,059645 198000 0,027796
8800 0,004405 70000 0,060878 263000 0,017664
10900 0,007224 82500 0,058412 300000 0,014096
12300 0,00881 86000 0,057266 350000 0,01022
14400 0,011277 90000 0,056385 470000 0,005859
19300 0,018281 109000 0,052861 625000 0,00304
25900 0,027884 110000 0,051143 830000 0,001322
27900 0,030836 118000 0,048456 1500000 0,000661
34200 0,040218 132000 0,044051 1700000 0,000441

Conjunto 1: Gross e Sadowski, 2002
Conjunto 2: Gross ¢ Sadowski, 2002
Conjunto 3: Chapman e Jog, 2002

A Figura 4.18 apresenta a composicdo global do polimero no equilibrio em func¢ao da
pressao, para uma dada temperatura, para os trés casos mencionados. Nesta figura, a curva
continua ¢ a do chamado cloud point e quando se trata da resolu¢do do problema matematico
esta curva ¢ aquela em que a composi¢ao da mistura ¢ especificada. A curva tracejada ¢
referente a fase cuja composicao ¢ calculada e esta ¢ chamada de shadow point.
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Figura 4.18: Equilibrio liquido-liquido em misturas contendo polimeros polidispersos. a)
Polietileno-etileno a 170°C e kij = 0,0404; b) polipropileno-propano a 155°C e
kij = 0,0242; c) Polietileno-etileno a 170°C e kij = 0,0404.

Pela Figura 4.18 pode-se observar que o modelo ndo apresenta tdo boa concordancia
com os valores experimentais quanto para os demais casos apresentados neste trabalho.
Entretanto, a forma da curva de equilibrio apresentada na Figura 4.18 ja d4a a um bom
indicador de qudo complexa ¢ a modelagem, a partir de modelos teodricos, das propriedades
deste tipo de misturas. Outro ponto importante ¢ a diferenga nas curvas obtidas com os
Conjuntos 1 e 3. Seria de se esperar que o Conjunto 3 apresentasse melhor correlagdo por
apresentar uma melhor descricdo da distribuigdo da massa molar do polimero. Entretanto, o
Conjunto 3 apresenta uma correlagdo pior que o Conjunto 1. A possivel causa esta no fato de os
pseudo-componentes do Conjunto 3 terem sido obtidos a partir de dados de GPC. Deve-se
lembrar que o GPC ndo ¢ um método absoluto de determinagdo de distribuicdo de massa
molar, sendo os seus resultados dependente do conjunto de colunas utilizadas e da
compara¢do com padrdes de massa molar conhecida. Assim, as diferencas nas massas molares
médias apresentadas na Tabela 4.10 quando se compara as duas caracterizagdes da amostra de
polietileno pode ser atribuida a imprecisao nas medidas de GPC.

Com relagdo as rotinas desenvolvidas, a Tabela 4.12 apresenta os tempos de CPU para
a determinagdo dos pontos estacionarios utilizados para inicializacdo da resolucdo do

problema de equilibrio de fases nos trés casos analisados.

Tabela 4.12: Tempos de CPU para determinagdo dos pontos estacionarios nos trés casos

estudados.
Conjunto 1 Conjunto 2 Conjunto 3
Pressao (bar) Tempo(sc;e CPU Pressao (bar) Tempo(Se CPU Pressao (bar) Tem[g)n?;:) CPU
1430,41 8,20 250,864 8,89 1389,35 26,77

1451,66 8,25 254,556 7,17 1411,02 34,29
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1472,63 6,98 258,248 7,15 1432,55 33,07
1493,24 7,67 262,015 7,96 1453,89 38,46
1513,40 6,51 265,890 7,85 1474,99 38,39
1532,99 6,87 269,792 7,23 1495,79 38,80
1551,91 6,35 273,620 28,31 1516,21 39,74
1570,04 6,10 277,294 6,06 1536,13 34,60
1587,32 5,78 280,745 5,84 1555,43 37,17
1603,93 6,71 283,914 6,70 1573,98 39,01
1620,89 8,23 286,947 8,93 1612,11 40,96
1649,76 21,14 289,976 20,04 1646,67 56,45
1664,42 9,12 290,034 10,45 1669,94 45,65
1677,15 6,31 1687,82 45,07
1685,31 5,84 1720,03 73,84

Os tempos de CPU na determinagdo dos pontos estaciondrios, apresentados na Tabela
4.12, ndo levam em conta apenas o tempo decorrido para rotina resolver o problema
numérico, pelo método de Newton, conforme apresentado no Cap.3 uma vez que o objetivo
da analise de estabilidade ¢ determinar os pontos estaciondrios, os tempos de CPU
apresentados na Tabela 4.12 sdo referentes a busca por uma quantidade pré determinada
destes pontos dentro de um intervalo especificado de composigdes. Para este trabalho, nestes
casos, a busca foi feita para dois pontos estaciondrios. Os maiores tempos de CPU
apresentados nesta tabela sdo referentes a casos nos quais apenas um ponto estacionario foi
encontrado, pois nestes casos a rotina necessariamente testa todas as inicializagdes inseridas
nela (ver Cap.3), ao passo que nos casos nos quais sao encontrados dois pontos estacionarios,
a rotina cessa a busca no momento em que o segundo ¢ determinado. Este fato ¢ bastante
evidente nos Conjuntos 1 e 2.

Com relacao ao célculo do cloud point, o tempo de CPU e o nimero de iteragdes estdo
apresentados na Tabela 4.13 para os trés casos.

Tabela 4.13: Tempos de CPU e numero de iteragdes para determinagao do cloud point.

Conjunto 1 Conjunto 2 Conjunto 3

Pressao Ne° Tempo Pressao N° Tempo Pressao Ne° Tempo

(bar) iteragoes de CPU (bar) iteragdes de CPU (bar) iteragdes de CPU

(s) (s) (s)

1430,41 5 1,87 250,86 6 1,67 1389,35 5 22,30
1451,66 6 2,18 254,55 6 1,63 1411,02 6 28,60
1472,63 6 2,06 258,24 6 1,69 1432,55 6 26,70
1493,24 6 1,89 262,01 7 2,00 1453,89 7 32,47
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1513,40 7 2,17 265,89 7 1,92 1474,99 7 31,45
1532,99 7 2,04 269,79 7 1,70 1495,79 7 32,40
1551,91 8 2,28 273,62 7 2,05 1516,21 8 34,49
1570,04 9 2,71 277,29 8 2,20 1536,13 8 34,59
1587,32 12 3,40 280,74 10 2,98 1555,43 10 43,16
1603,93 6 1,62 283,91 16 4,78 1573,98 13 53,62
1620,89 11 3,03 286,94 21 6,11 1612,11 13 56,11
1649,76 15 3,35 289,97 12 3,47 1646,67 5 23,53
1664,42 12 3,15 290,03 15 4,25 1669,94 11 48,93
1677,15 14 3,43 1687,82 12 53,22
1685,31 8 1,68 1720,03 5 25,69

Como em todos os casos mostrados até o momento, o maior numero de iteragdes ¢
conseqiientemente 0 maior tempo computacional ocorreram nos pontos mais proximos ao
ponto critico da mistura, ndo sendo sensivel ao numero de componentes da mistura. Pode ser
observado, no entanto, que nos Conjuntos 1 e 3 ocorreu de um ponto apresentar menor
numero de iteragdes que outros mais afastados do ponto critico da mistura. Isto se atribui ao
fato de que proximo ao ponto critico da mistura a convergéncia ¢ mais dificil e, nestes casos,
a rotina modifica o valor de pressdo para inicializagdo do método, levando-a a um valor mais
proximo a pressao de equilibrio. Devido a isso, o numero de iteragdes ¢ menor, pois uma vez
que a pressdo de inicializagdo aproxima-se da pressdo de equilibrio, as composi¢des dos
pontos estacionarios obtidas na analise de estabilidade, também se encontram mais proximas
as composicdes de equilibrio.

Com relacdo aos tempos de CPU, observa-se que ¢ preferivel utilizar poucos
componentes para representar a mistura, sempre que possivel, pois os resultados sdo obtidos
em um tempo muito menor e, principalmente quando se trata de valores de pressdao proxima a
pressdo critica da mistura, pois a ferramenta implementada para aproximar a pressdo de
inicializacdo a pressdao de equilibrio acarreta um aumento consideravel de tempo na rotina.
Este tempo decorrido para melhorar os valores de inicializagdo proximo ao ponto critico ndo
estdo apresentados neste trabalho, entretanto foi observado que este pode aproximar-se de até
5 vezes os tempos para analise de estabilidade e a determinagdo do cloud point somados. A
necessidade de se modificar os valores de inicializacdo para o calculo das relagdes de
equilibrio ¢ devido ao fato de que as aproximagdes iniciais necessitam ser melhores quanto
mais proximo ao ponto critico da mistura se deseja determinar as propriedades de equilibrio.

4.2.5 Rotinas para o calculo do equilibrio liquido-liquido de solucéao
poliméricas polidispersas pelo algoritmo de Chapman e Jog

Como a principal vantagem da formula¢do de Chapman e Jog ¢ a menor dimensdo do
sistema no tratamento de um niimero grande de elementos, utilizou-se a mistura caracterizada
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pelo Conjunto 3 (Tab. 4.11) para o teste da implementacdo desta formulagdao. A Figura 4.19
apresenta as composicdes de equilibrio de fases para esta mistura.
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Figura 4.19: Equilibrio liquido — liquido entre polietileno e etileno a 423.15 K, 36 pseudo
componentes ¢ kij = 0.0404.

O teste de estabilidade para a mistura ¢ feito pela determinacdo dos pontos
estacionarios, de forma idéntica aquela descrita na sec¢do 4.2.4. As composi¢des destes
pontos sao utilizadas para inicializar a resolucao do problema de cloud point. A Tabela 4.14
apresenta o tempo de CPU para determinacao deste ponto.

Tabela 4.14: Tempos de CPU para determinagdo dos pontos estacionarios.
Pressdo (bar) Tempo de CPU (s) Pressao (bar) Tempo de CPU (s)

1538,70 24,42 1705,11 21,61
1560,62 25,07 1723,24 23,61
1582,39 25,87 1740,88 24,32
1603,93 26,21 1767,33 23,48
1625,19 26,20 1799,57 91,79
1646,05 27,85 1832,23 33,18
1666,41 90,04 1862,68 49,79
1686,14 22,48

Na Tabela 4.14 pode ser observado que o tempo de CPU para determinagdo dos
pontos estacionarios ndo diferiram muito para maioria dos valores de pressdo, porém, os
tempos referentes as pressoes de 1666,41 bar e 1799,57 bar foram bem superiores. Isso ocorre
pelo fato da rotina apresentar um comando que cessa a busca por pontos estacionarios quando
dois tiverem sido determinados (assim como no item anterior). A busca ¢ cessada porque para
os valores de temperatura e pressdo especificados, existe o equilibrio em apenas duas fases.
Entretanto, para os dois valores de pressdo mencionados, as rotinas foram capazes de
determinar apenas um ponto estaciondrio, € nestes casos a rotina testa todos os valores de
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inicializa¢des inseridos nesta, acarretando em maior tempo computacional. Os tempos de
CPU referentes aos dois maiores valores de pressdo também foram significativamente
superiores que a maioria, porém menores que os referidos anteriormente neste paragrafo.
Nestes casos, foi necessario testar mais inicializacdes para determinar os dois pontos
estacionarios, entretanto, ndo foi necessario testar todas as inicializagoes.

Com relagdo a determinacdo das condi¢des de equilibrio (pressdo e composicao de
uma das fases), o tempo de CPU e o niimero de iteragdes necessario para resolver o problema
de cloud point estao apresentados na Tabela 4.15.

Pode ser notado na Tabela 4.15 que o maior numero de iteracdes e conseqiientemente
o maior tempo de CPU sio referentes a pressao de 1740,88 bar. Isto ¢ devido ao fator deste
ponto encontrar-se muito proximo ao ponto critico da mistura. Na Tabela 4.15, também pode
ser visto que o tempo de CPU para resolugdo do problema de cloud point utilizando o
algoritmo de Chapman e Jog ¢ muito menor que aqueles apresentados para o Conjunto 3 no
item anterior, visto que o nimero de pseudo-componentes utilizados 14 e aqui s3o 0s mesmos.
A Figura 4.20 mostra que os resultados obtidos pelos dois algoritmos sao idénticos.

Tabela 4.15: Tempos de CPU e numero de iteragdes para resolu¢do do problema de cloud
point utilizando o algoritmo de Chapman e Jog (2002).
Pressdo (bar)  Tempo de CPU(s) N° de iteragdes

1538,70 0,98 7
1560,62 0,92 7
1582,39 0,92 7
1603,93 1,06 8
1625,19 1,06 8
1646,05 1,32 10
1666,41 1,32 10
1686,14 1,31 10
1705,11 2,50 19
1723,24 1,86 14
1740,88 10,42 79
1767,33 5,26 40
1799,57 3,46 26
1832,23 2,67 20

1862,68 1,06 8
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Figura 4.20: Comparagdo entre resultados obtidos com os algoritmos de Chapman e Jog ¢
de problema de pressao do ponto de bolha.

Uma vez que os resultados obtidos sdo idénticos, a utilizacdo do algoritmo de
Chapman mostra-se muito mais eficiente, pois apresenta os resultados em um tempo muito
menor. Além disso, embora neste trabalho este algoritmo tenha sido implementado para uma
mistura contendo apenas um ndo polimero e um polimero polidisperso, ndo foram
encontrados motivos que inviabilizassem a implementacdo do mesmo para misturas contendo
mais de um polimero e mais de um ndo polimero.

Um ponto importante quando se trata da modelagem do equilibrio de fases de misturas
contendo compostos polidispersos € que, ao contrario do que ocorre quando este tipo de
composto ndo se encontra na mistura, o ponto critico destas misturas ndo se encontra no valor
maximo de pressdo no qual ainda hd ocorréncia de duas fases. Quando compostos
polidispersos estao presentes, ainda ocorre a existéncia de multiplas fases para pressdes acima
da pressdao do ponto critico, a uma dada temperatura. Isto significa que quando se deseja
construir uma curva de equilibrio de fases para misturas contendo componentes polidispersos,
em algum momento sera necessario passar por este ponto.

Uma vez que no ponto critico as propriedades das duas fases sdo idénticas, quanto
mais a busca pelas relagdes de equilibrio aproxima-se das propriedades do ponto critico, mais
dificil se torna a determinacdo destas propriedades (composicdo e pressao do ponto de
equilibrio). Devido a isso chega um ponto em que ¢ necessario ultrapassar este ponto e
comecar a determinar as relagdes de equilibrio ap6s o0 mesmo. Assim, € necessario um critério
para determinar se para a mistura proxima ao seu ponto critico, a solucdo obtida ¢ um
resultado valido ou uma solugdo trivial. Para isso foi utilizado neste trabalho, como critério
para diferenciar solugdes validas de triviais, a diferenca entre a concentragdo molecular p de
cada uma das fases.

A Figura 4.21 apresenta a relagdo da concentracdo molecular p com a variagdo da
pressdo, na qual pode ser observado com mais clareza a aproximag¢ao do ponto critico.
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Figura 4.21: Pressao versus concentragdo molecular (p) da mistura.

Uma vez que os valores de p sdo utilizados para reconhecer se uma determinada

solugdo ¢ ou ndo trivial, ¢ importante saber em que regides estes valores sdo cofidveis, pois
préximo ao ponto critico da mistura o valor desta propriedade ¢ igual em ambas as fases.
Como pode ser observado na Figura 4.21, os valores desta variavel para as duas fases tornam-
se muito proximos apenas nas imediagdes do ponto critico, o que lhe confere confiabilidade
para comparagdo em pressoes nao muito proximas a pressao critica. A Tabela 4.16 apresenta
a diferenca percentual entre as concentragdes moleculares p e as fracdes molares dos
componentes mais pesados nas duas fases.

Tabela 4.16: Diferengas percentuais entre as concentragdes moleculares e as fragdes molares
do componente mais pesado da mistura.

Presso (bar) /’I;Hpﬂ x100 x]x_HxH x100
1538,70 9,89 -100,00
1560,62 9,08 -100,00
1582,39 8,26 -100,00
1603,93 7,42 -100,00
1625,19 6,57 -100,00
1646,05 5,70 -100,00
1666,41 -4,80 -100,00
1686,14 -3,86 -100,00
1705,11 -2,88 -99,99
1723,24 -1,81 -99,99
1740,88 -0,54 -95,59
1767,33 1,80 26039,44
1799,57 2,45 79636,77
1832,23 2,98 198817,69
1862,68 3,54 595915,18
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Assim como no caso dos valores de p, os valores de composicdo em fracdo molar
também sdo iguais nas duas fases no ponto critico. Desta forma, como pode ser visto na
Tabela 4.16, a diferenga entre os valores desta varidvel sdo bem mais significativos que a
diferenca entre os valores de p, sendo um indicador mais robusto para determinacdo de
solugdes triviais. Assim, para misturas contendo componentes polidispersos, ¢ mais confidvel
a comparagao das fracdes molares do componente de maior massa molar. Embora os
resultados apresentados na Tabela 4.16 nao tenham sido mostrados para os casos do item
4.2.4, os resultados apresentados aqui servem tanto para o algoritmo de Chapman e Jog
(2002) quanto para a resolu¢@o do problema de cloud point como mostrado anteriormente.

4.3 Estimacao de parametros

Como descrito no Cap. 2, para utilizagdo do modelo PC-SAFT no calculo das
propriedades termodindmicas de uma substiancia ou mistura de substancias ¢ necessario
conhecer os parametros do modelo para cada uma destas substincias. Neste item sdo
discutidos os resultados obtidos utilizando a técnica de minimos quadrados, para
determinagdo de parametros, conforme discutido no Cap.3 a titulo de exemplo, sdo
apresentados os resultados obtidos para a0 metano. As propriedades utilizadas para formular
a funcdo objetivo foram a pressao de vapor e a massa especifica de liquido saturado, pois
segundo a literatura (Gross e Sadowski, 2001) estas propriedades apresentam maior influéncia
em relacdo aos parametros que as demais. O conjunto de dados utilizado para os testes de
estimacao, apresentado no Anexo IV, contém valores de massa especifica de liquido saturado
obtidos do banco de dados do NIST e dados de pressao de vapor obtidos através de equagao
empirica disponivel em Perry (1997).

Como a estimagdo de pardmetros ¢ resolvida por um processo iterativo, este
procedimento necessita de aproximagdes iniciais para as varidveis iteradas. Devido a isso, um
problema surge quando estas aproximagdes iniciais ndo sdo boas e a pressdo de vapor esta
entre as propriedades utilizadas na estimacao. Este problema pode ser entendido observando-
se a Figura 4.22, na qual estdo apresentadas trés curvas diferentes de massa especifica de
fluido saturado (liquido e vapor) versus pressao.
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Figura 4.22: Pressdo versus concentragdo molar (P ) do metano em equilibrio liquido-vapor
para diferentes valores do parametro €.

Na Figura 4.22 a curva representada por uma linha soélida foi construida utilizando os
parametros obtidos na literatura. No caso das outras duas curvas, a que atinge maior valor de
pressdo foi construida com um valor 10% maior do parametro € e a curva que intercala tracos
e pontos foi construida com um valor 10% menor para o mesmo parametro. O objetivo da
Figura 4.22 ¢ mostrar que as coordenadas criticas variam bastante quando o valor dos
parametros ¢ modificado. Uma conseqiiéncia desta variacdo ¢ a modificagdo (em termos de
valores calculados) da regido de existéncia da pressdo de vapor, ou seja, para uma
determinada combinagdo de valores dos pardmetros do modelo, é possivel que a pressdo de
vapor ndo possa ser determinada mesmo que exista. Este problema ¢ conseqiiéncia do fato
que para qualquer pressao, quando a temperatura esta acima da temperatura critica (calculada
pelo modelo), existir uma Unica raiz para a varidvel n. Como na determina¢do da pressao de
vapor a temperatura ¢ mantida constante, a fugacidade das fases neste procedimento numérico
¢ apenas uma fung¢ao de . Uma vez que s6 pode ser determinado um Unico valor de n acima
da temperatura critica tedrica, as condi¢gdes de parada para o método numérico sdo satisfeitas
para qualquer valor de pressao.

r

Outro aspecto critico no problema de estimagdo de parametros ¢ a existéncia de
minimos locais na funcdo objetivo. A presenca destes pontos pode acarretar na obten¢do de
valores inesperados para os parametros e conseqiientemente ndo obter boa correlacio entre os
valores calculados pelo modelo e os valores reais da propriedade em questdo. Devido a isso,
foram construidas curvas da fun¢@o objetivo (Eq. 3.28) frente a variacdo nos parametros para
verificar a existéncia de minimos locais. A Figura 4.23 apresenta curvas da funcdo objetivo
formulada utilizando a pressdo de vapor variando com cada pardmetro individualmente e em
pares.



4.3 ESTIMACAO DE PARAMETROS

95

45
41
35¢
° 0
E 3r o
L >
o 250 b5
© =
zg 2r =
138 o
= s
5 15t =
e =
e
1,
05}
0 ‘ ‘ ‘
0.9 0.95 1.05 11 115
m
a) b)
15 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ . AR
_ - [N
_ - | I ! S
- | ‘ PN S
Br 7 L Lo T
| - | ~ <
- | ~
o g ///:,/ : RN : ‘k\\ I :
Zor g Sy 7 L R S
2 3 e N N
. o o I o~ I ~_ I
2 O al-- I ! - [N : S I
° E - T e
| S~
18 g | I - | P~ : |
Qo 5 2 I ! Sl | RN
qos’ Fy | ~. N
50 ‘ ot !
&9 0. |
165 !
1.1
0 . m
33 34 35 36 37 38 39 4 41 42 145 0.9
(¢}
C) d)
14
12}
10,
o 10f o &l
> 2
R =]
k3] . 2 6.
Lol
F o
O g 4.
o i
s 6 &
39 5 2
g e
o4
2,
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
1.35 1.4 1.45 15 1.55 1.6 1.65 17
gx 100!
e) f)

Figura 4.23: Fungdo objetivo formulada apenas com a pressdo de vapor versus variagao nos
parametros do metano. Avaliagdo nos pardmetros: a) m;b)me c;c)o;d)ymeceg;e)g; H)oee

A Figura 4.23 (a, b, ¢, e f) mostra as variagdes da funcdo objetivo frente a uma
variagdo de 10% no valor dos parametros em torno dos valores obtidos em literatura. Na
Figura 4.23d a amplitude da anélise em torno dos parametros foi menor. Esta diminui¢do foi
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necessaria, pois para certas combinagdes dos valores destes parametros a pressao de vapor
ndo ¢ reconhecida pelo modelo, conforme exposto anteriormente. Embora as curvas
mostradas na Figura 4.23 aparentemente apresentem uma forma bem concava, para as quais
seria facil determinar o minimo, uma andlise mais detalhada dos valores da fun¢do objetivo
mostra a existéncia de minimos locais na fun¢do. A Tabela 4.17 mostra os valores da fun¢ao
objetivo nos arredores do minimo global, e proximo a ele estdo indicados trés minimos locais.

Tabela 4.17: Fungdo Objetivo (Eq. 3.28), variando com os parametros m ¢ €, avaliada para
pressdo de vapor do metano.

€
145,529 147,029 148,529 150,029 151,529 153,029 154,529

0,96 2,68382 1,69601 0,98310 0,495454 0,191532 0,036626 0,001778
0,97 1,98188 1,18169 0,62472 0,266179 0,068648 0,000933 0,037063
0,98 1,41387 0,77932 0,35951 0,114028 0,009198 0,017009 0,114196
0,99 0,96325 0,47467 0,17522 0,028482 0,004163 0,077135 0,226579
1,00 0,61529 0,25507 0,06099 0,000228 0,045574 0,174505 0,368413
1,01 0,35686 0,10928 0,00717 0,021027 0,126400 0,303132 0,534609
1,02 0,17630 0,02731 0,00525 0,083606 0,240451 0,457756 0,720714
1,03 0,06328 0,00032 0,04769 0,181553 0,382282 0,633771 0,922837
1,04 0,00860 0,02049 0,12783 0,309224 0,547117 0,827144 1,137589
1,05 0,00414 0,08091 0,23980 0,461659 0,730772 1,034358 1,362024
1,06 0,04270 0,17548 0,37847 0,634508 0,929592 1,252352 1,593591
1,07 0,11795 0,29883 0,53929 0,823965 1,140388 1,478469 1,830086

Apesar de que a Tabela 4.17 mostra a existéncia de minimos locais apenas na relacao
entre os pardmetros m e g, estes minimos também foram observados na relagdo entre os
parametros m ¢ o ¢ entre € ¢ ¢. Outro ponto importante a ser mencionado ¢ que 0os minimos
aparecem sempre na diagonal secundéria da matriz.

Os valores utilizados para inicializagdo utilizados para resolver o problema de
minimos quadrados ndo foram passados de forma direta para as rotinas de calculo, foi feita
uma modificagdo nestas varidaveis de forma a trabalhar com todas na mesma ordem de
grandeza. Além disso, esta modificagcdo evita que valores negativos sejam passados para os
parametros. A Equacdo 4.7 mostra como os parametros foram utilizados.

Vi3 =ln( par, — par.., J 4.7)

parmax - palqnin

onde f; € o valor passado para a rotina de calculo, par; representa cada um dos parametros do
modelo, pary, representa um valor minimo para cada pardmetro (este valor deve ser
estipulado e o método ndo ¢é capaz de atribuir valor menor que este para os parametros) e
Parma: € um valor maior qualquer.

Dentro da fungdo ¢ feito o calculo oposto e os valores reais dos parametros sdo
novamente obtidos. Como os valores modificados dos parametros podem ser quaisquer
nimeros positivos, esta modificacdo ndo impde um limite superior para os parametros. A
mudanca de variaveis proposta na Equag¢do 4.7 permitiu diminuir os problemas de
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convergéncia que ocorriam durante o procedimento iterativo antes de sua aplicacdo. Este
efeito pode ser atribuido a diminuicdo de condicionamento do problema pela normalizagao
dos parametros e ao fato do uso dos parametros normalizados facilitar a escolha da condigao
inicial para o problema.

A Tabela 4.18 apresenta os valores dos parametros obtidos com diferentes valores de
inicializacdo para a fun¢do objetivo formulada com massa especifica de liquido saturado,
pressdo de vapor e ambas as propriedades juntas. Outro ponto a ser colocado ¢ que os
diferentes valores de inicializacao foram escolhidos ao acaso, utilizando a ferramenta rand do
MatLab. Esta ferramenta gera nimeros aleatorios entre zero e um, de forma que os valores
gerados j4 sdo os valores de inicializa¢do dos pardmetros na forma normalizada.

Tabela 4.18: Valores de inicializag@o, parametros no ponto de minimo e valor da fun¢ao no
minimo.

Tipos Inicializagdo No Minimo

d Desi N Funcao

esignacao ..
N m o £ ghag m o e Ob_]ethO
Dados

1,3043  3,7051 237,6451 | Conjunto1 | 1,0712 3,6709 143,6289 24,6858
Pv 1,1090 3,6695 138,6371 | Conjunto2 | 1,1366 3,6470 138,1571  8,17979
1,6619 3,2672 198,1532 [ Conjunto 3 | 1,0824 3,6665 142,6607 20,0960

1,3043 3,7051 237,6451 | Conjunto4 | 1,2538 3,4079 134,1069 13,5303
p 1,1090 3,6695 138,6371 | Conjunto5 | 1,0881 3,5849 142,7045 33,3268
1,6619 3,2672 198,1532 | Conjunto 6 | 1,2374 3,4240 134,9331 13,7162

1,3043  3,7051 237,6451 [ Conjunto 7 | 1,0879 3,6139 143,0361 12,3456
1,1090 3,6695 138,6371 | Conjunto 8 | 1,0333 3,6694 147,6373 2,2427
1,6619 3,2672 198,1532 [ Conjunto 9 | 1,0463 3,6555 146,2629 3,9345
1,0000 3,7039 150,0300 | Conjunto 10 | 1,0047 3,7000 149,6264 -—-

Pvep

Estes parametros foram determinados utilizando a fungdo LSQNONLIN do software
MatLab, conforme mencionado no Capitulo 3. Para os conjuntos de pardmetros, obtidos como
resultado, apresentados na Tabela 4.18, foi avaliada a seguinte relacdo de desvio entre os
valores obtidos com aqueles parametros e os valores obtidos de literatura.

100 ‘W;calc _ VViexp
AADY = 4.8
. (48)

onde W ¢ o valor da propriedade calculada por PC-SAFT, W% ¢ o valor da propriedade
obtida em literatura e NP ¢ o nimero de pontos. A Tabela 4.19 apresenta o valor deste desvio
para os dados de pressdo de vapor e massa especifica de liquido saturado e a correlagao global
do ajuste, na mesma ordem dos pardmetros apresentados na Tabela 4.18.
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Tabela 4.19: Valores de DM% e correlagdo (r) para os conjuntos de parametros.

Correlagao (1) Desvio Médio (DM%)
Conjuntos de Parametros

Pv p Pvep Pv p Pvep
Conjunto 1 0.9999 0.4822 0.4822 0.0439 5.5580 2.8010
Conjunto 2 0.9999 -- -- 0.0258 11.1547 5.5902
Conjunto 3 0.9999 -- -- 0.0481 6.5071 3.2776
Conjunto 4 0.9997 0.9999 0.9996 6.8537 0.0273 3.4405
Conjunto 5 0.9977 0.9999 0.9977 4.1808 0.0463 2.1135
Conjunto 6 0.9998 0.9999 0.9997 6.0417 0.0308 3.0363
Conjunto 7 0.9998 0.9318 0.9317 0.8411 2.3066 1.5738
Conjunto 8 0.9999 0.9934 0.9933 0.7155 1.4513 1.0834
Conjunto 9 0.9999 0.9832 0.9832 0.1186 1.1633 0.6409
Conjunto 10 0.9999 0.9990 0.9990 0.2378 0.24800 0.2429

O conjunto 10 foi obtido utilizando como valores de inicializagdo os parametros do
metano obtidos da literatura (Gross e Sadowski 2001). Este conjunto de parametros, ndo sé
apresentou o melhor coeficiente de correlacdo com os valores experimentais como também o
menor desvio, mostrando ser o melhor conjunto de pardmetros obtidos. Os conjuntos 2 ¢ 3
ndo apresentam correlagdo para massa especifica de liquido saturado e em conjunto com a
pressio de vapor, pois esta foi tdo ruim que o valor de r* foi negativo, ndo possibilitando o

calculo da raiz quadrada.

A Figura 4.24 apresenta as curvas de pressdo de vapor e massa especifica de liquido
saturado construidas utilizando os parametros do conjunto 10.
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Figura 4.24: Pressdo de vapor ¢ volume de liquido saturado calculados com PC-SAFT
utilizando o Conjunto 10 de parametros.
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A Figura 4.25 apresenta as relagdes de equilibrio para uma mistura entre metano e
butano numa temperatura de 121 °C. Nesta figura estdo apresentadas duas curvas construidas
utilizando dois conjuntos diferentes de parametros (Conjuntos 4 e 10). As curvas de equilibrio
obtidas com os demais conjuntos de pardmetros foram muito semelhantes aquelas
apresentadas na Figura 4.25 e por isto ndo estdo apresentadas aqui. Pelo exposto acima, pode
ser observado que a existéncia de minimos locais ¢ um fator que necessita de um cuidado
bastante especial quando se deseja determinar os parametros do modelo PC-SAFT. Isto ¢
evidenciado pelas diferencas entre os valores calculados com os diferentes conjuntos de
parametros na Figura 4.25 na qual ¢ visto que os desvios entre os valores calculados e
experimentais sdo bastante pequenos, o que ndo ¢ o caso do célculo da pressao de vapor e
massa especifica de liquido saturado com os mesmos conjuntos de paradmetros.
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Figura 4.25: Curvas de equilibrio liquido vapor para metano e butano utilizando os Conjuntos
4 e 10 de parametros.

Apesar dos problemas de otimizagdo relacionados a minimos locais, pode-se observar
na Figura 4.25 que o erro inerente ao modelo ¢ bem maior que os desvios gerados pelos
diferentes conjuntos de parametros obtidos.



Capitulo 5

Conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros

5.1 Conclusoes

O modelo PC-SAFT apresenta grande potencial para célculo das mais diversas
propriedades termodinamicas, mostrando boa correlagdo entre valores experimentais e
calculados tanto para substancias puras quanto para misturas. O modelo nédo é restrito a um
determinado conjunto de substancias, podendo ser utilizado para determinacdo de
propriedades desde hidrocarbonetos leves até polimeros.

Nas rotinas para a determinacdo da variavel n para condigdes especificas de presséo e
temperatura. Para este procedimento, tanto o método da bissecdo quanto o de Newton
apresentaram bom desempenho, desde que sejam seguidos 0s passos apresentados no Cap4.
Entretanto, o0 método de Newton obtém convergéncia muito mais rapidamente que o da
bissecéo, sendo por isso, preferivel para o calculo.

As rotinas implementadas para determinacdo das coordenadas criticas de substancias
puras também apresentaram bom desempenho, porém, este bom desempenho fica amarrado
ao valor de inicializacdo para a temperatura. Contudo, uma vez que este valor seja satisfatorio,
0 método apresentou convergéncia em todos os casos. Em caso de ndo ser conhecido um bom
valor de temperatura, uma boa alternativa é utilizar um valor de inicializacdo alto para esta
propriedade. Este procedimento acarreta em um aumento consideravel no tempo
computacional, mas garante a convergéncia.

Para determinacdo da pressdo de vapor de substdncias puras, o método das
substituicdes sucessivas apresentou bom desempenho a partir do momento que a busca foi
limitada entre os valores de méximo e minimo da curva P x n|r conforme discutido no Cap4.
A determinacdo da temperatura critica antes de se iniciar o procedimento de calculo para a
pressdo de vapor é muito importante, pois se a temperatura especificada for maior que T, ndo
h& pressdo de vapor. Nestes casos ainda € possivel ser obtida solugdo matematica para o
problema, porém esta solucdo ndo é fisicamente valida.
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Com relacdo ao célculo das condi¢BGes de equilibrio de fases para todos os casos
avaliados, ficou claro que antes de executar procedimento para determinacdo destas
condigdes, € necessario realizar a anélise de estabilidade da mistura. A analise de estabilidade
é importante pelos seguintes motivos: i) determinar se uma mistura é ou ndo estavel, pois se a
mistura € estavel, ndo faz sentido proceder ao calculo do equilibrio de fases e ii) uma vez que
a mistura é determinada instavel, a analise de estabilidade, formulada com o objetivo de
determinar os pontos estacionarios, gera valores que garantem a convergéncia dos métodos
numericos utilizados.

Para o caso especifico de misturas binarias, as rotinas implementadas para analise de
estabilidade apresentaram bom desempenho, além de serem de facil aplicacdo. Entretanto,
este procedimento fica limitado a misturas binarias, pois para misturas com maior nimero de
componentes as matrizes se tornam muito grandes e fica dificil desenvolver um procedimento
capaz de encontrar 0s pontos estacionarios. Uma vez determinados 0s pontos estacionarios, a
resolucéo do problema de flash apresentou convergéncia em todos os casos.

O procedimento proposto neste trabalho para a andlise de estabilidade em misturas
com mais de dois componentes apresentou bom desempenho nos casos testados, porém foi
necessario trabalhar com mdltiplas inicializacbes para garantir uma avaliacdo correta da
condigdo de estabilidade das misturas. A determinacéo dos pontos estacionarios utilizando o
método de Newton também apresentou desempenho satisfatorio, mas também foi necessario
implementar uma seqiéncia com mudltiplas inicializagdes para garantir a determinagdo de
todos estes pontos. Uma vez determinados os pontos estacionarios nao foi dificil obter
convergéncia para resolucdo do problema de flash, resolvido neste caso pelo método de
Newton. Em apenas um caso o método de Newton apresentou instabilidade e ndo convergiu,
neste caso inicializou-se a resolucdo do problema pelo método das substitui¢fes sucessivas.
Tomando este fato como base, a utilizacdo conjunta destes dois métodos pode tornar a
ferramenta bem mais robusta.

Entre as rotinas desenvolvidas, a de célculo de equilibrio liquido-vapor para solugtes
poliméricas € a que requeria alguma quantidade adicional de trabalho para ser posta em um
formato mais adequado para utilizagdo, pois para esta rotina ndo foi desenvolvido um
procedimento de analise de estabilidade, fazendo que nestes casos a convergéncia fosse
bastante instavel e bons valores de inicializagdo tivessem que ser obtidos por tentativa e erro.
Entretanto, uma vez que um ponto tenha sido determinado, este pode ser utilizado para
inicializacdo dos demais, e desta forma a convergéncia foi obtida para os demais valores.
Devido a isso, ndo pode ser dito que o método € robusto, entretanto, ndo €é dificil determinar
bons valores de inicializagdo. Outro ponto importante é que esta rotina pode, facilmente, ser
ampliada para casos que envolvam polimeros polidispersos, contanto que ainda seja valida a
consideracdo de que na fase vapor encontra-se apenas o0 nao polimero.

Para misturas em equilibrio liquido-liquido, nas quais estdo presentes polimeros
polidispersos a analise de estabilidade implementada apresentou bom desempenho.
Entretanto, a utilizacdo de multiplas inicializagcdes para garantir a determinagdo dos pontos
estacionérios é fundamental. Na resolugdo dos problemas de cloud point, tanto pelo algoritmo
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convencional (formulacdo do problema de pressédo do ponto de bolha) quanto pelo algoritmo
de Chapman e Jog (2002), é muito dificil se obter convergéncia se ndo forem utilizadas as
composi¢des dos pontos estacionario obtidas na andlise de estabilidade como valores de
inicializacdo do problema. Assim como na determinacédo dos pontos estacionarios, a resolucao
do problema de cloud point pelo algoritmo convencional também tem seu tempo de CPU
bastante influenciado pelo numero de componentes presentes na mistura, a0 passo que 0
algoritmo de Chapman e Jog ndo apresenta esta influéncia.

Com relagéo a estimacédo de parametros, este problema mostrou-se um grande desafio,
devido a existéncia de muitos minimos locais na funcdo objetivo quando a pressao de vapor é
utilizada. Além disso, é necessaria a utilizacdo da pressdo de vapor juntamente com a massa
especifica de liquido saturado para que os parametros obtidos tornem o modelo uma fungéo
generalizada.

5.2 Sugestoes para trabalhos futuros

Neste topico sdo apresentadas sugestdes para futuros trabalhos. Estas sugestdes sao as
seguintes:

1. Aplicagdo do método de Crowe nos casos em que foi utilizado o metodo das
substituicdes sucessivas, visando melhorar a taxa de convergéncia e evitar
instabilidade do método;

2. Implementar os métodos numéricos utilizando derivadas analiticas;

3. Generalizar para multiplas fases as rotinas de equilibrio de fases, que foram
desenvolvidas para calculo de sistemas envolvendo apenas duas fases;

4. Testar métodos de otimizacao global para anélise de estabilidade de misturas;

5. Implementar os termos de associacéo e interacGes dipolo e quadrupolo, generalizando
a aplicacdo do modelo PC-SAFT para todos os tipos de substancias;

6. Testar o0 modelo PC-SAFT para o célculo da constante de equilibrio quimico em
sistemas reativos através da minimizacao da energia livre de Gibbs;

7. Desenvolver formulagbes mais robustas para determinacdo de pardmetros de
substancias puras e principalmente para determinar parametros para polimeros;

8. Desenvolver uma ferramenta capaz de reconhecer diferentes tipos de situacdes fisicas
e a partir de uma rotina principal, resolver diversos tipos de equilibrio de fases.



Nomenclatura

I,

o)

NX < <Cat1d»XTT>S 233
<

parametro das equacdes cubicas

energia livre de Helmholtz (J)

energia livre de helmholtz reduzida na forma admensional
abreviagoes definidas pelas Equacgdo 2.27 e 2.28
parametro das equagdes cuibicas

coeficientes do virial

didmetro de colisdo efetiva (A)

diametro de colisdo de um determinado componente (A)
nimero de moles da alimentacao (ver Fig 3.8)
fugacidade do componente i (Pa)

energia livre de Gibbs (J)

entalpia (J)

abreviacdes definidas pelas Equacgdo 2.25 € 2.26
coeficiente de particao definido pela Eq. 3.5
constante de Boltzmann (J/K)

numero de moles da fase liquida (ver Fig 3.8)
constantes universais do modelo

numero de segmentos em uma molécula

média ponderada de segmentos em uma mistura
niimero de moléculas

nimero de moles (mol)

pressao (Pa)

constante do gas ideal (J x mol™ x K"

entropia (J/K)

temperatura (K)

func¢do potencial de interagdo entre duas esferas (J)
energia interna (J)

volume (m*)

volume molar (m® x mol™)

fracdo molar

Fator de compressibilidade Pv/RT
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Letras Gregas

€ PeTE O I3 ®Q

Super indices
res

ID

E

Gl

hs

hc

disp

assoc

diametro do segmento esférico (A)

intensidade do potencial de interagdo entre segmentos (J)
fragdo de empacotamento molecular

concentragio molecular (1/A)

concentragdo molar (mol x L'l)

abreviacdo definida pela Equagdo 2.17

potencial quimico (J)

coeficiente de fugacidade

numero de moles da fase vapor (ver Fig 3.8)

relagdo 9/L

indica propriedade residual

indica propriedade de solu¢do ideal
indica propriedade em excesso
indica propriedade de gas ideal
contribuicdo da esfera rigida
contribuicao da cadeia molecular
contribui¢do dispersiva
contribuicao associacao
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Anexo |

Equacdes para calculo de pressao, potencial
guimico e logaritmo do coeficiente de
fugacidade a partir da energia livre de
Helmholtz residual

|.1 Calculo da Pressao

Como apresentado no Cap.2, 0 modelo PC-SAFT ¢é apresentado na forma da energia
livre de Helmhotz residual. Devido a isso, para a determinacdo das demais propriedades
termodindmicas € necessario manipular estas equaces, utilizando as relagdes classicas da
termodinamica e obter a propriedade desejada. A pressdo do sistema € obtida pela seguinte
relagdo

3
P= ZkTp(lOlo ﬁj (1.1)
m

A expressao para o fator de compressibilidade Z pode ser obtido pela seguinte relagdo

Z:1+77[aa j (12)
877 T.%

onde os termos de &"™ estdo apresentados no Cap.2. Uma vez que a energia livre de
Helmholtz pode ser dividida em contribui¢es da esfera, cadeia e dispersao, o diferencial da
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Eq 1.2 pode ser obtido para cada uma das parcelas e o fator de compressibilidade toma a
seguinte forma geral

Z=1+7"47%" (1.3)

O termo da cadeia tem a seguinte forma

. (m —1) og,™
2% —mz» -y %M 1), %, (14)
= g,°  om
onde
7hs _ ¢ + 3¢1¢, +3é/23_§3é/23 (1.5)
1-¢ G0-¢)  &G-&)
hs 2
o9 _ 1 +3[ did, J £,0-4,) +[ did, ] ¢;(4+2¢,) (1.6)
on  (-¢&) di+d; J&(-¢) (di+d; ) G-
O termo de dispersdo para o fator de compressibilidade pode ser escrito da seguinte
forma
disp 6(7]' 1) ncomp ncomp gij s
29 = 27p—L NN xxmm;| = |oy” -
877 i=1 j=1 kT (I 7)
, .
L 8(77I ) ncomp ncomp & 5
zprn{cla—;+cznlz} ; JZ_; xixjmim{ﬁJ o
onde
6
o) _ 5 (mYj + 1)y (19)
on j=0
6
a(ﬂlz):zbj(m)(j +1)771' (1.9)
on =0
e onde
_ 2 . 3 2 _
Cz—%— 12( 4n 20:7+8+(1_m)277 127 +48773 40] (1.10)
on (L-7) [a-m@-n)]



ANEXO |. EQUACOES PARA CALCULO DE PRESSAO, POTENCIAL QUIMICO E LOGARITMO DO
COEFICIENTE DE FUGACIDADE A PARTIR DA ENERGIA LIVRE DE HELMHOLTZ RESIDUAL

|.2 Calculo do coeficiente de fugacidade

A expressao para o coeficiente de fugacidade apresenta a seguinte forma
res

In g, = k$’ ) nz (1.11)

onde o potencial quimico residual apresenta a seguinte forma

res ;S res comp res
(2 t)_ares+(z ~1)+ oa _Z 88. (1.12)
KT TV X =1 T.V,X

OX,

Vi Xizj

Neste ponto é importante mencionar que na utilizacdo da Eq 1.12, é necessario
respeitar a restrigéo de Xx; = 1.

A derivada de ¢, em relagdo ao componente k apresenta a seguinte forma

0 n
é/n,xk :( aé/n] :Epmkdk (|-13)
n TP Xjuk 6

~ hc _( Axhs hs
[aa j =mk5“5+m[aa j -3 (m -1g ) [ag—j (11
T.pXjzk an TP X2k

=~h
[aa sj :_é/O,Xk ahs+
aXk Tvpvxj:k é/O

EGRA A PR
1 (l_éls) (1_4/3) 43(1 43) - (1 43)

§0 3 22 2,xk 3_2 23 3,xk 3,xk
{g é/ g 3 é’ é/ _go,kaln(l_gs) (é,o é/_j é/

(1.15)

4/3 4/3 (1_43)

o9 Cow [ dd, (3% 6:243,xkj (did,- ]2[4:242,xk 62, 4}
2 = + + + + 1.16
(axk } i,y £di+d,)(1—43)2 o) ) (o) (ar "aar )"

a“’dlsp 2 3 2 3
:—27rp|:llvka €o +I1(m €o )xk}_
T P X]tk

X

ﬁp{ [kalIZ +mCy |, +mClI2lxk]m2 e’ o® +mClI2im2 e’ ol Lk}

(1.17)
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M eo®), =2m Y xm [ 4 |58 (1.18)
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Derivadas de P em relagcéo a 7

II.1 Derivada de P e Z em relacdo a variavel n

(@j —1x10%KTp (izj +Z (11.1)
877 T,x 677 T,x 4,3

2 2
(8 F:] =1x10%KkTp (a ZZ) +£(a_zj (1.2)
877 T.x 877 T.x 43 877 T,x

3 3 2
[a FS’J =1><103°|<T,{[a Zsj +i£5 ZZJ ] (11.3)
677 T.x 677 T.x 4/3 877 T.x

onde
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677 T,X 677 T,x 677 T,X 877 T,x

aZZ 622 hs 622 hc aZZdiSp
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As derivadas descritas aqui foram utilizadas para determinacdo do ponto critico de
substancias puras. A seguir estdo apresentadas as derivadas das contribuicbes do fator de
compressibilidade.

As expressoes a seguir representam as derivadas do termo da esfera.

(82“5) :m{(ll L3660+ g) 6 (11.7)

on ~&F G4 G -¢)

oz | 2 646,(2+4), 6450+32,) | 1.8
(anz j m{(l—gs)”co;s(l—és)“ T4y | (19
(aszrj :m{ 6 1804,(3+¢,), 246;(2+3¢;) (11.9)
o’ )i, LA-4) G- 8- )

As expressbes apresentadas a seguir sdo referentes as derivadas dos termos de
contribuicdo da cadeia.

=) %] (5
(azhc) =Y @m) gt O L0 on (11.10)

on oA N Ty T T

5], )
on on \ on?
-2 —=3n +

@?Y (11.11)
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As derivadas do termo de disperséo estdo apresentadas a seguir
[aédispJ _ 7 disp s p(aa(nll)m o j
T 7 (11.16)
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azdisp
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on® ). n* n on’ (11.18)
_ o(nl o (nl o%(nl o*(n!
mﬂp(C5|2n+4C4 ((;7772)+6C3 a(z;)+4c2 a(Z3Z)+C1 8(17742)sz5203
onde
5 3 ncomp ncomp Sij s
m’ec® = le Z; XX mm;| - o (11.19)
i= j=
ncomp ncomp &. 2
m?e’c® =Y > xixjmim.(ﬁJ o; (11.20)
=1 j=l
2 6
0 (’7!1)=Zai(m)i(i—1)77i*2 (11.21)
on i=0
2 6
L’ﬂ;) = b ()i —1)7"? (11.22)
on i-0
) & v v s
=Y a(mii-1)i-2)n (11.23)
on i=0
3 6
‘ ('ﬂf) = > b (M)l -1)i-2)y"* (11.24)
on i=0
4 6
68(77:1) = a,(m)i(i—1)i—2)i-3),"* (11.25)
n i=0
84(77I2) N . . 4
. =Zbi(m)|(|—1)(|—2)(|—3)77 (11.26)
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o (—12772 +72n+ 60)

2 2 1-n)
c,=9C 28 ¢ t-n) (11.27)
on C, (1_m\(— 617" — 481" + 2885 — 4807 + 264)
' L-n)'@2-n)
(487 +3367+432)
°c, .C.C, .C} _, @-7n)
C,=S"t-6272_p=2 _( (11.28)
on C, C _\|24n° + 240, —1920n° + 48007,° —52807 + 2208
! (1—mm) - 5
L-n)(2-n)
o*c, .c,/ _.cjc, _C,.C c,’
C; = 41=6C3—36 224824242 —
on 1 C, 1 1
2
(2409 +192(:77+3360)+ (11.29)
_c? (1_77)
1

a-m) (~12077° —1440,° +1440077* — 4800077° + 792007 — 662407 + 22560)
@-n)@-n)y




Anexo Il

Formulacao para o algoritmo de Chapman e
Jog (2002)

A seguir estdo apresentadas as equacOes referentes a manipulacao algébrica do modelo
PC-SAFT para aplicacdo do algoritmo de Chapman e Jog (2002), conforme apresentado na
seccdo 3.2.3. Este algoritmo esta baseado nas seguintes consideragdes:

1. Todos os componentes poliméricos considerados apresentam 0 mesmo didmetro de
segmento (op);

2. Todos eles também apresentam o mesmo valor para o pardmetro energetico (&);

3. O parametro m, para o polimero é diretamente proporcional a sua massa molar (0 que é
verdadeiro para 0s modelos SAFT e PC-SAFT);

4. O parametro de interacdo binaria kij € zero entre todos os componentes poliméricos;

5. O parametro de interacdo binaria kij entre cada solvente e cada um dos componentes que
representam o polimero séo iguais.

O equacionamento descrito a seguir ndo restringe o numero de ndo polimeros na
mistura, mas € restrito a apenas um polimero polidisperso. A manipulacdo algébrica mostra
que quando as consideragdes descritas acima sdo trabalhadas no modelo, o potencial quimico
residual apresenta uma relacéo linear com a massa molar dos componentes que representam o
polimero e que os coeficientes desta relagdo, para os quais pode se obter uma expressao
explicita, sdo apenas fungdo das propriedades médias do polimero.

A seguir estdo apresentadas a manipulacdo do fator de compressibilidade Z e do
potencial quimico residual 4/, desenvolvidas sobre as considera¢cdes mencionadas.
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Uma vez que 0 numero de segmentos para 0s componentes de um mesmo polimero
podem ser representados por M; = m;, 0 termo {, pode ser reorganizado tomando a seguinte
forma:

ncomp

[ :%p Z Ximidin
=

T o n (11.1)
Co==p in(aMi)dp + > xmd,

6 i=p+l
onde « € a constante da relacdo linear entre me M, n = (0, 1, 2, 3), p + s = ncomp, sendo que p

€ 0 numero de pseudo-componentes do polimero e s é 0 nimero de componentes ndo
polimero. Pelas consideracdes feitas acima:

gn:%p{xpm(l\_ﬂ”)dpn_'_ fximidin} (III'Z)

i=p+1

onde m(l\/_lnj representa o pard@metro m do polimero avaliado para a massa molar média deste

componente e X, representa a fragdo molar global do polimero. Esta massa molar média pode
ser calculada pela Equacéo 111.3

anzp:xiMi (111.3)

i=1

onde M, é a massa molar média do polimero e X; representa a fragdo molar do polimero em
base livre de solvente, a qual pode ser calculada por:

X =% (111.4)

Também pode ser visto na Equacdo 111.2 que o termo ¢, depende apenas das
propriedades médias do polimero. Tendo o fator de compressibilidade a forma

Z=1+mZ™+Z"™ 4 7% (111.5)

T TR TR i T 7Y (111.6)
-8 G(-4)  S(-4y)
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nota-se que Z™ é apenas funcdo das propriedades médias do polimero e ndo da composicdo
detalhada deste. Em vista disso:

ZhS:ZhS(T,p,Xp,I\_/In,{XS}j (111.7)

O termo referente a energia livre de Helmholtz residual da esfera rigida sendo também
uma fungéo unicamente de ¢, (ver Cap.2) é também uma fungdo unicamente das propriedades
médias do polimero.

a™=a"(T,p,x, M, {x.}) (111.8)

Sendo

_ ncomp
m= > xm, (111.9)

i=1
este termo toma a seguinte forma apos as manipulacéo:
p+s

m=x,m(Mn)+ > xm, (111.10)

i=p+l

A contribuicdo do termo da cadeia para o fator de compressibilidade é dado por

A :nfpxi(l_mi )UM (11.11)
i=1 on

Separando o somatério deste termo em uma parcela referente ao polimero e outra
referente ao solventes obtém-se:

dlng p+s olng.
2" =x (1-m(M, p—+ > x(@-m Jp—2" (111.12)
oM e 3 ke

O termo g;;, como apresentado anteriormente apresenta em sua expressao apenas 0S
termos C, e d de forma que também é uma funcdo apenas da composic¢éo global do polimero e
assim:

2" =2"(T, p,x,,M,,{x.}) (111.13)

Analogamente, o termo &™ também é uma funcdo apenas da composicdo global e
massa molar média do polimero.
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ar =a"(T, p,x,,M,,{x}) (111.14)

A contribuigdo dispersiva para o fator de compressibilidade apresenta muitos termos
diferentes, devido a isso, primeiramente sera mostrado sua forma geral e em seguida todos os
termos serdo descritos individualmente.

7 disp _ ~27p a(aﬂll) somal—zp rﬁ{cl %4_ C277| 2j|s()ma2 (| 1 15)
n n

As derivadas apresentadas na Equacéo 111.15 tem a seguinte forma:

677 j=0
o) ) (111.16)
el

Na Equacdo 111.16, os termos a(rﬁj e b[rﬁj, Equacdes 2.27 e 2.28 do Cap.2, sdo apenas

funcdes de m e assim dependem apenas da composicio média do polimero, da mesma forma
que 7.

Os termos somal e soma2 apresentam a seguinte forma:

ncomp ncomp & s
somal= > > xx;mm; ﬁ o}
J

i=1 j=1

ncomp ncomp &. 2 s
soma2= > > xx;mm, ﬁ oj

i=1  j-1

(111.17)

que sendo trabalhados algebricamente para separar as parcelas referentes ao polimero o nédo
polimero ficam:
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p+s .
somal=x,’m(M, )T%jgps +2x,m(M, )i_zp;lximi [%)api +

p+s p+sS

Gjj 3
E E xXx-x-mm.|l — |o.
[ R R | k 1
i=p+l j=p+1 T

(111.18)

2 2
& p+s &,
soma2 = xpzm(Mn)Z[k—f’F’J oo +2x,m(M,)> ximi[#] out

i=p+1

p+s  p+s

2
E..
> xxmmy| 2| o’
(R R R K ij
i=p+l j=p+1 T

O termo Cy, j& apresentado no Cap.2 € uma funcdo na qual aparecem apenas 0s termos
ne m, de forma que também é uma funcéo apenas das propriedades médias do polimero.

O termo C, apresenta a seguinte forma:

oC of = —4n% +20n+8 ( -jzn3+12n2—48n+40J
C,= ——ij =—C (m +1-m (111.19)
i (5ﬂ e (L-ny [A-n)2-n)f

Da mesma forma que nos termos anteriores, este termo é apenas uma funcdo das
propriedades médias do polimero e das propriedades dos demais componentes da mistura.

Os termos |y e I, também apresentados no Cap.2 (Eq 2.25 e 2.26), apresentam na sua

constituicdo apenas 0s termos 7, a(rﬁj e b(rﬁ) Sendo estes termos funcdo apenas das

propriedades medias do polimero, conseqlientemente os termos I, e I, também sdo apenas
funcdo destas quantidades.

Em vista do exposto acima, a contribuicdo de dispersdo para o fator de
compressibilidade Z%*P é

299 =799, p,x, M, {x}) (111.20)

e por analogia, a expressdo para a energia livre de Helmholtz residual pode também ser
expressa como:

2% =39 (T, p,x,,M,,{x,}) (111.21)

As Equagdes 1.2 a 1.20 mostram que o fator de compressibilidade Z e a energia livre
de Helmholtz residual 4", quando aplicadas para componentes polidispresos, sdo uma fungéo
apenas das propriedades médias do componente polimérico e das propriedades dos demais
componentes da mistura. Esta manipulacdo da equacdo de estado apresenta uma caracteristica
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muito mais interessante quando aplicada para a expressdo do potencial quimico residual. Este
rearranjo para os termos do modelo mostra que o potencial quimico residual dos componentes
poliméricos, como mencionado no Cap3, apresentam uma relagdo linear com a massa molar
dos componentes que representam o polimero na mistura.

%TT’V)ZHMDOLXQ (1.22)

onde L representa o coeficiente linear e Q representa o coeficiente angular da fungéo
1*°(Mpol). Como sera mostrado a seguir, estes coeficientes podem ser obtidos analiticamente
da equacdo de estado e o mais interessante é que eles sdo também funcdo apenas das
propriedades médias do polimero presente na mistura.

Pela defini¢do do coeficiente de parti¢cdo no equilibrio de fases:

resll

| resl
InK, =In| £ |+ £ _ £ (111.23)
KT kT

Substituindo a Equacao 111.22 na Equacéo 111.23 obtém-se a seguinte relacéo:

In Kpol. = |n(”—J+AL+ Mpol, x AQ (111.24)
o,

onde AL = (L-L") e 4Q = (Q"-Q"). A Equacéo 111.24 reduz a dimensdo do problema de
equilibrio de fases no que se refere aos componentes que representam o polimero na mistura,
pois a obtencdo dos coeficientes AL e AQ satisfaz a relacdo de equilibrio para todos os
componentes do polimero. Além disso, esta metodologia apresenta a vantagem de néo
depender diretamente dos valores dos coeficientes de fugacidade dos componentes
poliméricos, os quais poderiam levar os valores de fugacidade de alguns componente além da
precisdo dos computadores.

O coeficiente de particdo para os demais componentes da mistura sdo calculados
diretamente pela Equacéo 111.23.

O termo referente a esfera rigida esta apresentado na equacao 111.25.
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8¢, &[4
+ 5| =5 =6 |InL-C;
ﬂhsk _ 1-¢&; 53(1_4,3) (53 J ( )+
kT <o
341:2} &' (423 j
2 2 _C;o In 1_4,3
_1pﬁ(l_§3 4/3(1_43) ¢s ( )+
6 ¢
3[w+pﬂdtk2mk§1J 3 2 2 3 3
) 6 +§1§2pmkdtk &, pamdt,” &, pam,dt,” (3¢, _l)+
m 1-¢; 20-¢)  2,0-6) 6,(1-¢,)’
¢, pam,dt, g, % *prm dt, [é’o —?z]pﬂmkdtks
2 3 _ prm, _ 3
I o M e
o (111.25)

onde o sub-indice k refere-se a cada componente presente na mistura. Colocando o termo my
em evidéncia e lembrando que para polimeros o pardmetro m é obtido pelo produto entre a
massa molar do componente polimérico e uma constantes obtém-se:

3¢,¢, & (&
+ -1 =5 & In(l-¢,
1_4/3 43(1_43) (gs J( )+
&o
3%} 5’ (r:i J
2 72_410 |n1_§3
_1:0”[1_4,3 §3(1_§3) 53 ( )+
6 &'
'umk = Mpol, x prdt, g, 2
a a_ 3( 6 glj Glopmdty” & prdt” G padt (3¢, -1)
m 1-¢, 20-¢,  26,0-¢) 64,0-¢.)
gzzpﬂdtkzga _ ¢, 3pﬂdtk3 ({0 - 222 Jpﬂdtk3
2 3 P _ 3
¢ T |n-s) 61-¢,)
$o

(111.26)

Na Equacéo 111.26 observa-se que a contribuicdo da esfera rigida para o potencial
quimico residual dos componentes presentes na mistura ndo depende do conhecimento
detalhado da composicdo do polimero na mistura, e sim apenas de suas propriedades médias e

da massa molar dos componentes que estdo sendo representados. Desta forma a contribuigéo
da esfera pode ser expressa como:

(11.27)
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onde f ™ representa a contribuicio da esfera rigida para o coeficiente angular AQ da Equacéo

111.24. E importante notar que a esfera rigida ndo apresenta contribuicdo para o coeficiente
linear AL. Para a obtencdo da contribuicdo da cadeia rigida, ap6s manipulacdo algébrica
obtem-se:

dt,’  3dt | dt>  2dt s,
. eixom) Q-G 2 [@-¢.F a-&) ]
= O dt, {Zdtk s, 2dt, 42}
2 [(1-¢) @-¢&)

Separando os termos de referentes ao polimero dos demais componentes no somatorio

apresentado na Equacéo 111.28 obtém-se:

dt,’ 3dt[ dt, 2dtk3§22}
2+ 2 3 +
' r xd-m) |0-&) 2 [0-&) @-¢)
F=(l-m)Ing +—p Y, F—1m, T
KT 6" %h Oy dtkz[Zdtkzg”erZdtks{zz}
2 1_ 3 1_ 4
0-¢&) @-¢) 11.29)
dt,’ +3dtp{ dt, > 2dtk3§22}r
szp(l_m(Mn))m (1_43)2 2 (1_4/3)2 (1_4/3)3
6 O dtpz{Zdtk2§2+2dtk3§22}
2 (1_43)3 (1_4,3)4

A Equacao 111.29 mostra que a contribuicdo do potencial quimico residual referente a
cadeia rigida para os componentes poliméricos também é uma funcéo linear da massa molar
dos componentes que representam o polimero, de forma que:

hc
Hypol

KT

= fth(T,p,xp,M n,{xs})+ Mpol x & x fzhC(T,p,Xp, (111.30)

mn,{xs}j

onde f,"° é a contribuicdo da cadeia para AL e f,"° é a contribuicdo para 4Q. O termo de
dispersdo € bastante extenso e devido a isso sdo utilizadas abreviacdes para representar cada
parcela. As parcelas em comum com a expresséo para o fator de compressibilidade ndo serdo
apresentadas e as abreviacdes para estes termos sdo as mesmas utilizadas anteriormente. A
expressdo geral para a contribuicdo dispersiva do potencial quimico estd apresentada na
Equacdo I11.31 e a manipulacdo algébrica de seus termos esta apresentada a seguir.
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disp
k

T —Zﬂp(ll’ksoma1+ I,somal, )—
(111.31)

ﬁp{ﬁ] I,C,soma2, + somaz{mkcll , +mI,C +mCyl,, }}

Os termos que faltam para completar o conjunto de expressdes que constituem a
expressdo para o potencial quimico residual séo:

oc, ol, al,

—=C; — =l ===l
oax, M oex, oo, (11.32)
dsomal ~ 9soma2 '
=somal, ; =somaz2,
OXy OXy

O parametro my representa a derivada de mem relacdo ao k-ésimo componente. A
expressdo para Cy i esta apresentada na Equacdo 111.33:

oC, V4 3 2 8n—2n° 20 —27n% +121° - 2°
—=C,—pm,dt,"-C,"ym —/———-m 111.33
e gma - | R B e

na qual, isolando-se my obtém-se:

oC, V4 3 2| 8n—2n% 20n—27n*+12n° -2n°
—=m,<C,—pdt,” -C - 111.34
e e B et (s

Na Equacao I11.34 fica claro que este termo, no que diz respeito ao polimero é apenas
uma funcdo das propriedades médias do mesmo.

A derivada dos termos somal e soma2 apresentam uma forma em que o parametro my
ja se encontra isolado no termo.

ncomp
osomal _ m, Z 2xm ( )%

OXy
i (111.35)
ncomp
osoma2 _ m, z oy m[ i j o
OX, =

devido a isso, € necessario somente separar 0s somatorios nas parcelas referentes ao polimero
e ao nao polimero. A Equacéo 111.35 toma a seguinte forma quando aplicada as consideracdes
feitas para 0s componentes poliméricos:
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osomal & &3 3
- m{prmp( o Jak ) +I2p;12x m, (kT Jakj }
asomaz g ) & ’
o 2x,m | akp+22xm S
X, KT = kT ’

A Equacéo 111.36 também deixa claro que estes termos internos ao colchetes s&o uma
funcdo apenas das propriedades médias do polimero.

(111.36)

As derivadas dos termos |, e I, apresentam internamente as funcbes a(m) e
b(m) respectivamente, para os quais a derivada em relagéo a xx tem a seguinte forma:

aai—(m):ﬂa“ +ﬂ 3_i aZ,i
OXy ! m2 m

m

ob; (m) :ﬂbl,i 3 4 4 b,,
m2

X —_
ak m2 m

(1N.37)

Observando a Equacéo 111.37 e tendo a derivada dos termos I e I, em relacdo a xi a
forma:

. 6ai(r_n]
T 3 i1 i
a i— pm, dt +
axkz'(j6 < T ox

=0 ‘ (111.38)
o abi[rﬁj
2 =3 m iz pmdt,’n ™ + !
an go: |( j GMK k 77 an 77

Nota-se que nas Equacdes 1.37 e 1.38, o parametro my pode ser colocado em evidéncia sem
dificuldade. Neste ponto é necessario uma atencdo a todos os termos internos da contribuicdo
dispersiva, pois todos estes apresentam-se, como exposto a seguir, multiplicados por my de
forma que também € possivel expressar o termo de dispersdo como uma funcdo da massa
molar do polimero. Devido ao exposto, assim como 0s termos da esfera e da cadeia, pode-se
expressar o termo de dispersdo como:

disp

IE—T: Mpol & x fzdiSP(T,p,Xp,Mn,{Xs}j (111.39)
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Utilizando o equacionamento apresentado acima, o coeficiente de pari¢cdo K; para os
componentes polimericos pode ser expresso da seguinte forma:

InKpol. = In[p—]+Af1+ Mpol. x Af, (111.40)
o,

onde Af; e Af, sdo os coeficientes linear e angular obtidos por expressdes analiticas do
modelo, e dependem apenas das propriedades médias do polimero.



Anexo IV

Valores utilizados na estimacao de parametros
do modelo

Neste Anexo estdo apresentados os dado utilizados para determinagdo dos parametros
do Modelo PC-SAFT para substancias puras volateis.

IV.1 Dados de Pressao de vapor

Os dados de pressao de vapor utilizados para determinagdo dos parametros do modelo
PC-SAFT foram obtidos através de uma fung¢do empirica obtida em Perry (1997). Este
modelo apresenta a seguinte forma:

P = expl:Cl +%+c3 In(T)+C,T Cs} (IV.1)

onde P, ¢ a pressao de vapor dada em Pascal, T ¢ a temperatura em Kelvin e C,, C,, C3, C4 €
Cs sdo constantes de ajuste do modelo. Os valores destas constantes, para o metano, estao
apresentados na Tabela IV.1

Tabela IV.1: Valores de Cy, C,, C3, C4 ¢ Cs para 0 metano

Cl 39,205
C2 -1324,4
C3 -3,4366

C4 3,1019x107
C5 2




Iv.2

DADOS DE MASSA ESPECIFICA DE LIQUIDO SATURADO

IV.2 Dados de massa especifica de liquido saturado

Os dados de massa especifica de liquido saturado utilizados para determinagdo dos
parametros do modelo PC-SAFT foram obtidos no site do NIST. A Tabela IV.2 apresenta os

valores utilizados neste trabalho.

Tabela V1.2: Massa especifica de liquido saturado para o Metano

T(K)  P(MPa) p(mLOlj T(K)  P(MPa) p[nz)lj T(K)  P(MPa) p(“flj
95188 0.02025 27766 11466  0.12880 26052 129.64 035952 24598
05688  0.02145 27724 11516 013388 26006 130.14 037048  24.547
96.187 002271  27.682 11566 013912 25959 130.64 038168  24.496
96.686  0.02402  27.640 116.16 0.14451 25913 13114 039313  24.444
07.186 002540  27.598 11666  0.15006  25.866 131.64 040484 24392
97.685 002683  27.555 117.16 015576 25819 13214 041679 24340
08.184  0.02834  27.513 11766 0.16164 25773  132.64 042901  24.288
08.684  0.02990 27470 118.16 016767 25725 13314 044140 24236
99.183 003154  27.427 11866 017388 25678 133.64 045423  24.183
99.682  0.03325  27.384 119.16 018026 25631 13414 046724 24.130
100.18 003503 27342  119.66 0.18682 25583 13464 048052 24.077
100.68 003688 27299 110.17  0.08940 26463 139.63 0.62900 23.533
10118 003881 27255 11067 009324 26417 140.13 0.64549 23477
101.68 004082 27212 11117 009722 26372 14063 0.66230 23.421
10218 004292 27169 11167 010132 26327 14113 067941 23364
102,68 0.04509  27.126 11217 0.10555 26281 141.63 0.69685  23.307
103.18 004735 27082 112.67 010992 26236 14213 071461 23250
103.68 004970  27.039  113.16 0.11443 26190 142.63 073269 23.193
10418 005214 26995 113.66 0.1907  26.144 14313 075111 23.136
10468 005468 26951 11416 0.12386  26.098 143.63 076985 23.078
10518  0.05731 26907 120.66 020046 25488 14412 0.78894  23.019
10567  0.06003 26863 121.15 020756 25440 14462 0.80836 22.961
10617  0.06286 26819 121.65 021485 25392 14512 0.82813  22.902
10667 006579 26775 122.15 022233 25343 14562 0.84824  22.843
107.17  0.06883 26731  122.65 023000 25295 146.12 0.86871 22783
10767 007197 26686 123.15 023787 25246 14662 088952 22724
108.17 007522 26642 123.65 024594 25198 147.12 091070 22.663
108.67 007859 26597 12415 025421 25149 147.62 093224  22.603
109.17 008207 26552 12465 026269  25.099 148.12 095414  22.542
110.17 008940 26463 125.15 027138 25050 148.62 097641 22481
11067  0.09324 26417 12565 028028 25001 149.12 099905 22.419
1117 009722 26372 12615 028939 24951 149.62  1.0221 22357
111,67 010132 26327 12665 029873 24901 150.12  1.0455 22294
11217 010555 26281 127.15 030828 24851 15062 1.0692 22232
11267 010992 26236  127.65 031807 24801 151.12  1.0934 22.168
11316 011443 26190 128.15 032808 24751 15161 1.1180  22.105
113.66 011907  26.144  128.64 033832 24700 15211  1.1429  22.040
11406 012386 26.098  129.14  0.34880 24649 15261  1.1683 21.976
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128 IV. VALORES UTILIZADOS NA ESTIMACAO DE PARAMETROS DO MODELO




Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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