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ABSTRACT

The equation-of state methods available for the representation of phase
equilibria in multicomponent systems are reviewed. Various types of
empirical and semi-empirical equations of state are evaluated with respect to
their capability of representing pure component properties in saturation
region. The purpose of the present study is to apply this concepts to solve
such problems to some activities connected with Chemical Engineering,
involving the handling of such mixtures (dxstlllatlon, extraction, ‘chemical
reactions, etc.). .

i

INTRODUCAO

O presente trabalho visa realizar um levantamento bibliografico do “estado de arte” dos
estudos relativos a equagdes de estado (EDE’s) e suas respectivas regras de mistura, que ora vém
ganhando maior énfase nos trabalhos de termodindmica quimica aplicada, wsando descrever o
comportamento do hexafluoreto de uranio.

Tais equacionamentos sdo de importancia vital quando se quer estudar as relages de
equilibrio liquido-vapor, bem como para se obter subsidios para a modelagem e a simulagéo de, por
exemplo, colunas de destilagdo multicomponente, com o intuito de se produzir hexaﬂuoreto de
uranio nuclearmente puro para uso em plantas de enriquecimento isotopico.

Sera mostrado o porque do retomo das equagdes de estado cibicas e as suas regras de
mistura nos trabathos publicados nas ultimas duas décadas e os ganhos, em precisdo e em tempo de
processamento computacional das mesmas, nas descrigdes do comportamento de diversas
substancias.

Tal enfoque servira de subsidio para o levantamento de equagdes que sirvam para um methor
dimensionamento de equipamentos que se utilizem de equilibrios de fase utilizando o hexafluoreto de
uranio, tais como colunas de destilagio para purificagdo de UF6 para plantas de enriquecimento
isotopico, sistemas de lavagem de gases para controle ambiental, etc..

Para melhor compreengdo, dividiremos o trabalho em trés fases, a saber:
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1) Levantamento do "estado de arte” dos estudos relativos as equagdes de estado e as suas regras de
mistura;

2) Levantamento bibliografico sobre propriedades do UF6 , bem como dos componentes presentes
no mesmo apos a conversio do “yellow cake" em UF6 e os processos de destilagdo;

3) Levantamento de dados experimentais e defini¢io de equagbes de estado cibicas que representem
os componentes, suas relagdes de equilibrio liquido-vapor, bem como a modelagem e simulagio de
uma coluna de destilagdo multicomponente, para obtengdo de UF6 (hexafluoreto de urdnio) a ser
utilizado nas unidades de separagdo isotopica.

Faremos entdo um breve apanhado do levantamento bibliografico produzido até o momento.

1. AS EQUACOES DE ESTADO E AS SUAS REGRAS DE MISTURA
1.1 As Equacées de Estado (EDE’s)

Segundo [01], "uma equagio de estado pode ser definida como sendo a relagdo de equilibrio -
entre a pressdo (P), o volume molar (v), a temperatura (T) e a composi¢do de uma substincia (x),
seja ela pura ou em uma mistura uniforme, na auséncia de forgas especiais ". Assim:

fiP,v,T,x)=0
(1.1)

que, no caso de uma substéincia pura, tera a seguinte forma:

fiP,v,T) =0
(12)

A equagdo de estado mais simples € aquela que representa as propriedades de pressio, volume
e temperatura (dados PVT) dos gases ideais (GI).

Existem muitas equagdes que vém sendo publicadas desde o final do século passado. Para se
ter uma idéia do volume de informagGes sobre o assunto, pode-se citar que em meados da década de
70, eram conhecidas mais de 150 EDE’s dos mais variados tipos [02]. Outro autor, [3] verificou que
existiam, no mesmo periodo, cerca de 112 modificagées da equagdo de Redlich e Kwong [04] e,
mais recentemente, no periodo 1980/1981, foram publicados cerca de 885 trabalhos sobre aplicagdes
de EDE’s, conforme [05].

Tendo em vista esse cendrio, percebe-se que existe uma vasta literatura sobre o assunto o que,
muitas vezes, pode dificultar a sele¢do de um determinado modelo para a realizagio de uma
determinada tarefa. Entretanto, certos critérios gerais auxiliam a classsificagédo das EDE’s de acordo
com a linha de pesquisa que as originaram, [06]. Dentre todas essas op¢oes, dar-se-a maior atengio
as equagOes da familia VDW ( van der Waals [07]).

1.2 Equacgdes Cubicas

Essas sdo as equagbes derivadas da equagdo de van der Waals [07], VDW, conforme
apresentado em [8].

Algumas das principais vantagens apresentadas por essas equagoes frente as demais, sdo: a
simplicidade da forma, a boa representagio dos dados PVT e a possibilidade de se realizar
estimativas precisas de propriedades termodinamicas.

Alguns exemplos das equagées VDW sdo:

- a de van der Waals [7] ou equagdo VDW;
- a de Redlich e Kwong [4] ou equagdo RK;
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- a de Soave [9] ou equagdo RKS;
- a de Peng e Robinson [10] ou equagio PR,
- e a de Adachi e Lu [11] ou equagdo AL.

No transcorrer do tempo foram propostas outras equagdes dessas familia cujas formas sio
mais complexas do que as anteriormente apresentadas.

Verifica-se em [12], [13], [14], e [6] que ha uma tendéncia atual de se retornar as formas mais
simples (a original de van der Waals, [7], por exemplo) acrescidas de novos parametros que
aprimoram os seus desempenhos sem comprometer a simplicidade. A translagdo do volume [15],
[16] e [14] € um desses parametros.

1.3 Regras de Mistura

Segundo [17], ha basicamente trés tipos de regras, chamadas de regras de misturas, que
ponderam os parametros das EDE’s, tornando-as adequadas para serem aplicadas as misturas, ou
seja, as EDE’s, normalmente utilizadas para compostos puros, s3o, em suma, corrigidas para serem
aplicadas a misturas com diversos componentes. Sio elas:

a) regras gerais;

b) regras de combinagdo (que consideram conceitos oriundos da mecénica estatistica, agrupando
EDE’s e a energia potencial de interacao entre as particulas),

¢) regras criticas ( que consideram o uso de propriedades das substancias no ponto critico).

De acordo com [18], as regras gerais podem ser divididas nos seguintes sub-grupos:

-regras classicas (baseadas em modificagdes das equagdes cubicas);

-regras baseadas na fragao molar local (que consideram as energias de intera¢ao entre
moléculas);

-regras dependentes da densidade da mistura (que sdo uma composigao entre as duas pnmeiras).

1.4 Comentarios Sobre as Equacdes de Estado e as Suas Regras de Mistura
Pelo que foi exposto nos itens anteriores verifica-se que:

-no tocante as EDE’s, a literatura é bastante vasta, notando-se uma
tendéncia de se utilizar as EDE’s clbicas ou da familia VDW, em
especial as EDE’s RKS, PR e a forma original, proposta por van der
Waals [7], aliada a modificagdes que, apesar de melhorar o seu
desempenho, nio afetam a sua simplicidade. Outras EDE’s como a
BWR (Benedict-Webb-Rubin) [19] e a virial {20], por exemplo, s3o
ainda astante empregadas, em casos especificos, como por exemplo,
para hidrocarbonetos ou para substancias no estado gasoso.

-as regras classicas, com coeficientes binarios, s30 intensamente
empregadas em calculos de propriedades de misturas, especialmente
os de equilibnio liquido-vapor.

-as regras baseadas nas propriedades de excesso, quer embasadas no
conceito da composi¢do local, quer no conceito da densidade da
mistura, si0 opg¢des bastante interesssantes a serem considearadas,
principalmente quando utilizadas com as EDE’s cubicas mais simples
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( VDW, RKS, por exemplo), conforme pode ser observado no
desenvolvimento da EDE apresentada em [21], [22] e [23].

2. A DESTILACAO DE UFé6

Quanto ao dimensionamento de colunas de destilagdo, tendo em vista a vastiddo do assunto e
as constantes sinopses publicadas, ndo nos ateremos ao assunto, neste trabatho.

Quanto as propriedades tanto do UF6 , bem como dos contaminates, os quais teremos que
determinar em amostras padrio provenientes de diversas minas, a bibliografia ja é bem mais restrita.

' Quanto a destilagdo de UF6 , devemos citar o trabalho [24], onde esta presente uma vasta
bibliografia sobre o assunto. Observar que esse trabalho preocupa-se somente em analisar o
dimensinamento de uma mistura binaria composta de UF6 e¢ de HF, mas que, apos determinarmos as
equagdes de estado representativas, sera nosso ponto de partida.

3. CONCLUSOES

Nosso trabalho tentara propor equagdes de estado cubicas para a caracterizagao do UF6 e de
seus contaminantes, sendo estabelecidas relagdes de equilibrio liquido-vapor, que permitirao o
desenvolvimento  de equipamentos que se utilizem dessas relagdes, em e€special colunas de
destilagdo do UF6 , além de se propiciar um equacionamento mais consistente do comportamento do
UF6 , tdo necessario para os calculos de dispersdo atmosféricas, por exemplo,em caso de vazamento
do material. Conforme pode ser visto em [25], além de uma maior proximidade com a realidade
fisica, tal enfoque permite uma diminuigdo do tempo de processamento computacional, visto a
simplicidade das equagdes de estado cubicas.
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