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ABSTRACT

The use of Continuous Thermodynamics technics is crescent in the resolution
of problems found in the Chemical Engineering process, involving complex
mixtures. This new technics substitute, with advantages (larger precision and
less CPU time) the tradicional method (pseudocomponents method).

1. INTRODUCAO

E comum, na natureza, a ocorréncia de misturas que apresentam um grande nimero de com-
ponentes cujas composigdes sdo de dificil determinag@o. Essas misturas sdo, geralmente, chamadas
de misturas complexas.

Como exemplos de tais misturas podem ser citados: petroleo, oleos vegetais, polimeros poli-
dispersos, dentre os quais podemos citar os perfluoropoliéteres (PFPE), compostos fundamentais na
tecnologia de vacuo, conhecidos comercialmente por FOMBLIN, KRITOX, etc., utilizados por sua
alta estabilidade fisico-quimica e em especial, aos compostos fluorados.

A dificuldade em se determinar as composi¢des torna-se um problema para o projeto de equi-
pamentos ou processos que envolvem o tratamento de tais misturas (destilagdo, extragdo, cra-
queamento, reacdes quimicas, etc.).

Ha tempos, varias tentativas foram feitas para solucionar tais problemas. As principais, surgi-
das na primeira metade deste século, partiam de dois métodos, citados a seguir:

1° METODO: supde que a mistura complexa seja composta por elementos ficticios, chama-
dos de pseudo-componentes, com composi¢des determinadas por técnicas carac-
teristicas do método.
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2° METODO: admite que a composigéo possa ser representada por fungdes de distribuigao -
continuas de uma das propriedades da mistura complexa ( a2 massa molecular, por
exemplo).

Até a década de 1980, o segundo método teve menor desenvolvimento do que o primeiro por
requerer tratamento matematico e estatistico mais rigoroso [1]. Porém, a partir da segunda metade
dessa mesma década, gragas as facilidades computacionais emergentes, foram canalizados esforgos
na aplica¢do do segundo método, desenvolvendo-se, entdo, um novo campo de estudos, atualmente
denominado de Termodinamica Continua.

2. MODELOS ENCONTRADOS NA LITERATURA UTILIZANDO OS CONCEITOS DA
TERMODINAMICA CONTINUA APLICADA A ENGENHARIA QUIMICA

O enfoque basico da Termodindmica Continua é admitir que a composigido pode ser represen-
tada por uma fung¢do de distribuigao continua.

Analisando os trabalhos existentes na literatura, concluiu-se, {1] que os mesmos podem ser di-
vididos em dois grupos, conforme a fungéo de distribui¢do continua utilizada:

a) fung@o de distribuigdo conforme modelo probabilistico
b) fungdo de distribuigdo conforme modelo analitico

2.1 Modelos Decorrentes de Fungdes de Distribuiciio Probabilisticas

Os primeiros modelos, provenientes da Termodinamica Continua, de interesse na Engenhana
Quimica surgem em [2], [3] e [4] e estao baseados no uso de fungdes de distribuigao gaussiana.
Nesses trabalhos da-se enfoque ao calculo de um "flash”.

Posteriormente aos trabalhos citados anteriormente, [S] fazem uma série de consideragdes so-
bre possiveis usos da Termodindmica Continua para calculos do ponto de orvalho e de bolha de
gases naturais usando a equagio RKS (Redlich-Kwong-Soave, [6]) para a estimativa de proprie-
dades termodinamicas de alcanos e usando os coeficientes de interagdo como sendo nulos.

E feita também a apresentagdo da forma continua do coeficiente de fugacidade (usando a
equagdo RKS).

Baseando-se nos modelos anteriores, [7] e [8] apresentam modificagdes que os aprimoram, ge-
rando, assim, os trabalhos que sido considerados, em publicagdes posteriores, os marcos fundamen-
tais para o desenvolvimento da Termodinamica Continua aplicada a Engenharia Quimica.

Usando, basicamente, a mesma equagdo de estado (EDE) anterior (RKS), com parametros
desenvolvidos para misturas continuas contendo, agora, pardmetros nio s6 para os alcanos, mas,
também, para aromaticos e naftalénicos, utilizam dois métodos de solugdo das equagdes de balango
para a solugdo de um "flash": 0 método dos momentos e 0 método da quadratura de Gauss.

Os autores fazem uma série de analises das vantagens do uso dos conceitos da Termodinamica
Continua, sobre os aplicados até entdo (método dos pseudo-componentes).

Comparam também, entre si, as solugdes obtidas pelos dois métodos numéricos, concluindo
que o primeiro (método dos momentos) introduz erros na solugdo do balango material e que, em
comparagiio com o método dos pseudo-componentes, o segundo (método da quadratura de Gauss) é
0 que apresenta menor tempo computacional para a solugdo do problema analisado.

Posteriormente os mesmos autores, [8], aprimoram o método de solugéo utilizando a quadra-
tura de Laguerre-Gauss.

Usando a mesma metodologia apresentada por [7] e [8], € desenvolvido um modelo para cal-
culo de um "flash" adiabatico [9].
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Analisando o problema de residuos (fragdes pesadas de petroleo) em reservaién'os, [10] apre-
sentam dois algoritimos aplicados a uma série homologa (parafinas), utilizando a equagdo PR (Peng-
Robinson, [11]) e a distribuigio de decaimento exponencial:

1- o da minimizag¢do da energia livre de Gibbs [12].

2- o algoritmo da razdo de equilibrio (K); esse é o método usualmente empregado nos calcu-
los de equipamentos onde ocorrem separag¢des liquido-liquido por estagios em equilibrio apresenta-
dos em diversos livros-textos (veja, por exemplo, [13]).

Simplificagbes aos equacionamentos até aqui apresentados sdo propostas por [14] subdividin-
do a mistura em sub-misturas, que seriam descritas por um reduzido nimero de variaveis, e conside-
rando que:

a- os parametros de intera¢do em cada sub-mistura, isto ¢, entre dois componentes da
mesma mistura, podem ser ignorados e que,

b- entre sub-misturas diferentes e entre um componente e uma sub-mistura, serdo constan-
tes.

Considerando essas simplificagbes, o autor apresenta a solu¢do de um "flash", segundo o al-
goritmo apresentado por [15].

Usos mais complexos da Termodindmica Continua surgem posteriormente. Podem ser citados,
como exemplos desses usos, os trabalhos devido a [16] e [17] que apresentam, respectivamente, as
bases para a resolu¢do de uma destilagio de uma mistura multicomponente e a discussdo sobre
extragdes de fluidos supercriticos contidos em petroleo.

Outras EDEs, que ndo as cubicas, foram utilizadas pelos pesquisadores. Por exemplo pode-se
citar [18] que usa a equagéo de virial para o calculo do coeficiente de fugacidade para a fase gasosa.
Esse artigo analisa também as vantagens de se utilisar o método UNIFAC , [19], para o calculo do
coeficiente de atividade da fase liquida.

Para as caracteriza¢Ges das mistura por fungdes de distribui¢do ndo probabalisticas, tais como
as originadas por métodos cromatograficos (veja, por exemplo, [20] e [21]), sdo empregados mode-
los derivados de fungdes de distribuigdo analiticas. Apesar dessa possibilidade, pesquisas recentes
ainda utilizam de fungdes de distribui¢do probabilisticas (tome-se, como exemplo os trabalhos devi-
dos a [22] e [23]).

2.2 Modelos Decorrentes de Funcoes de Distribuicao Analiticas

Essas fungdes sdo empregadas, em lugar das probabilisticas, quando se quer representar me-
lhor o comportamento fisico das misturas complexas, em termos de distribui¢des de componentes.

Pelo fato de ser ainda, uma abordagem relativamente recente, a quantidade dos trabalhos € pe-
quena. Até o momento o maior mérito dessas pesquisas € o levantamento de alguns pontos falhos,
apresentados pelos modelos probabilisticos, [24]:

a)nos modelos probabilisticos, varias correntes de um mesmo processo ndo podem ser repre-
sentadas, simultineamente, por uma unica fun¢io de distribui¢do; assim, por exemplo, no modelo de
um "flash", a mesma fun¢io de distribui¢do ndo poderia representar as correntes de alimentac¢do, de
vapor e de liquido.

b)o método de resolugdo numérico utilizando a quadratura de Gauss ndo deixa de ser, concei-
tualmente, 0 mesmo apresentado pelo método dos pseudo-componentes;, apenas a arbitrariedade da
escolha dos componentes é substituida pela escotha automatica dos pontos selecionados pela quadra-
tura.
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Assim, para sanar essas limitagdes, esses autores, propdem que uma das correntes seja repre-
sentada por uma fungio de distribuigio que reproduza os dados experimentais de sua caracterizagio:
sugerem que a fungio de distribuigdo seja uma fungdo "spline" cubica. Essa alternativa € explorada
por [1].

Outros autores [25] e [26] usam, para aprimorar os célculos, a interpolagdo de dados experi-
mentais e de fungdes arbitradas para a representagéo da mistura.

Tanto a concepgio de uso da fungdo “spline” cubica como a de fungdes arbitradas sio utiliza-
das na produgdo de perfluoropliéteres.

3. PROPRIEDADES FiSICAS E DADOS DA LITERATURA

Para usos praticos da Termodinamica Continua, € necessario o conhecimento de algumas pro-
priedades fisicas de misturas complexas, geralmente apresentadas sob a forma de equagdes empiri-
cas, correlacionadas em fung3o de uma variavel randdémica, como, por exemplo, a massa molecular.

Como visto anteriormente, ha um grande interesse de se aplicar a Termodindmica Continua a
estudos de casos da Industria de Petroleo em geral e, em particular, a petroquimica.

Assim, a maioria dos dados apresentados € aplicavel aos componentes do petroleo e, normal-
mente, correlacionados com um ou mais dos seguintes parametros (Whitson, [27]): temperatura
normal de ebuligio (TBP), densidade relativa (SG), massa molecular, etc..

As principais correlagdes sdo : de [28], [29], [30], [31], [32], [27], [33], [34] e [35], as
quais servem de analogia para uso de EDEs para obten¢@o de parametros a serem utilizados com o
perfluoropoliéter.

De maneira similar [27], [35], [36] e [37], apresentam correlagOes de algumas propriedades
do perfluoropoliéter em fungdo da massa molecular.

4. CONCLUSOES GERAIS ACERCA DA LITERATURA

Pela revisio aqui apresentada, nota-se um crescente interesse no uso das técnicas da Termodi-
namica Continua na resolugdo dos problemas, encontrados nos processos da Engenharia Quimica,
envolvendo as misturas complexas.

Essa nova técnica vem substituindo, com vantagens (maior precisio € menor tempo computa-
cional consumido nos calculos) 0 método tradicional (método dos pseudo-componentes). .

Além disso, fica claro que, para o calculo das propriedades desejadas, existe uma preferéncia
pelo uso das EDEs cibicas adaptadas pelas regras classicas de mistura. Essa preferéncia € devida,
principalmente, a facilidade de emprego desses modelos € a precisio obtida nos calculos.

Outras equagdes € regras, em menor numero foram, também, empregados.

Até 0 momento, os problemas atacados enfocam o desenvolvimento de modelos que descre-
vem o equilibrio liquido-vapor de misturas complexas e, principalmente, a sua separagéo por des-
tilagdo "flash". Basicamente, as ferramentas matematicas e estatisticas empregadas nesse desenvol-
vimento, levam a uma classificagdo geral dos modelos em dois grupos: modelos probabilisticos e
modelos analiticos.

Os primeiros modelos, de carater probabilistico, vém sendo substituidos, devido aos refinamen-
tos das técnicas, pelos modelos analiticos, que se aproximam mais da realidade fisica.

Assim acredita-se que, embora seja um campo de trabalho relativamente novo (menos de uma
década), as técnicas provenientes da Termodinamica Continua tenham um futuro bastante promissor
na resolugo de problemas envolvendo misturas complexas, quer em industrias ja tradicionais, quer
em industrias de tecnologia de ponta, como por exemplo a nuclear, a biotecnologia, etc..
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