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ABSTRACT 

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

1. INTRODUCÃO 

comum, na natureza, a ocorrência de misturas que apresentam um grande número de com-
ponentes cujas composições são de dificil deterrninação. Essas misturas sic), geralmente, chamadas 
de misturas complexas. 

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

A dificuldade em se determinar as composições torna-se um problema para o projeto de equi-
pamentos ou processos que envolvem o tratamento de tais misturas (destilação, extração, cra-
queamento, reações quimicas, etc.). 

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

1° MÉTODO: supõe que a inistura complexa seja composta por elementos ficticios, chama-
dos de pseudo-componentes, com composições determinadas por técnicas carac-
teristicas do método. 
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2° MÉTODO: adrnite que a composição possa ser representada por funções de distribuição 
continuas de uma das propriedades da Inistura complexa ( a massa molecular, por 
exemplo). 

Até a década de 1980, o segundo método teve menor desenvolvimento do que o primeiro por 
requerer tratamento matemitico e estatistico mais rigoroso [1]. Porétn, a partir da segunda metade 
dessa mesma década, gragas is facilidades computacionais emergentes, foram canalizados esforços 
na aplicação do segundo método, desenvolvendo-se, entio, um novo campo de estudos, atualmente 
denominado de Termodinimica Continua. 

2. MODELOS ENCONTRADOS NA LITERATURA UTILIZANDO OS CONCEffOS DA 
TERMODENIMICA CONTINUA APLICADA A ENGENEIARIA QUÍMICA 

0 enfoque bisico da Tennodinirnica Continua é admitir que a composição pode ser represen-
tada por uma fun* de distribuição continua. 

Analisando os trabalhos existentes na literatura, concluiu-se, [1] que os mesmos podem ser di-
vididos em dois grupos, conforme a fitnção de distribuição continua utilizada- 

a) função de distribuição conforme modelo probabilistico 
b) função de distribuição conforme modelo analitico 

2.1 Modelos Decorrentes de Funções de Distribuição Probabilisticas 

Os primeiros modelos, provenientes da Termodinâmica Continua, de interesse na Engenharia 
Quitnica surgem em [2], [3] e [4] e estão baseados no uso de funções de distribuição gaussiana. 
Nesses trabalhos di-se enfoque ao calculo de um "flash". 

Posteriorrnente aos trabalhos citados anteriormente, [5] fazem uma série de considerações so-
bre possiveis usos da Termodinirnica Continua para cilculos do ponto de orvalho e de bolha de 
gases naturais usando a equação RKS (Redlich-Kwong-Soave, [6]) para a estimativa de proprie-
dades tennodinimicas de alcanos e usando os coeficientes de interação como sendo nulos. 

feita também a apresentação da forma continua do coeficiente de fugaciciade (usando a 
equação RKS). 

Baseando-se nos modelos anteriores, [7] e [8] apresentarn modificações que os aprimoram, ge-
rando, assim, os trabalhos que são considerados, em publicações posteriores, os marcos fundamen-
tais para o desenvolvimento da Termodinimica Continua aplicada Engenharia Quimica. 

Usando, basicamente, a mesma equação de estado (EDE) anterior (RKS), com parimetros 
desenvolvidos para rnisturas continuas contendo, agora, parimetros não só para os alcanos, mas, 
tarnbém, para aromiticos e naftalênicos, utilizam dois métodos de solução das equações de balanço 
para a solução de um "flash": o método dos momentos e o método da quadratura de Gauss 

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

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

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

Usando a mesma metodologia apresentada por [7] e [8], é desenvolvido um modelo para cal-
culo de um "flash" adiabitico [9]. 
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Analisando o problema de resíduos (frações pesadas de petróleo) em reservatórios, [ 10] apre-
sentam dois algoritimos aplicados à uma sé rie homóloga (parafinas), utilizando a equação PR (Peng-
Robinson, [11]) e a distribuição de decaimento exponencial: 

1- o da minimização da energia livre de Gibbs [12]. 
2- o algoritmo da razão de equilíbrio (K); esse é o método usualmente empregado nos cálcu-

los de equipamentos onde ocorrem separações liquido-liquido por estágios em equilíbrio apresenta-
dos em diversos livros-textos (veja, por exemplo, [13]). 

Simplificações aos equacionamentos até aqui apresentados são propostas por [14] subdividin-
do a mistura em sub-misturas, que seriam descritas por um reduzido número de variáveis, e conside-
rando que: 

a- os parâmetros de interação em cada sub-mistura, isto é, 	entre dois componentes 	da 
mesma mistura, podem ser ignorados e que, 

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

Considerando essas simplificações, o autor apresenta a solução de um "flash", segundo o al-
goritmo apresentado por [15]. 

Usos mais complexos da Termodinâmica Contínua surgem poste riormente. Podem ser citados, 
como exemplos desses usos, os trabalhos devido a [16] e [17] que apresentam, respectivamente, as 
bases para a resolução de uma destilação de uma mistura multicomponente e a discussão sobre 
extrações de fluidos supercriticos contidos em petróleo. 

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

Para as caracterizações das mistura por funções de dist ribuição não probabalísticas, tais como 
as originadas  por métodos cromatográficos (veja, por exemplo, [20] e [21]), são empregados mode-
los derivados de funções de distribuição analíticas. Apesar dessa possibi lidade, pesquisas recentes 
ainda utilizam de funções de distribuição probabilisticas (tome-se, como exemplo os trabalhos devi-
dos a [22] e [23]). 

2.2 Modelos Decorrentes de Funções de Distribuição Analíticas 

Essas funções são empregadas, em lugar das probabilisticas, quando se quer representar me-
lhor o comportamento fisico das misturas complex as, em termos de distribuições de componentes. 

Pelo fato de ser ainda, uma abordagem relativamente recente, a qu antidade dos trabalhos é pe-
quena. Até o momento o maior mé rito dessas pesquisas é o levantamento de alguns pontos falhos, 
apresentados pelos modelos probabilísticos, [24]: 

a)nos modelos probabilísticos, várias correntes de um mesmo processo não podem ser repre-
sentadas, simultâneamente, por uma única função de dist ribuição; assim, por exemplo, no modelo de 
um "flash", a mesma função de distribuição não pode ria representar as  correntes de alimentação, de 
vapor e de líquido. 

b)o método de resolução numérico utilizando a quadratura de Gauss não deixa de ser, concei-
tualmente, o mesmo apresentado pelo método dos pseudo-componentes; apenas a arbitrariedade da 
escolha dos componentes é substituída pela escolha automática dos pontos selecionados pela quadra-
tura. 
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Assim, para sanar  essas limitações, esses autores, propõem que uma das correntes seja repre-
sentada por uma função de distribuição que reproduza os dados experimentais de sua caracterização: 
sugerem que a função de distribuição seja uma função "spline" cúbica. Essa alte rnativa é explorada 
por  [I].  

Outros autores [25] e [26] usam, para ap rimorar os cálculos, a interpolação de dados experi-
mentais e de funções arbitradas p ara a representação da mistura. 

Tanto a concepção de uso da função "spline" cúbica como a de funções arbitradas são utiliza-
das na produção de perfluoropliéteres. 

3. PROPRIEDADES FÍSICAS E DADOS DA LITERATURA 

Para usos práticos da Termodinâmica Contínua, é necessário o conhecimento de algumas pro-
priedades fisicas de misturas complexas, geralmente apresentadas sob a forma de equações empíri-
cas, correlacionadas em função de uma variável randômica, como, por exemplo, a massa molecul ar . 

Como visto anteriormente, há um grande interesse de se aplicar a Termodinâmica Contínua a 
estudos de casos da Indústria de Petróleo em geral e, em pa rticular, à petroquímica. 

Assim, a maioria dos dados apresentados é aplicável aos componentes do petróleo e, normal-
mente, correlacionados com um ou mais dos seguintes parâmetros (Whitson, [27]): temperatura 
normal de ebulição (TBP), densidade relativa (SG), massa molecul ar, etc.. 

As principais correlações são : de [28], [29], [30], [31], [32], [27], [33], [34] e [35], as 
quais servem de analogia para uso de EDEs para obtenção de parâmetros a serem utilizados com o 
perfluoropoliéter. 

De maneira similar  [27], [35], [36] e [37], apresentam correlações de algumas prop riedades 
do perfluoropoliéter em função da massa molecular . 

4. CONCLUSÕES GERAIS ACERCA DA LITERATURA 

Pela revisão aqui apresentada, nota-se um crescente interesse no uso das técnicas da Termodi-
nâmica Contínua na resolução dos problemas, encontrados nos processos da Engenha ria Química, 
envolvendo as misturas complexas. 

Essa nova técnica vem substituindo, com vantagens (maior precisão e menor tempo computa-
cional consumido nos cálculos) o método tradicional (método dos pseudo-componentes). 

Além disso, fica cl aro que, para o cálculo das prop riedades desejadas, existe uma preferência 
pelo uso das EDEs cúbicas adaptadas pelas regras clássicas de mistura. Essa preferência é devida, 
principalmente, à facilidade de emprego desses modelos e a precisão obtida nos cálculos. 

Outras equações e regras, em menor número foram, também, empregados. 
Até o momento, os problemas atacados enfocam o desenvolvimento de modelos que descre-

vem o equilíbrio liquido-vapor de misturas complexas e, principalmente, a sua separação por des-
tilação "flash". Basicamente, as ferramentas matemáticas e estatísticas empregadas nesse desenvol-
vimento, levam a uma classificação geral dos modelos em dois grupos: modelos probabilísticos e 
modelos analíticos. 

Os primeiros modelos, de carater probabilistico, vêm sendo substituídos, devido aos refinamen-
tos das técnicas, pelos modelos analíticos, que se apro ximam mais da realidade fisica . 

Assim acredita-se que, embora seja um campo de trabalho relativamente novo (menos de uma 
década), as técnicas provenientes da Termodinâmica Contínua tenham um futuro bastante promissor 
na resolução de problemas envolvendo misturas complexas, quer em indústrias já tradicionais, quer 
em indústrias de tecnologia de ponta, como por exemplo a nucle ar, a biotecnologia, etc.. 
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