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Abstract

The aim of this article is to evaluate the influence of the model used to describe the Debye-Hiickel
term in predicting phase equilibria involving electrolytic systems. To this end, the bubble point for
the system (sulfur dioxide — water) was evaluated using the Debye-Hiickel models proposed by
Sander et al. (1986) and Pitzer (1980). Thermodynamic models describing electrolytic systems have
different characteristics to models for traditional solutions, because these solutions have an electrical
charge in the liquid phase. Therefore, in order to model phase equilibrium, the non-idealities of the
liquid phase will be described by the Pitzer equation of state and the non-idealities of the vapor
phase will be described by the virial equation of state. The thermodynamic model for predicting
phase equilibrium was implemented in Fortran 90. The results show that the two models are capable
of describing the system studied, since the average deviations between the simulated and
experimental data are 8.48% for Sander et al. (1986) and 3.90% for Pitzer (1980).

Keywords: Electrolytic systems. Phase equilibrium. Debye-Hiickel model.

Resumo

Este artigo tem como objetivo avaliar a influéncia do modelo para descrever o termo de Debye-
Hickel na predicdo do equilibrio de fases envolvendo sistemas eletroliticos. Para tal, avaliou-se o
ponto de bolha para o sistema (diéxido de enxofre - &gua) com os modelos de Debye-Hiickel propostos
Sander et al. (1986) e Pitzer (1980). Os modelos termodindmicos que descrevem sistemas
eletroliticos possuem caracteristicas diferentes dos modelos para solucdes tradicionais, pois estas
solugdes apresentarem carga elétrica em fase liquida. Assim, para a modelagem do equilibrio de
fases, as ndo idealidades da fase liquida serdo descritas pala equacdo de estado de Pitzer e as nao
idealidades da fase vapor serdo pela equacdo de estado virial. O modelo termodinamico para
predicdo do equilibrio de fases foi implementado em Fortran 90. Resultados evidenciam que os dois
modelos sdo capazes de descrever o sistema estudado, uma vez que os desvios médios entre os dados
simulados e experimentais séo de 8,48% para o Sander et al. (1986) e 3,90% para o Pitzer (1980).
Palavras-chave: sistemas eletroliticos, equilibrio de fases e modelo de Debye-Hiickel.
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1. Introducéo

A capacidade de predicdo do equilibrio liquido-vapor (ELV) em sistemas aquosos contendo
eletrolitos € crucial na engenharia de processos, uma vez que estes sistemas sdo encontrados numa
variedade de segmentos da industria quimica. Segundo Almeida (2010) muitos processos industriais
exigem informacdes sobre o equilibrio de fases de solu¢Bes contendo eletrdlitos, tais como: captura
de COg, o particionamento em sistemas bioquimicos, precipitacdo e processos de cristalizacdo de
energia geotérmica ou lamas de perfuracdo, a dessalinizacdo da agua, o controle da poluicdo, a
producdo de gas natural de aquiferos de alta pressdo onde o0 gas estd em equilibrio com salmouras,
0 processamento de alimentos e a producéo de fertilizantes.

Além disso, eletrdlitos sdo utilizados como agentes de separacdo para destilacdo azeotrdpica
ou extrativa, Costa (2011) destaca que devido as fortes interacbes provocadas pelas forcas
eletrostaticas destes compostos € possivel, mesmo em baixas concentra¢des, deslocar fortemente o
equilibrio de solugdes e assim “quebrar” o azeotropismo. Esse mesmo autor afirma que outra area
de estudo nas quais eletrolitos tem um papel importante é a area de biotecnologia. Aminoacidos e
peptideos sao eletrdlitos que se dissociam parcialmente e para o processo de purificacdo dos mesmos
sd0 necessarios conhecimentos do equilibrio de fases em sistemas eletroliticos. Portanto devido a
sua importancia industrial, e a dificuldade de obter dados experimentais nas condi¢cdes de operacao
e 0 processo de amostragem ser complexo, modelos que descrevem este equilibrio sdo de grande
importancia.

Edwards (1975) equacionou o equilibrio liquido-vapor envolvendo: balango por espécie,
balanco de carga, equilibrio quimico e equilibrio de fases. No que diz respeito ao calculo do
equilibrio liquido-vapor em solugdes aquosas contendo eletrolitos fracos é necessario conhecer a
constante de equilibrio quimico, além do coeficiente de atividade para os solutos e para o solvente
(&gua). Para a fase vapor, também se faz necessario o conhecimento do coeficiente de fugacidade
para todos 0s componentes presentes no equilibrio de fases. Porém, modelar rigorosamente sistemas
como estes ndo é uma tarefa trivial, tendo em vista que a presenca de carga na fase liquida representa
grande desvio da idealidade.

Na formulagdo do ELV para sistemas eletroliticos, o termo eletrostatico € calculado com a
equacao de Debye-Hickel. Ele descreve as interacdes de longo alcance entre as espécies em solucao.
O termo de Debye-Hiickel proposto Pitzer (1980) foi utilizado por Darde et al. (2010) e Rosa et al.,
(2021) para descricdo do ELV de sistemas eletroliticos ternarios (NH; - C0, — H,0). Freitas et al.
(2013) e Goppert (1988), por outro lado, utilizaram o0 modelo proposto por Sander et al. (1986).
Embora se observe aplicacao dois dois modelos para a descricao do equilibrio de fases em sistemas
eletroliticos, percebe-se, até o conhecimento dos autores, que ndo ha na literatura um estudo
comparativo entre eles. Tendo isso em vista, esse estudo tem como objetivo avaliar a influéncia do
modelo para descrever o termo de Debye-Hiickel na predicdo do equilibrio de fases envolvendo
sistemas eletroliticos. Para tal, avaliou-se o equilibrio de fases para o sistema (SO, - H,0) com 0s
modelos de Debye-Hiickel propostos Sander et al. (1986) e Pitzer (1980).

Na industria, 0 SO, é utilizado para como matéria-prima para a producdo de acido sulfurico.
Ele pode, ainda, ser aplicado como desinfetante, conservante de alimentos, antisséptico,
branqueador e antibacteriano. No ramo de producédo de bebidas, como o vinho, 0 SO, é utilizado
para inibir a acdo de leveduras. Sob esse prisma, 0 modelo proposto nesse estudo é fundamental
para auxiliar a modelagem de equipamentos industriais onde sistemas eletroliticos estdo presentes.
Portanto, primeiramente o modelo termodinamico para eletrélitos fracos, proposto em Edwards
(1975), é apresentado e aplicado a mistura SO, - H,0. Em seguida, propde-se um diagrama de
blocos para a modelagem termodinamica do sistema em questdo. Posteriormente, os resultados
apresentados e discutidos. Por fim, o artigo e concluido.
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2. Modelagem termodinamica
A modelagem de um sistema eletrolitico envolve a caracterizac¢do de dois equilibrios que ocorrem
simultaneamente:
e Equilibrio quimico na fase liquida, decorrente da dissociacdo das espécies em solucéo
aquosa, €;
e Equilibrio de fases entre as espécies remanescentes na sua forma molecular na fase
liquida e na fase vapor.

Segundo Edwards (1975) a anélise termodindmica do equilibrio de fases de eletrdlitos fracos
em solucdo aquosa € baseada em quatro principios: balanco de massa, balango de carga, equilibrio
quimico e equilibrio de fases. Conforme citado anteriormente, o estudo comparativo entre 0s
modelos para descricdo do termo de Debey-Huckel seré feito através da modelagem do sistema SO,
e H,0, onde a reagdo de dissociacdo é dada por:

SO, + H,0 = 2H* + SO;

A seguir as equac0es inerentes a cada um dos balancos detalhados em Edwards (1975) para a
modelagem de sistemas eletroliticos, ja expressa em termos dos componentes do sistema SO, e H,0
sdo apresentadas.

2.1.Balan¢o de massa global
A Eq. (1) representa o balanco de massa global para o sistema SO, e H,0:

1 01
MSOZ = mSOZ + §(mH+ + m503=) ( )

onde Mq,€ a molalidade do SO, antes de ocorrer a dissociagdo. mgg,, my+ € Mygo; S30, A
molalidade do SO, ap6s a dissociacdo, a molalidade do cation gerado (H*) e a molalidade do anion
gerado (HSO3). De acordo com Edwards (1975), as concentragdes dos ions H* e OH™ que resultam
da dissociagdo da agua podem ser desprezadas, pois as concentragdes resultantes da dissociacdo do
S0, sdo muito maiores.

2.1.Balanco de carga na fase liquida
O balango de cargas na fase liquida, onde i se refere aos componentes do sistema, é expresso

por:
ZSOZmSOZ + ZH20 mHZO + Zy+ Myg+ + ZSO?’=m503= =0 (02)
mey+ + (_2) ) mso:? =0 (03)

mH+ =2 m503= (04)
2.2.Equilibrio quimico

O terceiro balanco é o equilibrio quimico envolvendo as quantidades ndo dissociadas e as
dissociadas sob a forma de eletrolitos fracos. Para o sistema objeto de estudo deste trabalho tem-
se:

Ay+Aago=
K(T) = ZHT7S05 (05)
Qso,
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onde a; é a atividade dos solutos i = SO,, H*, HSO3 . Edwards (1975) apresenta uma correlagdo par
ao calculo do K;(T) (Equacdo 09). Os valores das constantes C; estdo expressos na Tabela 1 bem
como a faixa de temperatura em que as mesmas foram ajustadas.

K =C+ ?/p+ C3InT +C, T (06)

Tabela 1- VValores da constante de reacéo

Cq C, C3 C, Intervalode T
S0, 1958,84  -50481,0 -344,331 0,563442 273K < T <
323K

2.3.Equilibrio de fases

Para um sistema fechado onde existem fases em equilibrio, o critério geral de equilibrio de fases
impde que o potencial quimico de cada espécie presente seja igual em todas as fases. Logo:

uh=p¥ (07)
Para o soluto sistema SO, tem-se:
Vso, ¢502P = Mso,Vso,Hso, (08)

onde ys,,€ a composicao na fase vapor, ¢s,, representa o coeficiente de fugacidade para fase vapor,
P é a pressdo do sistema, HSOZHsozé a constante de Henry, yso, 5% € o coeficiente de atividade e

mgo, 50 € a concentragdo molar do soluto. O coeficiente de fugacidade ¢g,, foi estimado pela
equacao Virial:

¢502 = €xp (BSOZP)
RT (09)
onde o termo B, foi determinado pelo segundo coeficiente virial.
Para o solvente (agua), tem-se:
a- 3’502)¢H20P =(1- XSOZ)VHZOPI-SI% (10)

Como discutido em Edwards (1975) ¢p,o = 1 pois as pressdes consideradas sdo baixas,

consequentemente a fase vapor pode ser considerada ideal. Além disto, como a solu¢édo é diluida
podemos fazer (1 — x50,) =~ 1€yy,o = 1. Deste modo obtém-se:

a- ySOZ)P = PI-SI‘;B (11)
Pelas relacGes de equilibrio de fases, a presséo total é dada por:

P = Pg6 + yso,P = Pifi6 + Pso, (12)




| The Journal of Engineering and Exact Sciences — jJCEC

O célculo do coeficiente de atividade, como j& mencionado previamente, foi abordado
utilizando a equacéo de Pitzer que assume a seguinte forma:

lnyi = Zizfy + 2 Z m] BL] + Ziz z z mjka’jk (13)

j#H20 j#H20 k#H20

onde z; valor absoluto da carga do componente i; B;; e B';, séo parametros de iteragOes entre as
espécies, obtidos pelas relacBes 16 e 16 respectivamente. f? é expressdo de Debye-Hickel que
descreve as interacGes de longo alcance entre as espécies em solugdo. Ele pode ser calculado pela
Equacdo 14 proposta por Sander et al. (1986) ou pela Equacéo 15 de Pitzer, (1980).

VI 2 l (14)
V= —A, |[———+-—In(1+1.2VI
! 4 [1 +1.2v1 1.2 ( )
1 1 3
1000\ /2 A, [2 22 221%2 — 21%2 (15)
=—( ) - lln(1+p11/2)+ . I
Mg 3 1+ pl /2
onde A, € a constante de Debye-Huckel e I, a forca inica vista na Equagéo 16.
1
I = Ez zizmi (16)
i
17
Bij = Po+ % [1— (14 2VI).exp (—2VD)] (7
18
B = %[—1+(1+2\/7+21).exp (—2vVD)] (18)
Como a &gua é o solvente da mistura, o calculo da atividade da dgua é dado por:
(19)

24,13/ o
lnawz MW m— Z Z ml-ijij - MW z m;

i#H20 j+H20 i#H20

sendo M,, o peso molecular da agua e Bi‘?, parametro de iteracdo entre as espécies, conforme visto
abaixo.

B;]D- = ﬂo + ﬂleXp (_2\/7) (20)
2.4.Diagrama de Blocos

O modelo termodinamico apresentado anteriormente foi implementado na linguagem de
programacéo Fortran 90 de acordo com o diagrama de blocos apresentado a seguir. Para resolucao
das equagbes propostas no modelo, utilizou-se o método de iteragdo com base em um
erro/tolerancia. Logo boas estimativas iniciais de m, e y sdo necessarias, ja que estas estimativas
influenciam diretamente na convergéncia do modelo. Com relacdo ao critério de convergéncia, um
estudo preliminar revelou que o valor da tolerancia exerce influéncia nos resultados, uma vez que
estes apresentavam valores de ordem de grandeza pequenos. Logo, o valor da tolerancia adotado
neste estudo foi de tol = 10x1071°.



Ler {Mso,, T, K, Hso,, V5o, }

Y

A

Avaliar Mg, COM (20)

h 4

Avaliar ys,, € ¥4+ com
(16a) e (16¢)

Avaliar ¥, com (16d)

Primeira
iteracao

i Nao

Sim Nao
Erro < tol

A

¢’soz =1

I

Avaliar Psp, com

(11)

h 4
Avaliar P com (15)

l

Avaliar ¢sp, com
(12)

Avaliar Psp, com

-
-

Sim

Primeira

(21)

Imprimir Pgo,

iteragdo

Sim Nao
Erro < tol

Figura 1- Diagrama de Blocos da Implementacdo do Modelo
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3. Resultados e discussoes

Nesta secdo serdo apresentados os resultados do ELV para o sistema SO, e H,0 utilizando
dois modelos para o termo de Debey Huckel. Os resultados simulados sdo comparados com os dados
experimentais de pressdo parcial e pressdo total de com dados experimentais de Sherwood (1925) e
Morgon (1931) publicados em Edwards (1975) ambos na temperatura de 10°C.

Apds implementacdo do modelo, foi possivel acompanhar a evolugéo de todas as etapas para
o célculo da pressdo parcial. Os resultados expressos na Tabela 2 e 3 sdo correspondentes a
modelagem termodinamica adotando o modelo de Pitzer (1980) e Sander et al. (1986) para o termo
de Debye-Huck. As Tabelas (2 e 3) mostram os valores simulados e os desvios em cada caso. Como
fonte de dados experimentais, utilizou-se presséo total de Sherwood (1925) e (1931).

Tabela 2- Dados experimentais e simulados de pressao parcial do SO, pressao parcial
Pressao Pressao Calculada (atm)
Molalidade  Experimental
(mol/kg) Sherwood (1925)  Pitzer (1980)  Desvio (%) Sanderet s (%)

(atm) al. (1986)
0.398 0.130 0.126 3.379 0.119 8.372
0.237 0.078 0.076 3.316 0.077 1.913
0.169 0.047 0.053 11.864 0.051 8.475
0.109 0.031 0.032 3.514 0.031 0.958
0.078 0.020 0.022 6.931 0.023 13.861
0.047 0.010 0.012 13.725 0.010 1.961
0.031 0.006 0.007 15.254 0.006 0.000
0.024 0.004 0.005 15.000 0.005 22.500
0.0157 0.002 0.003 8.696 0.003 13.043

Tabela 3- Dados experimentais e simulados de pressao parcial do S0,

Presséo Pressdo Calculada (atm)
Molalidade Experimental -
(mol/kg) Morgon (1931)  Pitzer (1980) Desvio (%) S219¢" €' pesvio (96)
(atm) al. (1986)
0.4148 0.1453 0.1305 10.186 0.148 1.858
0.1963 0.0604 0.0621 2.815 0.0623 3.146
0.1008 0.0281 0.0294 4.626 0.0279 0.712
0.0532 0.0132 0.0135 2.273 0.0124 6.061

A Figura 2 mostra a comparacao dos resultados calculados utilizando Pitzer e Virial e Pitzer
e Gés Ideal com dados experimentais de Sherwood (1925) e Morgon (1931) publicados em Edwards
(1975) ambos na temperatura de 10°C. De acordo com os resultados mostrados na Figura 2 e nas
Tabelas 2 e 3 nota-se uma boa concordancia entre os dados calculados pelos dois modelos (Pitzer,
1980 e Sander et al. 1986) para a descricdo do termo de Debye-Huckel. Entretanto, 0 modelo
proposto por Sander et al. (1986) apresenta resultados mais proximos dos dados experimentais onde
0 desvio médio com relacéo aos dados de Sherwood (1925) foi de 4,97% e quando comparado com
os dados de Mongon (1931) foi 2,99%. J& 0 modelo com a proposta de Pitzer, (1980) os desvios
foram de 9,08 e 7,89% para esses mesmos dados experimentais. Essas simulagdes foram feitas numa
faixa consideravel de composicdo, logo, um teste rigoroso foi realizado. Além disso, os resultados
da Figura 2 revelam que um aumento da concentragdo estequiométrica implica em um aumento do
desvio. Este fato pode estar associado a diminuicéo de ions na fase liquida, de modo que a solucgéo
com poucos ions fica mais préxima da idealidade.
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Concentragdo estequiométrica

Figura 2- Solubilidade do SOz em agua, onde a linha preta corresponde aos
resultados utilizando o modelo de Sander et al. (1986) para o termo de Debey-
Huckel e linha azul o de Pitzer (1980).

4. Concluséo

Este trabalho teve como objetivo realizar um estudo comparativo entre dois modelos (Sander et al.,
1986) e Pitzer, 1980) para a descrigdo do termo de Debye-Hdckel no equilibrio de fases envolvendo
sistemas eletroliticos. Para tal, realizou-se uma modelagem termodindmica para o sistema SO, —
H,0. Os resultados revelam que ambos os modelos descrevem o ELV em questdo de forme
satisfatoria. Além disso, verificou-se uma influéncia do termo de Debye-Hiickel na precisdo do
modelo. Os desvios médios entre os dados simulados e experimentais sdo de 8,48% para o Sander
et al. (1986) e 3,90% Pitzer, (1980). Observou-se, também, que para altas concentraces
estequiométricas os desvios médios maiores ja que a nao idealidade do sistema aumenta com o
aumento de ions na fase liquida. Sendo assim, esse trabalho motiva estudos futuros, sobretudo no
que diz respeito a aplicacdo deste modelo em sistemas multieletrolitos bem como na formulagéo
dele com outras equacOes de estado tais como Nakamura para a fase vapor e UNIQUAC estendida

ou NRTL para eletrdlitos para a fase liquida.
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