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Resumo

Nesse trabalho, a equagdo de estado PC-SAFT é combinada com um método de contribui¢ao de
grupos (GC) para estimacao dos seus parametros. Para tanto, foram utilizados dados experimentais
dos componentes puros (pressao de vapor e volume especifico do liquido) e em mistura (equilibrio
liquido-vapor - VLE e coeficiente de atividade em dilui¢do infinita - IDAC). Através de uma analise
de sensibilidade, verificou-se que o parametro volume de associagao poderia ser mantido constante,
reduzindo o nimero de parametros a serem estimados. O objetivo principal foi estudar misturas
que apresentassem associacao cruzada ou forte interagao entre os compostos. Com os parametros
estimados, avaliou-se o desempenho do modelo GC-PC-SAFT no calculo de propriedades de
n-alcanos, 1-dlcoois, aminas, cloroférmio e acetona. Os desvios médios obtidos no calculo do
equilibrio liquido-vapor (VLE), entre as diferentes misturas estudadas, mostraram que a estratégia
adotada para a estimagdo do parametro energia de associa¢ao apresentou bons resultados, com
desvios relativamente baixos para a maioria dos casos estudados. Para IDAC, as predi¢cdes foram
muito semelhantes aquelas obtidas por outros modelos. Os resultados de VLE sao importantes,
pois fornecem informagdes sobre as concentragoes intermediarias de uma mistura, enquanto que
o IDAC fornece uma medida eficiente do grau de nao-idealidade da mistura. Essas propriedades
foram escolhidas com o objetivo de conseguir uma melhor representacio das misturas, buscando
eliminar a necessidade de parametros de interacao binaria. Os resultados obtidos revelam que o
modelo GC-PC-SAFT proposto pode ser utilizado para predizer o equilibrio liquido-vapor com
uma precisao satisfatoria para sistemas binarios entre os diferentes compostos estudados, sem

nenhum parametro de interacao binaria.

Palavras-chave: GC-PC-SAFT, contribuicio de grupos, equilibrio liquido-vapor, IDAC






Abstract

In this work, the PC-SAFT EoS is combined with a group contribution method (GC) for parameter
estimation. To achieve this, experimental data for pure components (vapor pressure and liquid
volume) and mixtures (vapor-liquid equilibria - VLE and infinite dilution activity coefficient -
IDAC) has been used. Through sensitivity analysis, it has been found that the association volume
parameter could be set constant, thus reducing the amount of parameters that needed to be
estimated. The aim of this work was to study mixtures that presented cross association ot strong
component interaction. With the estimated parameters, GC-PC-SAFT performance in properties
calculation of n-alkanes, 1-alcohols, amines, chloroform and ketone has been evaluated. The
average deviations obtained in the calculation of vapor-liquid equilibria (VLE), in the different
mixtures considered, have shown that the strategy for association energy parameter estimation has
presented good results, with relatively low deviations for most of the cases. For IDAC, the
predictions presented very similar results to those obtained by other models. VLE results are
important because they provide information about mixtures’ intermediary concentrations, whereas
IDAC offers an efficient measure of mixtures’ degree of non-ideality. These properties have been
chosen with the aim of getting a better representation of the mixtures, seeking to eliminate the
need for binary interaction parameters. The obtained results show that GC-PC-SAFT can be used
to predict vapot-liquid equilibria for binary systems among the different studied components with

satisfactory accuracy with no binary interaction parameter.

Keywords: GC-PC-SAFT, group contribution, vapor-liquid equilibria, IDAC
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Capitulo 1

Introducgao

1.1 Motivagao e Objetivos

O desenvolvimento de métodos confiaveis para o calculo de equilibrio de fases de sistemas
complexos é um desafio permanente na engenharia quimica. Contudo, os dados experimentais
necessarios para desenvolver modelos termodinamicos sao muitas vezes escassos para moléculas
complexas ou de cadeias maiores, ja que as medi¢oes experimentais podem ser extremamente
dispendiosas e demoradas. Em consequéncia disso, os modelos termodinamicos preditivos
desempenham um papel importante no projeto de processos e desenvolvimento de produtos

complexos.

Geralmente, as propriedades termodinamicas determinam a viabilidade de um dado
processo, enquanto que as propriedades de transporte impactam principalmente o
dimensionamento de equipamentos (HENDRIKS et al., 2010). Portanto, dados precisos e
confiaveis dessas propriedades sao necessarios para uma vasta gama de misturas e condi¢des de

processo.

Devido a essa escassez de dados experimentais para o desenvolvimento de modelos

termodinamicos, métodos de Contribuicio de Grupo (GC) sio ferramentas de predicao
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amplamente utilizadas (BOUDOURIS; CONSTANTINOU; PANAYIOTOU, 1997). Este
método consiste em tratar cada componente ao nivel de grupos funcionais representativos, de
modo que as propriedades do sistema sido obtidas a partir das contribui¢des que cada grupo
envolvido exerce sobre as propriedades moleculares totais. Assim, conhecendo-se as propriedades
fisico-quimicas de algumas moléculas dentro de um determinado grupo quimico, consegue-se

também determinar as propriedades de moléculas de cadeias maiores.

A implementagio de conceitos de contribuicio de grupos em uma equagio de
estado (EoS), onde um esquema de contribuicao de grupos ¢é aplicado diretamente no calculo dos
parametros moleculares, produz uma melhora na capacidade preditiva do modelo. Dentro dessa
categoria, um método simples de contribuicdao de grupos foi proposto por TAMOUZA et al. (2004)
e acoplado com a equacio de estado SAFT (Statistical Associating Fluid Theory) (CHAPMAN et al.,
1990) e VR-SAFT (GIL-VILLEGAS et al., 1997). Por se tratar de um método de facil aplicagdo e
apresentar bons resultados, o método de contribui¢ao de grupos proposto por TAMOUZA et al.
(2004) sera empregado neste trabalho para a determinacao dos parametros da equagao de estado
PC-SAFT (Perturbed Chain - Statistical Associating Fluid Theory) proposta por GROSS e SADOWSKI
(2001, 2002).

Comumente, os parametros das equagoes de estado do tipo “SAFT” sio estimados usando
dados experimentais de pressao de vapor e densidade de liquido dos componentes puros. Embora
amplamente utilizada, esta metodologia muitas vezes requer parametros de intera¢ao binaria para
a sua aplicagio a misturas (AVLUND; KONTOGEORGIS; MICHELSEN, 2012;
GRANDJEAN; DE HEMPTINNE; LUGO, 2014; GROSS; SADOWSKI, 2001, 2002a;
KLEINER; SADOWSKI, 2007; KOUSKOUMVEKAKI et al., 2004; MOURAH et al., 2010;
RAHMATI-ROSTAMI; BEHZADI; GHOTBI, 2011; ROZMUS; DE HEMPTINNE;
MOUGIN, 2011; TIHIC et al., 2009a), o que degrada o carater preditivo do modelo.

Uma tentativa de utilizar a EoS PC-SAFT (Perturbed Chain-SAFT) e a simplified PC-SAFT
sem parametros de interagao binaria foi apresentada por LIANG et al. (2013), estudando o
equilibrio liquido-vapor em misturas binarias entre alcanos e alcoois. Esses autores utilizaram
somente dados dos componentes puros para a estimagao dos parametros (pressio de vapor,
densidade do liquido e velocidade do som). Embora os desvios encontrados no calculo da pressao

por estes autores para o conjunto de misturas estudadas tenham variado entre 4% e 28%, os



pequenos desvios encontrados para algumas destas misturas indicam que é possivel obter bons

resultados.

Além disso, para modelos com parametros altamente correlacionados, como a PC-SAFT,
melhores resultados podem ser obtidos considerando-se mais dados experimentais na etapa de
estimagao dos parametros. Dessa forma, neste trabalho, serao utilizados nao apenas dados
experimentais de componentes puros, como ¢ normalmente feito quando se trabalha com a
PC-SAFT, mas também dados de mistura, especificamente de equilibrio liquido-vapor (VLE) e
coeficiente de atividade em diluicao infinita (IDAC) na estimac¢ao dos parametros. Essas
propriedades adicionais foram escolhidas porque: (i) o IDAC é uma medida eficiente do grau de
nao-idealidade de uma mistura (PUTNAM et al., 2003), sendo que para a maioria das misturas, o
maior grau de nao-idealidade ocorre em dilui¢ao infinita, quando cada molécula de soluto esta
completamente cercada pelo solvente (GERBER; SOARES, 2010); (ii) os dados de VLE fornecem
informagoes sobre as concentragdes intermediarias. Adicionalmente, antes da etapa de estimagao
de parametros, serd feito um estudo para verificar a possibilidade de redu¢io do numero de
parametros do modelo da PC-SAFT através de uma analise de sensibilidade. Esta verificagio é
importante, pois a redugao do nimero de parametros facilitaria o processo de estimagao, ja que,

como citado, estes sao altamente correlacionados.

Adicionalmente, uma nova metodologia para a determina¢ao do parametro de energia de
associacao também sera testada. Nesse estudo, ao invés do uso das tradicionais regras de mistura
para obtencao do parimetro médio, sera feita a estimagdo dos parametros para cada mistura

especifica.

Portanto, o objetivo deste trabalho sera avaliar o desempenho do modelo Group-Contribution
PC-SAFT (GC-PC-SAFT) na predicao do equilibrio de fases entre diferentes misturas, utilizando
os parametros estimados de acordo com a estratégia discutida anteriormente. O desempenho do
modelo proposto sera avaliado com base na qualidade dos resultados de equilibrio liquido-vapor,

coeficiente de atividade em dilui¢do infinita e propriedades dos componentes puros estimadas.

1.2 Estrutura da Tese

Neste Capitulo foram apresentados a motivagao e os objetivos do presente trabalho.
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Para a contextualizagao dos assuntos que serdo abordados neste trabalho, no Capitulo 2 ¢é
apresentada uma revisio sobre equagoes de estado, seus equacionamentos e principais limitagoes,

principalmente aquelas associadas a teoria SAFT.

No Capitulo 3 ¢ apresentada uma revisao sobre Métodos de Contribui¢ao de Grupos, com

enfoque principal naqueles que tém sido empregados em associagio com modelos SAFT.

A Metodologia Computacional empregada para a estimagao dos parametros ¢ apresentada
no Capitulo 4. Para tanto, apresentam-se o equacionamento do método de contribui¢do de grupos
utilizado, as metodologias para a analise de sensibilidade e estima¢do dos parametros, assim como

todos os dados experimentais e ferramentas computacionais utilizadas no processo.

A aplicagao do modelo desenvolvido para o calculo de propriedades de componente puro

e misturas entre alcoois e alcanos e aminas e alcanos ¢ apresentada no Capitulo 5.

No Capitulo 6, uma nova metodologia para a estima¢ao do parametro de energia de
associagao em misturas foi estudada. Em seguida, sio apresentados resultados de equilibrio liquido-

vapor em diferentes misturas binarias a fim de verificar a eficiéncia dessa nova abordagem.

Por fim, no Capitulo 7 serdo apresentadas as conclusdes obtidas até o momento e algumas

sugestoes para trabalhos futuros.



Capitulo 2

Equacdes de Estado e a Teoria SAFT

Este capitulo apresenta um breve histérico sobre equagdes de estado e suas aplicagdes, com
énfase nos modelos baseados na mecanica estatistica aplicada, em especial, a equagdao de estado
PC-SAFT, apresentando sua origem, equacionamento e principais aplicagoes. No final do capitulo
faz-se uma apresentacao das limitacbes do modelo, as quais serdo investigadas na segunda etapa

deste trabalho.

2.1 Introdugao

Os modelos matematicos desenvolvidos na engenharia tém como objetivo a predigao de
propriedades ou comportamentos dos diferentes sistemas considerados. Os processos quimicos
muitas vezes envolvem operagoes nas quais se deseja modificar as propriedades de fluidos, como
ocorre em trocadores de calor, torres de resfriamento, colunas de destilagao, reatores quimicos e
outros. Para uma descri¢io precisa do comportamento PrT" de fluidos ao longo de grandes
intervalos de temperatura e pressio, necessita-se de uma equagao de estado abrangente. Tal
equacgdo deve ser suficientemente geral para ser usada para liquidos, bem como para gases e
vapores. A complexidade dos fendmenos fisicos envolvidos e tal necessidade de abrangéncia levam

a equagoes que apresentam dificuldades numéricas ou analiticas quando de sua utilizagao.

A maioria das equacOes de estado convencionais utilizadas na engenharia sio variagdes da
equagdo cubica de van der Waals. Essas equagoes sdo baseadas na ideia de um termo de referéncia

de “esfera-rigida” para representar as interacdes repulsivas, e um termo de campo médio para
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explicar a dispersdo e outras for¢as de interacao. Algumas EoS comumente utilizadas, incluindo
algumas cubicas, envolvem melhorias tanto no tratamento da contribui¢ao de esfera-rigida quanto
nos termos de campo médio. Tais modelos demonstram ser muito flexiveis no ajuste de dados de
equilibrio de fases para moléculas simples, quase esféricas, tais como hidrocarbonetos de baixa

massa molecular e compostos inorganicos simples, como nitrogénio ou mondxido de carbono.

Durante as ultimas décadas, EoS cubicas tem sido empregadas nas industrias quimica e de
petrdleo, com extensoes para aplicagoes em polimeros (KONTOGEORGIS et al., 1994; SAKO;
WU; PRAUSNITZ, 1989). As extensoes dessas equagdes para polimeros possuem algumas
limitagoes e fraquezas teoricas e sdo, portanto, realizadas principalmente de forma empirica, através
do uso de parametros de interacao binaria. A formacao de cadeia, que é de extrema importancia
em solugdes poliméricas, nao ¢ explicitamente considerada. Além disso, as EoS ctbicas com regras
de mistura convencionais nao sao adequadas para a modelagem de sistemas com compostos polares
ou que se associem (como a agua), pois apresentam altos desvios da idealidade na fase liquida. Isso
ocorre porque nas EoS cubicas apenas as interagoes dispersivas sao explicitamente levadas em

conta.

Virios trabalhos na literatura usam EoS cuibicas para estimar propriedades dos polimeros
puros e do equilibrio de fases de solugoes poliméricas. SAKO et al. (1989) usaram a teoria de van
der Waals para propor uma EoS cubica de trés parametros, a qual é aplicavel a fluidos contendo
pequenas ou grandes moléculas, incluindo polimeros. Os autores estenderam-na para misturas
utilizando regras de mistura simples e reproduziram o equilibrio de fases em alta pressao para o
sistema de etileno-polietileno com bons resultados. ORBEY ¢ SANDLER (2004), usando uma
abordagem diferente, combinaram a equagao SRK com o modelo de coeficiente de atividade de
Flory-Huggins na EoS de Huron-Vidal com uma regra de mistura de G". KALOSPIROS e
TASSIOS (1995) encontraram resultados satisfatoérios com o uso da regra de mistura de Wong-
Sandler simplificada proposta por ZHONG e MASUOKA (1996) para misturas entre alcanos,
misturas alcano/polimero e misturas polimero/solventes. Mais recentemente, STAUDT et al.
(2010) propuseram uma nova equa¢ao cubica de estado aplicavel tanto para polimeros puros
quanto para misturas entre polimeros e solventes. Duas regras de mistura foram testadas: a Universal
Mixing Rule (UMR) e a Universal and Generic Mixing Rule (UGMR) combinando a EoS com um
modelo UNIFAC modificado para calcular a energia livre de Gibbs. Os resultados combinando a
equagdo de estado proposta pelos autores e a regra de mistura UGMR mostraram bons resultados

na predicao do comportamento termodinamico de polimeros.



Geralmente, melhores capacidades preditivas podem ser esperadas de uma equagao como
a Statistical Associating Fluid Theory SAFT) (CHAPMAN et al., 1990, HUANG; RADOSZ, 1990). A
equacao de estado SAFT foi desenvolvida por CHAPMAN et al. (1990), e baseia-se na teoria de
perturbacio de WERTHEIM (1984a, 1984b, 1986a, 1986b). Teorias de perturbacio dividem as
interagdes moleculares em uma parte repulsiva e uma contribuicio devido a parte atrativa do
potencial. Para calcular a contribui¢do repulsiva, um fluido de referéncia é definido, no qual as
forcas de atracao nao estao presentes. Cada perturbacao é uma corre¢iao que resulta no modelo que

se assemelha melhor a mistura real.

Vale ressaltar que, nas varias modificacées da SAFT, diferentes termos atrativos foram
propostos, ou seja, diferentes termos para a contribuicao de dispersio da EoS, enquanto que os
termos de cadeia e de associagio permaneceram inalterados. Varias revisoes sobre equacdes de
estado que incluem comparag¢oes de alguns dos modelos SAFT estio disponiveis (ECONOMOU,
2002; MULLER; GUBBINS, 2001; VON SOLMS et al., 2006).

2.2 Equagdes de estado cubicas

As equagdes polinomiais cubicas no volume molar apresentam um compromisso entre
generalidade e simplicidade que ¢ adequado a muitas aplicagdes. Apesar da grande quantidade de
equagdes disponiveis, as cubicas sao as equagdes de estado mais utilizadas para predi¢cdes de
equilibrio e calculo de propriedades em aplicacio em engenharia como projeto, simulagdo e
otimizacao de processos. Elas sio as equag¢dOes mais simples capazes de representar o
comportamento tanto de liquidos quanto de vapores com um dnico conjunto de parametros. A
primeira equagao cubica capaz de predizer a existéncia simultanea de uma fase liquida e uma fase

vapor foi proposta por J. D. van der Waals, em 1873. Esta equacido tem a seguinte forma:

RT a
p= e 2.1
v—>b v2 @D

onde « e b sdo constantes positivas caracteristicas de cada substancia. O primeiro termo da direita
da Equacao (2.1) representa a contribui¢ao repulsiva, devido ao tamanho das moléculas, enquanto

que o segundo termo representa as interagdes atrativas entre uma molécula e outra.

Apesar da equagdo de van der Waals ser capaz de predizer qualitativamente a existéncia

simultanea de fases, ela apresenta limitacGes importantes do ponto de vista quantitativo. A
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obtenc¢dao de prediges 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 a predi¢iao desta equagao para as relagdes PrT. Entre esses,
os mais conhecidos e utilizados sio os modelos de Soave-Redlich-Kwong (1972) e Peng-Robinson
(19706). Estes trabalhos tiveram como resultado pratico a modificagiao do termo atrativo da equagao
de van der Waals e melhoraram substancialmente a predi¢ao de propriedades de gases e vapores e,
em alguns casos, para a fase liquida. A Equagao (2.2) apresenta o modelo proposto por Soave-

Redlich-Kwong (SRK) e a Equagio (2.3), o modelo de Peng-Robinson (PR).

o BT __aM -
“v—b v(w-b) @2
p="T a(l) 2.3)

“v—b v(w+b)+b(w-Db)

O parametro 4 das equagOes cubicas pode ser determinado diretamente a partir das
propriedades criticas da substancia. O parametro @ das Equagdes (2.2) e (2.3) também é uma funcio
das propriedades criticas da substancia, mas diferentemente do que acontece na equagao de van
der Waals, nos modelos SRK e PR este parametro também ¢ uma funcio da temperatura e do fator
acentrico de Pitzer da substancia. No decorrer dos anos, muitas modificagoes foram propostas para
as equagdes cubicas, tanto no termo atrativo quanto no termo repulsivo (WEI; SADUS, 2000), mas
com pouca melhora no que diz respeito a predi¢ao de propriedades de misturas liquidas. Estas
modificagées podem fazer com que estes parametros sejam constantes ou func¢ées da temperatura
e alguma propriedade do fluido (como fator acéntrico, fator de compressibilidade critico, ponto de
ebulicao, entre outros). No entanto, estes parametros nao podem ser escolhidos arbitrariamente,

sendo que algumas restricGes empiricas ou teoricas devem ser impostas (VALDERRAMA, 2003).

As principais vantagens das equagoes cubicas estao relacionadas com a simplicidade de
calculo. Assim, melhorias podem ser obtidas através da aplicagdao de regras de mistura que incluem
modelos de energia livre de Gibbs em excesso ou parametros dependentes da concentracao. Para
misturas, as expressoes para 0s parametros atrativo @ e co-volume /» devem ser calculadas em func¢ao
dos valores de @ e b; das substancias puras através de regras de mistura. A regra de mistura de van
der Waals (vdW) ou classica, presente na maioria dos sistemas de simula¢ao de processos

comerciais, ¢ dada por:



n

a = z xl-xj,/aiaj(l - kl]) (24)

i=1

(2.5)

n
b= Z xibl-
i=1

onde x; € a fracdo molar da substancia 7 n ¢ o nimero de componentes na mistura e K;j ¢ o

parametro de interagao binaria.

O parametro de interacao bindria k;; apresentado na Equagao (2.4) é usualmente calculado

por regressao de dados experimentais de equilibrio de fases, embora algumas correlagdes preditivas
tém sido propostas (VALDERRAMA, 2003). Regras de mistura baseadas em G", diferente da regra
de mistura classica, obtém as informagdes de interagao a partir de modelos de energia de Gibbs em

€XCesso G]],E , originalmente desenvolvidas para a predicao do coeficiente de atividade de liquidos y;.

A relagio geral entre a energia de Helmholtz em excesso A" e a energia de Gibbs em
excesso extrapolada para pressio zero GE, pode ser derivada a partir da definicdo da energia de
Gibbs em excesso. Usando esta defini¢do e assumindo que o volume molar em excesso ¢é igual a
zero e o inverso do fator de empacotamento (ou volume adimensional) # = 17/b é constante, a

seguinte expressao pode ser obtida:

AP Gy b (2.6)

Uma explicacao detalhada do desenvolvimento acima pode ser encontrada em FISCHER

e GMEHLING (1996).

Substituindo na Equacio (2.6) a expressio geral de AEZ/RT para uma EoS cibica e
assumindo que G¢ pode ser calculado por um modelo de Gibbs em excesso G]’,E como NRTL (K.
KNUDSEN, E. STENBY, 1993; VETERE, 1994), UNIQUAC (H. S. ELBRO, A.
FREDENSLUND, 1990; KANG; SANDLER, 1987), UNIFAC (VOUTSAS et al., 2000),
COSMO-RS (KLAMT et al, 1998), ou COSMO-SAC (GERBER; SOARES, 2010; LIN;
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SANDLER, 2002), o valor do patimetro de mistura ¢ = a/bRT pode ser obtido a partir dos

parimetros dos componentes putos q; = a;/b;RT e b; através da seguinte equagao:

1 (6E b @7)
q—A—0 ﬁ-l_ ' X; nb—i +inqi

l i

onde o co-volume da mistura b é calculado através de alguma regra de mistura simples (como
Equacao 2.5) e Ag ¢ uma constante que depende da equac¢io de estado cuibica utilizada e do valor
do fator de empacotamento. A regra de mistura modificada de Huron-Vidal (MHV-1), embora
derivada usando expressoes classicas para a fugacidade da mistura (MICHELSEN, 1990), pode ser
obtida da Equagido (2.7) para a EoS SRK considerando 4y = —0,593.

Na regra de mistura MHV-2 (DAHL; MICHELSEN, 1990), os autores propuseram uma

dependéncia quadratica para o parimetro da mistura ¢ = a/bRT, dado por:

Gy b , , 2.8)
2T T ' xilnb_i=Ao q_zxiqi +41)q —in‘h

i i i

onde Ag = —0,478 ¢ A1 = —0,0047.

O modelo PSRK (HOLDERBAUM; GMEHLING, 1991) consiste na aplicacao da regra
de mistura dada pela Equac¢ao (2.7) com os parametros da SRK e a correlacio de Mathias-Copeman
para o(Tr), juntamente com uma matriz de parametros UNIFAC especialmente ajustados. Para o

parametro b, ¢ usada a regra de mistura classica dada pela Equagao (2.5).

De acordo com KALOSPIROS et al. (1995), embora a MHV-2 e PSRK tém sido utilizadas
com éxito na predi¢ao de equilibrio liquido-vapor para sistemas com componentes semelhantes
em tamanho, ambas as regras de mistura apresentam resultados piores quando aplicadas em

sistemas assimétricos.

Buscando melhorar o desempenho da regra de mistura dada pela Equacio (2.7), varios

trabalhos tém feito modificagdes empiricas em sua forma. Como bem descrito na literatura

(COUTSIKOS; KALOSPIROS; TASSIOS, 1995, ORBEY; SANDLER, 1997), nenhuma
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modificacio é claramente superior e nenhuma foi capaz de remover completamente esta

deficiéncia.

Na Universal Mixing Rule (UMR), proposta por VOUTSAS; MAGOULAS; TASSIOS,
(2004), os autores acoplaram a equa¢ao de Peng-Robinson modificada com transla¢ao de volume

(t-mPR) de MAGOULAS e TASSIOS (1990) com UNIFAC. Para calcular GE| a contribuicio de

Flory—Huggins para a parte combinatéria do modelo UNIFAC foi negligenciada, assim como o

b . . o
termo Y; X; In o (também conhecido como termo EoS- Flory—Huggins). Estas simplificacGes tém
i

como objetivo melhorar as predi¢oes para sistemas assimétricos. Assim, a UMR ¢é dada por:

GE,SG + GE,res
RT = 4o

o o 29
BRT Z XUp.RT

L

GE,SG GE,res

onde
residual da UNIFAC. Para calcular o parametro de co-volume da mistura, 4, VOUTSAS;
MAGOULAS; TASSIOS, (2004) também sugeriram o uso da seguinte regra empirica:

¢ a contribui¢ao de Staverman—Guggenheim do termo combinatério e ¢ a parte

2 2.10)

TN
N[~

b: +bj
b = ZZxelbU, onde bl} = >
i j

Usando a regra UMR, VOUTSAS; MAGOULAS; TASSIOS, (2004) obtiveram resultados
satisfatorios para calculos de VLE em sistemas assimétricos de alcanos. Recentemente, STAUDT
et al., (2010) propuseram a Universal and Generic Mixing Rule (UGMR), a qual é uma simples
modificacio da UMR. Nesta formulacio, todos os termos do modelo Gf sao considerados, como

mostrado a seguir:

Gy

4 =4
RT ~ 7°

a Z a; (2.11)
bRT XU RT

l

onde G)’f ¢ calculado através de algum modelo de energia livre de Gibbs.
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Na abordagem alternativa de TWU et al. (1999), os autores desenvolveram uma nova regra
de mistura que nao assume um volume de excesso insignificante, nem uma fracio de
empacotamento constante # Os autores sugerem que essas quantidades devem ser calculadas pela
mesma EoS, mas considerando a regra de mistura classica de vdW com zero parimetros de
interagao binaria. Embora a regra de mistura proposta por TWU et al. (1999) consiga reproduzir o
modelo G" incorporado 2 baixas pressoes, devido 2 sua fragio de empacotamento dependente da
temperatura, ela ¢ limitada a compostos puros que estdo abaixo de uma temperatura de interesse.
Além disso, ela apresenta um custo computacional extra, exigindo a solu¢ao do problema tanto

com a regra de mistura de van der Waals quanto da EoS/GE.

No trabalho de LEONHARD; VEVERKA; LUCAS (2009), duas hip6teses empiricas sao

combinadas: (i) a contribuicio combinatéria no modelo G" e na expressio da regra de mistura
(SixIn1) sio omitidos como foi feito em AHLERS; GMEHLING, (2002) e VOUTSAS;

MAGOULAS; TASSIOS, (2004), eliminando o "efeito combinatério duplo”; e (i) o volume
adimensional ou inverso da fracdo de empacotamento, equivalente a A, ¢ tratado como um
parametro ajustavel internamente. Os autores combinaram o modelo COSMO-RS com a equagao
de estado t-mPR. De uma forma interessante, o parametro ajustavel ¢ determinado sem depender
de dados experimentais. O parametro A é determinado por ajuste de minimos quadrados do
diagrama de fases calculado com a EoS para o diagrama de fases predito com a G]],S + gas ideal.
Torna-se evidente que o método nao pode ser usado em equilibrios de alta pressao. Além disso,

nao esta claro como estender o procedimento de ajuste para as misturas de multiplos componentes.

Além do que foi apresentado, uma revisio mais completa e detalhada sobre as equagdes

cubicas e suas aplicagdes pode ser encontrada em VALDERRAMA (2003).

2.3 A Teoria SAFT

Com o desenvolvimento dos conceitos da mecanica estatistica, muitos modelos
moleculares tém sido propostos, nos quais se procura que cada um dos termos tenha uma

interpretagao fisica mais plausivel, independentemente de sua complexidade matematica final.
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2.3.1 Equagio de Estado SAFT

Como mencionado anteriormente, WERTHEIM (1984a, 1984b, 1986a, 1986b)
desenvolveu uma teoria baseada em termodinamica estatistica para fluidos, com um nucleo
repulsivo e um ou mais sitios atrativos de curto alcance altamente direcionados. WERTHEIM
(1987) estendeu sua teoria para cadeias de fluidos nao associados e desenvolveu as teorias de
perturbacdo termodinamicas de primeira e de segunda ordem (TPT1 e TPT2) para uma mistura de
cadeias polidispersas de diferentes comprimentos, com média de comprimento m. Seguindo os
trabalhos de WERTHEIM (1987), CHAPMAN et al. (1988; 1990) desenvolveram uma EoS para
moléculas esféricas e cadeias moleculares de comprimento fixo m com um ou mais sitios de ligagao
de hidrogénio. O modelo levou a uma EoS para moléculas de cadeias associadas, chamada SAFT,
sendo muitas vezes referido como “SAFT original” na literatura. Na verdade, existem diferencas
relativamente pequenas entre o modelo SAFT de CHAPMAN et al. (1990) e o modelo SAFT de
HUANG e RADOSZ (1990), que também ganhou popularidade consideravel, talvez devido aos
inumeros parametros disponiveis para fluidos reais. Na implementagio de CHAPMAN et al.
(1990), para o termo de esfera rigida ¢ usada a equagao de Carnahan-Starling (1969), enquanto que
o termo de dispersao utilizado foi proposto por COTTERMAN et al. (1986). HUANG e
RADOSZ (1990) aplicaram um termo de dispersao diferente daquele proposto por CHEN e
KREGLEWSKI (1977) em sua versao da SAFT, sendo este termo uma das diferencas

fundamentais entre as duas versoes da SAFT.

Assim como acontece com qualquer teoria, a SAFT é baseada nas seguintes suposicoes:

e Apenas uma ligagao pode ocorrer em qualquer sitio de associagao;

e Apenas ligacoes simples sao formadas entre as moléculas;

e A propriedade do fluido ¢ independente dos angulos entre os sitios de associag¢ao da

molécula.

A EoS SAFT ¢ capaz de predizer as propriedades de substancias em ambas as fases (liquido
e vapor) e é comumente escrita em termos da energia livre de Helmholtz residual. A propriedade
residual ¢ a diferencga entre a propriedade real de uma substancia e a propriedade de um gas ideal

nas mesmas condi¢es. Assim, para a energia livre de Helmholtz, tem-se:
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AT = A — AY! 2.12)

onde A representa a energia livre de Helmholtz do sistema, A! representa a energia livre de

Helmholtz de um gas ideal e A" ¢é a energia livre de Helmholtz residual.

A forma geral da equagio de estado SAFT proposta por CHAPMAN et al. (1990) pode ser

representada da seguinte forma:

ATes = Ahc +Adisp + Aassoc (2,13)

ou, como ¢é mais usual, em sua forma adimensional:

ares = ahc + adisp + gassoc (2,14)

onde os sobrescritos res, he, disp e assoc representam, respectivamente, a propriedade residual, a
contribuicdo da cadeia molecular rigida para a propriedade, a contribuicio dispersiva e a
contribuicdo de associagdo entre as moléculas, enquanto d@ é a energia livrte de Helmholtz

adimensional, definida como:

ATBS AT'ES
NkT — RT

ATeS —

2.15)

No modelo SAFT, as interagdes repulsivas encontram-se totalmente representadas na
contribui¢dao da cadeia e esta ndo apresenta contribuicao para as interagoes atrativas. Os demais
termos contam somente para interagoes atrativas, sendo o termo dispersivo responsavel por
representar as for¢as geradas por indugdo, como forgas de London, e o termo de associagao

representa interagoes altamente direcionadas e de pequeno alcance, como ligagoes de hidrogénio.

O termo de contribui¢ao da cadeia rigida é representado por:
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c
anc = mahs — z x;(m; — 1) In gl (2.16)

i=1

onde @" representa a contribuicio da esfera rigida a energia livie de Helmholtz residual
adimensional, ¢ representa o numero de componentes na mistura, x; representa a fragao molar do
componente 7, m; é o parimetro que representa o nimero de segmentos formadores da cadeia, glt*
representa a funcdo de distribui¢ao radial do fluido de esfera rigida, m representa a média

ponderada dos segmentos de cada tipo de molécula:

m= Z xX;m; (2.17)

O termo referente a esfera rigida é dado por:

T 1[3:1:2+ 5

&
CTNMT T |1-¢ C(-2) + <?3 - §0> In(1- 43)] 2.18)

onde

c
T
¢, = 4 Z x;md} n € {0,1,2,3} (2.19)
i=1

sendo p a densidade molar do sistema e 4 o diametro de colisao efetiva entre segmentos esféricos,

que ¢ uma funcio da temperatura.

O termo gl-hjs,

e 1 < dyd >< 3¢, )( dyd; )2 ( 28 )
Y= + 2.20
Yij (1 - §3) d; + dj (1 _ 4’3)2 d; + dj (1 _ 413)3 ( )

Como dito anteriormente, a principal diferenca entre os modelos propostos por

presente na equac¢ao da cadeia rigida, apresenta a seguinte forma:
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CHAPMAN etal. (1990) e HUANG e RADOSZ (1990) esta relacionada com o termo de dispersao
utilizado por cada um desses modelos. O termo de dispersao utilizado por CHAPMAN et al. (1990)

¢ dado por:
. ER i adtsp
gdisp = 2 <ad15p + 2_) (2.21)
K\t TR
onde
a¥? = p [~8,5959 — 4,5424p, — 2,1268/% + 10,2854 ] (2.22)
ad? = p [~1,9075 — 9,9724p, — 22,2162 + 15,9047 ] (2.23)

sendo Ty = kT /¢, a temperatura reduzida e pg = [6/(2%°1)]n, a densidade reduzida.

O termo de dispersao utilizado por HUANG ¢ RADOSZ (1990) ¢ dado por:

i

4 9 .
Gdisp — mz z D;; ( 7 )J (2.24)
0,74048

i=1j=1

onde D;; representa as constantes universais propostas por CHEN e KREGLEWSKI (1977).

Uma descri¢ao mais detalhada de todos os termos das equagdes SAFT pode ser encontrada
nos trabalhos publicados por CHAPMAN et al. (1990) e HUANG e RADOSZ (1990). Os termos

de dispersao e de associagao utilizados neste trabalho serdo descritos na préxima segao.

2.3.2 Equagio de Estado PC-SAFT

Apbs a publicagio da teoria SAFT, muitos modelos foram desenvolvidos a partir da
modificacdo dos termos da equacdo de estado. Embora a SAFT impusesse a existéncia de uma
cadeia formada pela ligacdo covalente entre esferas, a teoria de perturbacao utilizada para

representar as for¢as atrativas conferia somente as esferas a responsabilidade destas interagoes, nao
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considerando a estrutura da molécula formada.

Utilizando a teoria de perturbagao desenvolvida por BARKER e HENDERSON (1967),
GROSS e SADOWSKI (2001) desenvolveram uma equacao de estado para modelar as interagdes
dispersivas geradas por uma cadeia molecular longa. Esse novo modelo foi denominado PC-SAFT
(Perturbed Chain — Statistical Associating Fluid Theory). Os autores introduziram o termo previamente
desenvolvido como uma modificagdo da equagiao de estado SAFT, visando a modelagem de
substancias que ndo apresentavam sitios de associagao, mas que apresentavam um corpo molecular
de estrutura relevante no que diz respeito as interagoes atrativas, como no caso de polimeros. Um

esquema da base tedrica relativa a PC-SAFT ¢é apresentado na Figura 2.1.

Fluido de esferas rigidas Fluido de referéncia (esferas rigidas)

o ®._0 ,
° ° Formacio )
. ™ de cadeia 8
®° O - mmm) -

% 4

a . .
o
® 0o .
P Introducdo
das forcas de

_ dispersio

Formacdo de
complexos de
associacdo &
& <« { ML
J.
% &

~@ %,

Figura 2.1: Esquema da base fisica do modelo PC-SAFT. Esferas rigidas se ligam para formar
cadeias rigidas. Forcas de dispersao sdao adicionadas para fazer as cadeias interagirem por meio de
um “potencial de pogo quadrado”. Sitios de associa¢do sio adicionados para permitir a ligacao de

hidrogénio entre as cadeias. Adaptado de TIHIC (2008).

A equagio de estado PC-SAFT foi desenvolvida no intuito de modelar sistemas
assimétricos e altamente nao ideais. A PC-SAFT foi previamente aplicada na modelagem do

equilibrio liquido-liquido a alta pressio envolvendo misturas poliméricas (GROSS et al., 2003;
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GROSS; SADOWSKI, 2001, 2002b), onde apresentou um melhor desempenho quando
comparada a SAFT original. Além disso, foi aplicada posteriormente para modelagem de misturas
associativas de alcoois em hidrocarbonetos de cadeia curta (GROSS; SADOWSKI, 2002a), onde
os equilibrios liquido-vapor e liquido-liquido foram descritos simultaneamente com um unico
parametro de interagdo binaria. Em seguida, foi estendida a sistemas com componentes polares e
quadrupolares (GROSS, 2005; GROSS; VRABEC, 2006; KARAKATSANIL ECONOMOU, 2000;
KARAKATSANI; SPYRIOUNIL; ECONOMOU, 2005; KLEINER; GROSS, 2006), entre outras

aplicagoes.

O diametro de colisao efetiva d, apresentado anteriormente na equagao SAFT, pode ser

determinado para o modelo PC-SAFT pela seguinte relagao:

d(T) = .l: [1 —exp (— %)] dr (2.25)

onde #(r) representa o potencial de interagao entre segmentos, o ¢ o diametro do segmento e 7¢ a
distancia entre segmentos. Para determinar o diametro efetivo de colisdo para uma substancia em
particular efetua-se a integraciao da Equacao (2.24). O modelo PC-SAFT apresenta para o potencial

u(r) as seguintes relagoes:

0, r<(o—s1)
3¢ (6—5s;))<r<o
= ’ 2.26
u(r) —&, c<r<Ilo (2:26)
0, r=> Ao

onde §; e A sdo valores fixos. Esta equacio, proposta por CHEN e KREGLEWSKI (1977), é um
“potencial de po¢o quadrado” modificado, que é uma representagdo mais grosseira do potencial
de Lennard Jones, porém muito mais simples de trabalhar matematicamente (PRAUSNITZ;
LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999). Por conveng¢ao, a intensidade do potencial, responsavel

pelas forgas atrativas, apresenta sinal negativo.

As relagoes apresentadas pela Equacdao (2.26) significam que quando dois segmentos
encontram-se a uma distancia menor que 0 — Sy, a forca de repulsio entre eles ¢ infinita, de forma

a nao ocorrer sobreposicao de esferas no sistema. Porém, quando a distancia fica entre um intervalo
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(0 —s1) <1 <0, a interacio repulsiva ainda é mantida, mas sua intensidade é limitada. Esta
repulsdo mais suave ¢ introduzida porque as moléculas tem um didametro de colisio 0 somente
quando elas colidem com velocidade infinitamente lenta (temperatura igual a zero). O aumento da
temperatura ira resultar em um menor diametro de colisao. Ultrapassando este limite ocorre uma

forca atrativa entre os segmentos que se extingue quando a distancia 7 atinge o limite Ag.

E interessante notar que o potencial de interacao dos segmentos mantém valor constante
dentro de cada intervalo e este valor muda drasticamente, como uma fungao 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
configuracao de energia livre minima. Esta oscilagao se da, como no caso de liquidos, variando
entre forgas 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 (GROSS; SADOWSKI, 2001).

A teoria de perturbacio de BARKER e HENDERSON (1967) parte do principio que um
potencial termodinamico pode ser representado por uma expansiao em série de poténcia em torno

de um valor de referéncia.

Para determinar o diametro efetivo de colisao para uma substancia em particular, efetua-se

a integracao da Equacio (2.25), resultando em:

d(T) = o; [1 - 0,12 exp (— %)] (2.27)

O termo de dispersao desenvolvido por GROSS e SADOWSKI (2001) esta apresentado a

seguir:

Adisp Al AZ

_ 2.28
NKT — NKT * NkT 228

onde 4; e A, sao o primeiro e o segundo termos da série que representa a funcao de perturbagao.
Como a série converge rapidamente, o uso de dois termos ¢ suficiente para representa-la (GROSS;

SADOWSKI, 2001).
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Esta teoria ¢ utilizada apenas no termo de dispersao da EoS PC-SAFT, visto que os demais

termos sao idénticos ao do modelo SAFT. Os termos de perturbagao estao apresentados a seguir:

I\ﬁclT = —2mpm? (%) a3 fl_oo [ﬁ(r)zghc (m; r%) rz] dr (2.29)
% = —mpm (1 +Zhe

(2.30)

+p 65:5)_1 m2 (%)2 ad aa_x{fl_‘” [ﬁ(r)zghc (m; T %) rz] dr}

onde Z = Pv/RT representa o fator de compressibilidade, v é o volume molar da substancia e
g™ representa a fungio de distribuigdo radial média do fluido de cadeia rigida. As integrais que
aparecem nas Equacgdes (2.29) e (2.30) apresentam solugdo analitica, mas por praticidade estas
foram resolvidas na forma de séries e estido representadas pelas variaveis I; e I, respectivamente

(GROSS; SADOWSKI, 2001).

6
L(nm) = ) am) of @31
i=0
6
L(nm) = ) bi(m) 1 32
i=0

onden = ¢, e a;(M) e b;(M) sdo os coeficientes da série que apresentam a forma:

m—1 m
a;(m) = ly; + = L + Ly (2.33)

_ 1
b;(m) = qq; + = Gy + — (2.34)

onde [ e g sdo constantes universais e estdo apresentadas na Tabela 2.1.
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O termo completo de dispersio apresenta a seguinte forma:

~di Eij _
a®is? = 2mply (i m) Tty Ty xixymumy; () o — mpm (14 2 +

P N2 (2.35)
P?) I, (17,m) Xieq Xy XiX5mmy (k—;{) a;j
Tabela 2.1: Constantes universais do modelo PC-SAFT (SADOWSKI, 2001).
‘ loi b b qoi q1i q2i

0 0910563144 0308401692 -0,090614835  0,724094694  -0,575549808  0,097688312
1 0636128145  0,186053116 0452784281  2,238279186  0,699509552  -0,255757498
2 2,686134789  -2,503004726  0,596270073  -4,002584948  3,892567339  -9,155856153
3 2654736249 2141979363  -1,724182913  -21,00357681  -17,21547165  20,64207597
4 9775920878 6525588533  -4,130211253  26,85564136  192,6722645  -38,80443005
5 1595915409 8331868048  13,77663187  206,5513384  -161,8264616  93,62677408

6 91,29777408  -33,74692293  -8,672847037  -355,6023561  -165,2076935  -29,66690558

A relagao envolvendo Z que aparece na Equagio (2.35) apresenta solu¢ao em 77 e sera

tratada por Cy, apresentando a seguinte forma:

hey —1
C, = 1+th+paZ C
dp

B _8np—21° s 2077—27772+12773—2774>
‘G+mu—mf”1’” (A= nz- P

(2.36)

A energia de Helmholtz devido a contribuigao do termo de associagao é dada por:

XAi 1
Gassoc — Z X; Z InX4i — - + EMi (2.37)
i A

onde M; representa o nimero de sitios do componente 7 e X%, a fracdio molar de moléculas 7 nio

ligadas ao sitio .4, na mistura com outros componentes, ¢ dada por:
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X4 =1+ Ny, 2 z p; XPinAiBi (2.38)

i Bj

onde ), B, fepresenta o somatorio sobre todos os sitios na molécula ; e )., representa o somatério

sobre todos 0s componentes presentes na mistura. Dessa forma, pode-se verificar que X" é uma

matriz da dimensio A sendo este tltimo a forca de associacio entre dois sitios, dada por:

A;B; 3 gAiBj B
A =)= gijseg(dij) exp —_ 1 KAl J (239)

kT

onde e4iBj ¢ kB sio parametros do modelo que representam a energia de associa¢ao e o volume

efetivo de associacdo entre os sitios A; e Bj por molécula, respectivamente.

Com os termos apresentados até o momento, pode-se entao apresentar a equacao de estado
PC-SAFT, composta pelos termos de cadeia rigida e de associagdo idénticos ao da equagao SAFT

e com um novo termo de dispersio, conforme:

ATes Ahc Adisp Aassoc
NKT ~ NkT * NKT T NKT

(2.40)

Assim como nas demais equagoes de estado, quando se utiliza o modelo PC-SAFT na
determinagao de propriedades de misturas, necessita-se o uso de regras de mistura. Embora a teoria
da perturbacao de BARKER e HENDERSON (1967) permita uma aplicagao rigorosa da equagao
de estado para misturas, uma vez que os segmentos de moléculas sio considerados indistinguiveis,
estas expressOes nao estao disponiveis de forma analitica. Para a equagao de estado PC-SAFT, os
autores utilizaram a regra de mistura de van der Waals juntamente com a regra de combinagao de
Berthelot-Lorentz para os parametros do modelo (GROSS; SADOWSKI, 2001). A regra de van

der Waals aplicada esta apresentada nos termos da Equacao (2.35) apresentados a seguir:



23

ncomp ncomp

Z Z XiXjm;m; (:1{) (2.41)
i=1

ncomp ncomp

Z 2 X;X;m;m; (kT) o (2.42)

Comumente, os parametros m;, o;, & de cada componente 7 sao estimados utilizando-se
correlagoes para a pressao de vapor e volume do liquido para o composto 7 puro. Para compostos
que ndo se associam, ou seja, aqueles que sio modelados sem sitios de associagao, supondo-se que
interajam com os demais componentes da mistura apenas através de forcas de dispersao, estes trés
parametros sao suficientes para sua modelagem na equacao PC-SAFT. No entanto, diferentemente
do que se tem feito normalmente, optou-se por utilizar nao apenas dados de pressao de vapor e
volume especifico do liquido de compostos puros, mas também dados dos mesmos em mistura
através de dados experimentais de VLE (Equilibrio Liquido-Vapor) e IDAC (Coeficiente de
Atividade em Dilui¢ao Infinita). Mais detalhes acerca da estimagdao de parametros e dos dados

escolhidos serdo fornecidos no Capitulo 4.

Com relagdo aos parametros na mistura:

m = z Xm; (2.43)
i=1
1
O—U = E (o'i + 0']) (244)

& = Jeg (1 — ki) (2.45)

onde k;j é o paraimetro de interagdo bindria e seu valor ¢ obtido por ajuste com base em dados
experimentais. Porém, quando se pretende analisar o carater preditivo de uma equagdo de estado,
deve-se optar por nao utilizar nenhum parametro de correcao empirica. Como esse é um dos

objetivos deste trabalho, utilizaremos em todos os estudos k;; igual a zero.



24 EQUACOES DE ESTADO E A TEORIA SAFT

2.3.2.1 Associagio Cruzada

Para compostos com associagao, dois parametros adicionais sao utilizados para determinar
as interagdes existentes entre os sitios de associag¢ao A; e B; de um componente puro 7 a energia
de associacio e4iBi e o volume efetivo de associacio xiBi, Como a obten¢io dos parimetros de
associa¢ao cruzada entre duas substancias ainda ¢ bastante complexa, para muitos sistemas, valores
aproximados para esses parametros podem ser determinados a partir dos parametros de associagao
dos componentes puros. WOLBACH e SANDLER (1998) propuseram regras de combinagio para
a determinacao desses dois parametros a partir de uma analise de associa¢ao em fase gasosa no

limite de baixa pressao:

1
c4iBj = > (e4iBi 4 £4jB)) (2.46)

ity = i At | (247)

5 (0u + 05)

Estas regras de mistura, ou outras semelhantes, sao utilizadas sempre que se trabalha com
a PC-SAFT da forma como foi proposta por GROSS e SADOWSKI (2002). No entanto, como
sera discutido na Segao 2.3.3, essas aproximagoes para o calculo da associac¢do cruzada sio um dos
problemas encontrados quando se trabalha com equagoes do tipo SAFT, ja que muitas vezes nao
¢ possivel obter um valor “médio” para predizer o comportamento das moléculas quando em
mistura a partir de seus valores quando puras. Sendo assim, uma alternativa ao uso dessas regras
de mistura foi estudada no Capitulo 6 deste trabalho, onde os parametros de associagdo dos
compostos quando em mistura foram obtidos a partir de uma analise mais adequada das interacdes
de associagao que acontecem entre moléculas de espécies diferentes e que, muitas vezes, nao sao

consideradas na forma convencional com que se tem utilizado o modelo PC-SAFT.

2.3.2.2 Esquemas de Associagao

A fracdo de sitios nio ligados, X" depende da escolha do esquema de associa¢io. O
esquema de associagdo da o numero e os tipos de sitios de associagdo nos compostos associativos.
Na maioria dos trabalhos se utiliza a nomenclatura proposta por HUANG e RADOSZ (1990) para

descrever os esquemas de associagdao. Nesta metodologia, considera-se que uma molécula pode ser
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nao-associativa (interagindo com as demais somente por forgas de dispersao, como é o caso de
hidrocarbonetos) ou pode apresentar um ou mais sitios de associa¢ao (como alcoois, por exemplo).
Os sitios de associa¢do podem ser de dois tipos: doador ou receptor de elétrons. Por questio de
simplicidade, considera-se que todos os sitios doadores de uma mesma molécula sio iguais entre

si, bem como os receptores.

Os principais esquemas de associag¢ao utilizados com a equagao PC-SAFT estao resumidos
na Tabela 2.2, juntamente com a indicagdo das principais classes de compostos modelados por cada
esquema. Nesta tabela, as letras A, B e C que aparecem junto as estruturas moleculares indicam
diferentes sitios de associacio numa mesma molécula. Os sitios doadores de elétrons sao
representados por pares de elétrons ndo ligados, enquanto que os sitios receptores siao
representados por atomos de hidrogénio ligados ao oxigénio. A observagdo desta tabela mostra
que uma mesma classe de composto pode ser modelada de uma ou mais maneiras diferentes,
dependendo da conveniéncia. Por exemplo, os alcoois podem ser modelados pelo modelo 2B (em
que dois pares de elétrons sao considerados como um tunico sitio doador) ou pelo esquema 3B
(considerando os dois pares de elétrons como dois sitios doadores independentes). Esta diferenca
na representacio caracteriza os tipos rigoroso e simplificado. A Tabela 2.2 também apresenta uma
aproximacao para o calculo da forga de associagao, A, que esta diretamente ligada aos tipos de sitios
envolvidos. Exceto no modelo 1A, em que apenas um sitio esta presente, assume-se que sitios de
mesma espécie (A, B ou C) ndo se associam com sitios iguais a eles, ou seja, um oxigénio de uma
molécula nio se associa com outro oxigénio. Nestes casos, a for¢a de associagdo seria nula.
Utilizando como exemplo a segunda linha da Tabela 2.2 (que representa um alcool), pode-se
verificar que AP ¢ nulo, ja que para este caso os sitios A e B representam atomos de oxigénio e,

portanto, nao ocorre associagﬁo entre 0s mesmos.

Além dessas consideragdes, CHAPMAN et al. (1990) propuseram algumas aproximag¢oes
para o modelo que representam tipos de incompatibilidade estérica como: (i) os nucleos repulsivos
das moléculas evitam que duas moléculas se liguem a um unico sitio, (ii) nenhum sitio de uma
determinada molécula pode ligar-se simultaneamente em dois sitios de outra molécula, (iii) ligagao

dupla entre as moléculas nao é permitida.

Ap6s essa proposta inicial de HUANG e RADOSZ (1990) para o tratamento dos tipos de
associa¢ao, varios estudos foram realizados com o objetivo de verificar a influéncia dessas

caracteristicas sobre a precisao dos resultados obtidos com o modelo. Este levantamento pode ser
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encontrado em BENDER, (2011). Neste trabalho também foram apresentadas varias aplicagdes

do modelo PC-SAFT.

Tabela 2.2: Possiveis esquemas de associagao para algumas espécies quimicas.

Espécies Férmula .Tlp ° Aproximacio para A . T1.po
rigoroso simplificado
. /O--'HO\
Acido 1A A0 1A
“OH-0”
o A
B —0: AAA= AAB= ABB= ACC= 0
Alcool - 3B 2B
COO CH B AAC: ABC:,t 0
e A AAA: AAB: ABB: ACC
Agua Y He 4C = AP=APP= 3B
Hp AAC— AAD_ ABC_ ABD_
Aminas _N_A 1A ARAZ Sem auto-
terciarias | associacao
o A AA BB
— N— ARR=APP=0
Ari “ 2B 2B
secundarias i AAB 0
C
o AA_ AAB_ ABB_ ACC_
primarias _ELHB 3B iAc; §BC¢ (? A= 3B
D AAA= A\AB= ABB= pAC
Aménia AH:N:HB 4B = ABC=ACC= APP= 3B
Hc AAD— ABD_ ACD

Fonte: Adaptado de HUANG e RADOSZ (1990).

Na primeira etapa deste trabalho, onde serdo estudados apenas n-alcanos e 1-dlcoois,

usaremos o modelo 2B para representar os 1-alcoois, o que implica um sitio doador e um sitio

receptor de protons. Apesar de ser usada na maioria dos trabalhos, a nomenclatura de HUANG e

RADOSZ (1990) nao ¢ sistematica, e um tratamento diferente sera feito no Capitulo 6. No entanto,

até o Capitulo 5, onde apenas n-alcanos, 1-dlcoois e aminas primarias serao estudados, esta

metodologia ¢é suficiente para representar os sistemas.
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2.3.3 Limitagdes e hipoteses da teoria SAFT

A maior parte dos trabalhos relativos 2 melhoria do modelo SAFT tem focado na parte nao
associativa da teoria, mas muitos dos problemas remanescentes estio relacionados com o termo de
associagao (e o termo de formagao de cadeias que foi derivado do termo associagdo), onde a maioria
dos modelos SAFT ainda usa a teoria de associa¢ao desenvolvida por WERTHEIM (1987). Os
problemas teéricos estdo relacionados a uma série de hipoteses e aproximagoes efetuadas no

desenvolvimento da teoria SAFT, alguns dos quais serao discutidos a seguir.

A teoria de perturbagao termodinamica (TPT) usada por WERTHEIM (1987) ¢ de primeira
ordem, o que significa que sio consideradas apenas as ligacoes entre dois corpos. Todas as
interagoes de ordem superior sao negligenciadas. A maioria das limitagdes tedricas da teoria de
associagao esta relacionada com a utilizagao de uma TPT de primeira ordem (TPT1), e as limitagdes
podem assim, em principio, ser eliminadas pela utilizagao de uma TPT de ordem mais elevada, mas
por causa da falta de fung¢des de correlagdo para interagdes entre quatro (ou mais) corpos nao se
podem utilizar teorias maiores do que de segunda ordem (TPT2) (WERTHEIM, 1987). Nio ¢
possivel incluir dependéncia com o angulo nas ligacbes quando apenas interagdes de dois corpos
estao incluidas. Como resultado, o auto-impedimento estérico ¢ negligenciado. Ao usar a teoria de
segunda ordem, os angulos de liga¢io podem ser incluidos, mas WERTHEIM (1987) descobriu
que, embora a TPT2 possa apresentar melhor concordancia com os resultados da simulagao do

que a TPT1, a diferenca é pequena e nao justifica o uso das expressdes mais complexas da TPT2.

WERTHEIM (1987) descobriu que a TPT1 era adequada na maioria dos casos, mas
negligenciando as influéncias estruturais sobre o comportamento de fases, faz com que a teoria se
torne inadequada para compostos como as proteinas, por exemplo, em que as propriedades

dependem fortemente da estrutura da molécula.

A teoria s6 permite que um sitio faca ligacdo com outro sitio, ou seja, apenas ligacdes
simples sdo permitidas, nao havendo ligagoes duplas ou triplas. Além disso, a atividade de um sitio
¢ independente das ligagdes dos outros sitios em uma mesma molécula. Devido a isso, os acidos
organicos sio modelados com um unico sitio a fim de possibilitar a ocorréncia de dimerizacao,
porém, nao é verdade que uma molécula de acido organico rodeada por moléculas de agua forme
apenas uma ligacao de associagao-cruzada. Assim, um sistema como acido acético-agua torna-se

uma mistura muito desafiadora para ser modelada com a teoria SAFT (FU; SANDLER, 1995).
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Wertheim incluiu apenas a associagao intermolecular em sua teoria, fazendo com que dois
s{tios em uma mesma molécula ndo “possam” se associar. Na pratica, os sitios sdao tratados como
se fossem independentes da molécula a que pertencem, portanto, dois sitios na mesma molécula
podem estar associados, mas a ligagdo ¢é tratada da mesma forma como uma associag¢ao
intermolecular. As ligagoes inter e intramoleculares, no entanto, influenciam o comportamento de
fases de maneira muito diferente, o que nido ¢ contabilizado pela teoria de associagao da SAFT.
Pouco trabalho tem sido feito quanto a modelagem de associacdo intramolecular com a SAFT, e
menos ainda sobre a inclusao de associa¢do intramolecular na modelagem de compostos reais
(AVLUND; KONTOGEORGIS; MICHELSEN, 2012; GHONASGI; CHAPMAN, 1995;
SEAR; JACKSON, 1994).

As limitagdes tedricas e hipdteses ndo siao, no entanto, os unicos problemas que precisam
ser abordados quando se utiliza modelos termodinamicos avangados. Também existem limitacoes
praticas. Um problema pratico muito importante é como obter parametros de componentes puros.
Os parametros para as teorias SAFT tém significados fisicos, mas tém sido tradicionalmente
ajustados com dados de pressao de vapor do componente puro e densidade do liquido, o que para
compostos sem associacao funciona muito bem, porém necessitam de maior atencao antes de ser
empregados para compostos mais complexos. Métodos de contribuicio de grupo tém sido
desenvolvidos para determinar os parametros para polimeros com base na sua estrutura,
confirmando a base fisica dos parametros (LYMPERIADIS et al., 2007; PENG et al., 2009;
TAMOUZA et al,, 2005; TIHIC et al., 2008). Para compostos com associa¢dao, existem cinco
parametros em vez de trés, e os parametros sao altamente correlacionados. Assim, varios conjuntos
de parametros podem apresentar resultados semelhantes para os componentes puros, mas a
dependéncia dos parametros com relagdo a estrutura da molécula nao é tao clara para compostos

com associacao.

Outro problema pratico é a forma de determinar o esquema de associagao 6timo. Os
esquemas de associagao sao, em principio, obtidos a partir da estrutura molecular dos compostos,
mas na realidade nao ¢é assim tao simples, e diferentes esquemas de associagdo tem que ser

investigados para cada composto (ou familia de compostos).

Um método de contribuicio de grupos para sPC-SAFT (SOLMS; MICHELSEN;
KONTOGEORGIS, 2003) foi desenvolvido para compostos nao-associativos por TIHIC et al.
(2008), mas nao foi empregado para compostos associativos. GRENNER et al. (2007a, 2007b), no
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entanto, mostraram que parametros de associa¢ao generalizados podem ser utilizados para alcoois
e glicois. Este ¢ um primeiro passo rumo a um método de contribuicao de grupos para compostos
associativos que seja a0 mesmo tempo eficiente e preditivo. Dessa forma, uma analise mais efetiva
dessas limitagdes sera feita no Capitulo 6, na qual, como ja citado anteriormente, sera estudada a
associagao cruzada entre sitios com o objetivo de melhorar as predi¢oes do modelo para sistemas

mais complexos.
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Capitulo 3

Métodos de Contribuicdao de Grupos

Este capitulo apresenta uma introduciao sobre a importancia dos métodos de contribui¢io
de grupos na predi¢ao de propriedades de moléculas complexas, uma revisao sobre o uso de
métodos de contribui¢do de grupos e uma analise dos principais métodos que tém sido combinados

a teoria SAFT, assim como uma apresenta¢ao do método que foi escolhido para ser utilizado neste

trabalho.

3.1 Introduciao

Os dados experimentais necessarios para desenvolver modelos termodinamicos sio muitas
vezes escassos para moléculas complexas e de grande massa molar. Além disso, as medigoes
experimentais podem ser extremamente dispendiosas e demoradas. Portanto, os modelos
termodinamicos preditivos desempenham um papel importante no projeto de processos e
desenvolvimento de produtos complexos. Métodos de Contribuicao de Grupo (GC) sio
ferramentas de predicao amplamente utilizadas, sendo que sua estrutura de abordagem consiste em
tratar cada componente através de grupos funcionais representativos. Assim, as propriedades do
sistema sao obtidas através da consideragdao das contribui¢bes separadas que os grupos envolvidos

exercem sobre as propriedades moleculares totais.

Em geral, os métodos de contribui¢iao de grupos podem ser divididos em duas classes. A

primeira classe sao aqueles que estimam a propriedade de um composto como um somatério das
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contribuicdes dos grupos de primeira ordem (conhecidos como FOG) que podem ocorrer na
estrutura molecular, tais como CH; e OH. Esta abordagem ¢ necessaria quando nao ha base teérica
para a identificacao do grupo e os grupos nao sao capazes de capturar efeitos de proximidade ou
diferencas de isomero. A segunda classe abrange os métodos que tentam capturar diferencas
estruturais finas através da adi¢do, de forma consistente, dos chamados grupos de segunda ordem
(SOG). Os SOG sao responsaveis por contabilizar os efeitos que nao siao capturados pela primeira
classe, como efeitos de proximidade e diferencas entre isomeros, ja que utilizam uma base tedrica

para defini¢ao dos grupos.

O método de contribuicdo de grupos escolhido para ser estudado neste trabalho foi
proposto por TAMOUZA et al. (2004) e é baseado na teoria de grupos de primeira ordem. Este
método de contribuicao de grupos consiste em calcular os parametros da equagao de estado (para
a PC-SAFT, energia de dispersao €/k, didmetro de segmento o e comprimento de cadeia m)
utilizando regras de contribui¢ao de grupos. No trabalho original proposto pelos autores foram

estudados os componentes puros de cinco familias de hidrocarbonetos: n-alcanos, alquil-benzenos,

alquil-ciclo-hexanos, a-olefinas e 1-alcoois. Os resultados obtidos foram comparados com os da
abordagem usual (ajuste dos parametros do modelo de cada composto com suas proprias
propriedades) e se mostraram equivalentes. O equacionamento deste método de contribui¢ao de
grupos ¢ bastante simples e, conhecida a complexidade do modelo PC-SAFT, optou-se por
trabalhar com ele ja que ndo traria grandes custos computacionais ao processo. Outro fator
considerado na escolha do método esta ligado ao fato de este ja ter sido testado para outras
equagdes de estado da teoria SAFT com bons resultados. Assim, todo o equacionamento do

método proposto por TAMOUZA et al. (2004) sera apresentado na Segao 4.1.

Um método que pertence a segunda classe de modelos foi desenvolvido por
CONSTANTINOU e GANI (1994). O método ¢ aplicavel ao prever propriedades fisicas e
termodinamicas de compostos simples, o que ¢ feito em dois niveis. O nivel basico tem
contribui¢bes de grupos funcionais de primeira ordem. O nivel seguinte tem um conjunto de SOG,
que utilizam os grupos de primeira ordem como blocos de construgao. O SOG deve ser tao
pequeno e simples quanto possivel. A defini¢ao e identifica¢ao dos SOG sao teoricamente baseadas
no conceito de operadores conjugados de acordo com a teoria ABC (MAVROVOUNIOTIS,
1990), cuja propriedade basica ¢ a entalpia padrio de formagao a 298 K.

Vale a pena mencionar que, devido ao carater fisico desta abordagem, os parametros de um
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mesmo grupo podem ser facilmente transferidos, o que significa que, por exemplo, os valores dos
parametros do grupo CH: de um alcano sio iguais ao de um alcool ou de uma olefina. Uma
importante contribuicao de CONSTANTINOU e GANI (1994) foi o uso consistente da tabela de
grupos do UNIFAC (FREDENSLUND; JONES; PRAUSNITZ, 1975) no sentido de que a
mesma descri¢ao em termos de grupos ¢é aplicada as mesmas moléculas, independentemente de se

tratar de uma ou de outra propriedade.

Apesar de o método de contribuicao de grupos escolhido para este trabalho ser apenas de
grupos de primeira ordem, algumas dessas contribuicdes apresentadas pelo trabalho de
CONSTANTINOU e GANI (1994) também foram utilizadas neste trabalho. A primeira,
relacionada a transferibilidade dos parametros de um mesmo grupo entre diferentes grupos
funcionais (neste caso, na primeira etapa deste trabalho, entre alcanos e 1-dlcoois), satisfazendo um
principio fundamental da contribui¢io de grupos. A segunda, quanto a utilizagdo das tabelas de
grupos do modelo UNIFAC. Apesar de que neste trabalho nao iremos lidar com subgrupos ou
grupos de segunda ordem, a divisio dos grupos de primeira ordem sera bem semelhante a das

tabelas do UNIFAC. A divisao dos grupos representativos sera mostrada nos proximos capitulos.

3.2 Revisio sobre Métodos de Contribui¢dao de Grupo

Ao longo das ultimas décadas, diferentes conceitos de contribuicao de grupos tém sido
aplicados diretamente nas equagdes de estado com o objetivo de desenvolver uma teoria
termodinamica preditiva. Varios métodos populares tém sido propostos nos quais uma abordagem
utilizando coeficiente de atividade (como UNIFAC) ¢ usada para obter uma regra de mistura para
o calculo dos parametros de mistura dentro de uma determinada equagdao de estado. As teorias
resultantes, chamadas de métodos EoS-G", tornam-se preditivas, pois nenhum parimetro de
interagao binaria é necessario. Além disso, o conhecimento dos parametros dos componentes

puros é necessario para a aplicagiao desses métodos, o que limita sua aplicabilidade.

Um modelo bastante popular de EoS-G" é o Predictive Soave-Redlich-Kwong (PSRK), no
qual a equagao de estado SRK é combinada com um modelo tipo UNIFAC para o calculo do
parametro de mistura atrativo. Outros modelos que combinam uma equa¢ao de estado com o
modelo UNIFAC (EoS-G") sio o MHV2 (DAHL; FREDENSLUND; RASMUSSEN, 1991), o
LCVM (BOUKOUVALAS et al.,, 1994), e o método de Orbey (ORBEY; SANDLER; WONG,

1993). Entre as primeiras tentativas, pode-se encontrar a GC-EoS apresentada por SKOLD-



33

JORGENSEN (1984); mais tarde modificada por GROS et al. (1996), os quais também
adicionaram um termo de associagdo. O modelo abrange amplas faixas de temperatura e pressoes
abaixo de 25 MPa. A vantagem do uso de métodos de contribui¢ao de grupo aplicados as equagdes
de estado é que equagdes de estado ndo sao limitadas, em principrio, em sua gama de aplicagao, e
mais importante, podem tratar as fases liquido e vapor simultaneamente. Além disso, mediante o
uso de relagoes termodinamicas, é possivel calcular outras propriedades termodinamicas, as quais

sao muito importantes para o projeto de processos.

A implementagao de conceitos de contribui¢ao de grupos em uma equagao de estado, onde
um esquema de contribuicio de grupos é aplicado diretamente no calculo dos parimetros
moleculares, produz uma melhora na capacidade preditiva da equagao. HIGH e DANNER (1989,
1990) desenvolveram uma equagiao de estado com contribui¢ao de grupo em /attice-fluid (GCLF)
para solugoes poliméricas. BOUDOURIS et al. (1997) combinaram o método de contribuigao de
grupos de operadores conjugados desenvolvido por CONSTANTINOU e GANI (1994) ¢ o
modelo lattice-fluid (SANCHEZ; LACOMBE, 1978) para estimar as propriedades termodinamicas
de polimeros ao longo de intervalos de temperatura e pressio externa a partir de um conhecimento
da estrutura molecular das suas unidades de repeticago. CONIGLIO et al. (2000) apresentaram uma
versao melhorada de um modelo termodinamico puramente preditivo proposto anteriormente por
CONIGLIO et al. (1993), onde os parametros da equagiao cubica Peng-Robinson foram
determinados através de métodos de contribuicao de grupos homogéneos. A aplicabilidade do
novo modelo foi verificada por meio de predigao de pressoes de vapor de compostos organicos
(como 4cidos, ésteres, alcoois, etc). Outra abordagem, proposta por ELVASSORE et al. (2002),
combina o método de contribuicao de grupos GCLF desenvolvido por HIGH e DANNER (1989,
1990) com a EoS Perturbed Hard Sphere Chain (PHSC) desenvolvida por SONG et al. (1994). Os
parametros moleculares caracteristicos da EoS sao obtidos por ajuste de dados de pressio de vapor
e volume de liquido saturado, a partir dos quais os valores de GC podem ser determinados. Esta
abordagem apresentou resultados satisfatérios e melhorou as predigdes da EoS PHSC, permitindo
a modelagem de VLE e LLE de misturas de compostos com elevada massa molar. ELLIOTT e
NATARAJAN (2002) desenvolveram uma forma de GC para a EoS Elliott-Suresh-Donohue

(ESD) e aplicaram esta equagdo para varias solu¢oes poliméricas.

Uma das primeiras aplicagdes de um formalismo de contribui¢ao de grupos com a EoS SAFT
¢ o trabalho de LORA et al. (1999), os quais estudaram as propriedades do fluido de poli(alquil-

acrilatos) em etileno e CO,. As contribui¢cdes de CHs, CHa, CH, e os grupos AC do acrilato foram
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determinadas para representar os parametros de comprimento de cadeia (7) e tamanho de
segmento (/) para os sistemas de hidrocarbonetos investigados. No entanto, devido aos
parametros de energia nao serem tratados por contribui¢ao de grupo, este método niao pode ser
considerado totalmente preditivo. VIJANDE et al. (2004) descreveram em seu trabalho os trés
parametros do modelo através do conceito de contribui¢ao de grupos utilizando a EoS PC-SAFT
para a modelagem de equilibrio liquido-vapor de componentes puros de hidrofluoreter incluindo

CH3, CHz, CF3, CFz, € O grupo éter-O.

Em 2004, um método de GC apresentado por TAMOUZA et al. foi acoplado com duas
versoes de SAFT: a SAFT original (CHAPMAN et al., 1990), e SAFT-VR (GIL-VILLEGAS et al,,
1997), sendo aplicadas a compostos puros de cinco familias de hidrocarbonetos: n-alcanos, alquil-
benzenos, alquil-ciclohexanos, a-olefinas e 1-alcoois. Os resultados obtidos foram comparados
com os da abordagem usual (ajustando os parametros moleculares de cada composto) e se
mostraram equivalentes. Os mesmos autores, em 2005, estenderam essa abordagem para misturas
binarias envolvendo dlcoois e alcanos, onde nenhum parametro de interacao binaria foi utilizado.
Em NGUYEN THI et al. (2005), o estudo foi aplicado a ésteres de diferentes tamanhos de cadeia
através da adicdo de um termo de interagio dipolo-dipolo. Compostos aromaticos
(NGUYENHUYNH et al., 2007) também foram estudados pelos autores do mesmo grupo de
pesquisa. Para tanto, fez-se necessaria a inclusio de um termo de contribui¢do quadrupolar a
equagao de estado. Algumas modificagdes foram propostas nesses trabalhos citados anteriormente
e os resultados sao apresentados pelos autores em NGUYENHUYNH et al., (20082, 2008b); THI
et al., (2000).

TIHIC et al. (2008) utilizaram método de contribui¢iao de grupos de Constantinou e Gani
(1994) acoplado a EoS sPC-SAFT (simplified PC-SAFT) para predizer os parametros caracteristicos
de componentes puros a partir de dados de pressao de vapor e volume do liquido de 400 compostos
de baixa massa molar. O grande diferencial deste método é que, ao contrario da maioria das
abordagens encontradas na literatura, esta metodologia de GC inclui dois niveis de contribui¢oes;
grupos de primeira ordem (FOG) e grupos de segunda ordem (SOG) que podem, até certo ponto,
capturar um efeito de proximidade e distinguir entre os isomeros estruturais. O método foi aplicado
na estimac¢ao dos parametros para polimeros comuns com resultados satisfatorios. Posteriormente,
em TTHIC et al., (20092, 2009b), os autores investigaram a capacidade preditiva do modelo através
de comparacdo entre os resultados obtidos com o modelo para compostos de massas molares

elevadas (polimeros) e varias misturas binarias de importancia industrial (tais como tidis, sulfetos e
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aromaticos polinucleares) com os dados experimentais. Os resultados apontam para uma boa
ferramenta preditiva para diversas aplicagoes industriais. Além disso, a variedade de grupos
funcionais no sistema de contribuicao de grupos disponivel assegura amplas aplicagdes para a

equagao de estado.

EMAMI et al. (2008) estenderam a metodologia de contribui¢ao de grupos apresentada por
ELLIOTT e NATARAJAN (2002) para as equagdes de estado SAFT e PC-SAFT. Neste trabalho,
propriedades termodinamicas foram correlacionadas e preditas para um banco de dados de 878
compostos (19 familias), incluindo compostos associativos. O método de contribuicao de grupos
foi usado para determinar propriedades termodinamicas como pressao de vapor e temperatura de
ebuli¢do, e os resultados obtidos pelos autores se mostraram mais precisos do que aqueles obtidos

por outros métodos de contribui¢ao de grupos.

Um novo método de contribui¢ao de grupos foi desenvolvido por VIJANDE et al. (2010)
para obter os parametros do modelo PC-SAFT. Este método leva em consideragao o efeito de
proximidade entre os grupos funcionais no interior da molécula de modo a descrever os desvios
caracteristicos dos parametros das moléculas de cadeias menores a partir da tendéncia normal
observada para as moléculas de cadeias mais longas. Os parametros moleculares sao considerados
como uma combinagdo linear dos parametros do grupo funcional de referéncia e as suas
perturba¢oes mutuas, as quais sdo responsaveis pelos desvios dos valores de referéncia, sendo
aplicados a moléculas sem associagio. Recentemente (VIJANDE; PINEIRO; LEGIDO, 2014),
este método foi estendido para compostos associativos como alcoois primarios e aminas, a fim de
verificar a capacidade do método proposto em descrever o conjunto completo de parametros

caracteristicos da PC-SAFT EoS.

ROZMUS et al. (2011) utilizaram o modelo GC-PPC-SAFT, que é uma combina¢ao do
método de contribui¢ao de grupos publicado por TAMOUZA et al. (2004, 2005) e a EoS “polar
PC-SAFT”, no calculo da entalpia de mistura de sistemas binarios envolvendo aminas primarias,
secundarias e terciarias e as suas misturas com n-alcanos, alcoois primarios e secundarios. Os
autores utilizaram parametros de interagao binaria calculados através da energia de pseudo-

ionizacao.

NGUYEN et al. (2013) avaliaram o desempenho preditivo do modelo GC-PPC-SAFT no
estudo das propriedades de equilibrio de fases de 290 hidrocarbonetos e compostos oxigenados

monofuncionais. A énfase foi dada na realizacio de uma extensa avaliacio, considerando diversos
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tipos de comportamento de fase (equilibrios liquido-vapor e liquido-liquido), coeficiente de
atividade em dilui¢do infinita em agua, solubilidade em agua, entre outros. Considerando a natureza
preditiva dos calculos, resultados encorajadores foram obtidos pelos autores. O mesmo modelo
também foi estudado por GRANDJEAN et al. (2014), NGUYENHUYNH et al. (2014) e
NGUYEN et al. (2014).

Todas essas abordagens de contribuicao de grupos baseiam-se numa versao homonuclear
da teoria. Nesta, todos os segmentos que compdem a cadeia sdao idénticos (homonucleares) entre
si, com o mesmo parametro "médio". LYMPERIADIS et al. (2007) desenvolveram um GC-SAFT-
y preditivo, estendendo a SAFT-VR (GIL-VILLEGAS et al., 1997) para o tratamento de moléculas
heteronucleares que sio formados a partir de segmentos “tangencialmente fundidos™ de diferentes

tipos.

O uso do formalismo SAFT-y (LYMPERIADIS et al.,, 2007) introduz um parametro de
forma adicional, S, por grupo £, que indica a medida com que cada grupo contribui para as
propriedades moleculares totais. Esta abordagem ¢ a primeira desse tipo, sendo que os grupos
funcionais descritos pelos autores saio CHs, CH,, CH;CH, ACH, ACCH,, CH,=, CH= e OH, em
conjunto com os diferentes parametros de energia entre grupos de diferentes tipos. No caso de
grupos com associa¢ao, também ¢é necessaria a especificacao dos parametros de alcance e energia
de ligagao de hidrogénio. A abordagem descreve com precisaio o VLE para n-alcanos, alcanos
ramificados, n-alquilbenzenos, hidrocarbonetos mono e di-insaturados, 2-cetonas, acidos

carboxilicos, aminas primarias e 1-alcoois.

A revisao da literatura apresentada neste capitulo mostra a grande quantidade de trabalhos
desenvolvidos utilizando-se métodos de contribuicao de grupos, os quais, na maioria das vezes,
adicionam um carater preditivo as equagoes de estado. No entanto, nenhum estudo até o momento
tem utilizado dados experimentais de coeficiente de atividade em dilui¢do infinita e equilibrio
liquido-vapor juntamente com os convencionais dados de pressiao de vapor e densidade do liquido
saturado na estimacao dos parametros do modelo. Devido ao fato desses valores existirem apenas
para misturas, espera-se obter uma contribui¢ao importante a fim de se evitar o uso de parametros
de intera¢do binaria adicionais, ja que um dos principais objetivos deste trabalho é garantir o carater

preditivo da EoS GC-PC-SAFT.
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Capitulo 4

Metodologia Computacional

Neste capitulo serdo apresentados o equacionamento do método de contribui¢ao de grupos
utilizado neste trabalho; o procedimento de analise de sensibilidade dos parametros do modelo
PC-SAFT; e a metodologia utilizada para estimagdao dos parametros, apresentando-se os dados

experimentais que foram utilizados, a fungao objetivo e seu respectivo método de otimizagao.

4.1 Metodologia de Contribui¢ao de Grupos

No método de contribui¢ao de grupos proposto por TAMOUZA et al. (2004), os trés
parametros moleculares do modelo PC-SAFT para a parte nao associativa sao calculados através
de médias usando a regra de combinagdo de Lorentz-Berthelot (geométricas para os parametros de

energia e aritméticas para os parametros de tamanho).

O parametro de energia de dispersao, &, para uma determinada molécula, pode ser obtido
através das contribuicdes que todos os grupos formadores exercem sobre ela, conforme a Equacao

(4.1):

gnolecula — (4.1)
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De forma semelhante, o parametro diametro de segmento, O, para uma determinada
molécula pode ser obtido a partir da contribui¢do que os grupos formadores exercem sobre a

molécula, conforme:

Xin;o;

O.molecula —
Xin;

(4.2)

Para ambas as equagOes apresentadas, o indice 7 refere-se a um grupo quimico especifico,

de modo que n; representa o nimero de grupos quimicos do tipo 7 presentes na molécula.

O parametro de cadeia, 7, nao se relaciona aos atomos de carbono e, geralmente, nao
apresenta um valor inteiro. Este parametro ¢ calculado de forma linear com o nimero de grupos

quimicos considerados, de acordo com a equagao (4.3):

mmolecula — Z niRi (4.3)

l

onde R; ¢ a contribui¢ao do grupo 7 para o comprimento da cadeia do modelo molecular.

Para exemplificar, podemos considerar uma molécula de butano, a qual é formada por dois
grupos CHj; e dois grupos CH.. Para este exemplo, o parametro & seria uma média geométrica entre
as contribui¢oes de energia de associagao dos dois grupos, conforme apresentado na Equagao 4.1.
O parametro o seria uma média aritmética entre os parametros de diametro de segmento dos dois
grupos; e o parametro m seria a soma dos parametros de comprimento de cadeia dos dois grupos
diferentes de acordo com o numero de incidéncia dos mesmos na molécula (duas vezes neste

exemplo).

O pardmetro energia de associacio, &8/, foi estimado simultaneamente com os demais
parametros do modelo. Para esses grupos, utilizou-se o modelo simplificado 2B para o numero de
sftios de associagao, conforme apresentado por HUANG e RADOSZ (1990) e apresentado na
Secio 2.3.2.2. Para o pardmetro volume de associagio, k', foi assumido um valor constante de
0,02 (adimensional) para todos os grupos associativos estudados, conforme sera mostrado na Se¢ao

5.1. Este valor também foi proposto por ALBERS et al., (2012). Além disso, quando os compostos
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polares sdo tratados com esta abordagem, tais como ésteres (NGUYEN THI et al., 2005) e
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (NGUYENHUYNH et al., 2007), um termo polar
adicional pode ser introduzido a fim de representar as intera¢cbes multi-polares, resultando em
alguns parametros ajustaveis adicionais. O momento de dipolo, que esta correlacionado com a
posi¢ao do grupo quimico COO na cadeia do éster, pode ser introduzido para ésteres de cadeias
de todos os tamanhos, enquanto que o termo de momento quadrupolar de alquilbenzeno, anel
benzénico e poliaromatico pode ser introduzido para hidrocarbonetos poliaromaticos. O termo de
dipolo nao sera considerado neste trabalho, porém, uma alternativa ao uso do termo de dipolo sera

estudada no Capitulo 6.

4.2 Analise de Sensibilidade

Uma analise de sensibilidade foi realizada para identificar o impacto dos parametros do
modelo PC-SAFT sobre os valores das propriedades calculados e, em seguida, para verificar a
possibilidade de se reduzir o numero de parametros do modelo a serem estimados. Desta forma,
para n-alcanos (etano a n-decano) foram utilizados 120 pontos de temperatura tanto para a pressao
de vapor quanto para a densidade molar do liquido, enquanto que para 1-alcoois (metanol a
1-nonanol), foram utilizados 260 pontos de temperatura para a pressao de vapor e 200 pontos para
a densidade molar de liquido. A faixa de temperatura usada foi entre 0,4 Tc e 0,9 Tc (onde Te

representa a temperatura critica), com intervalos de 5 ou 10 K.

O método usado baseou-se numa perturbacio sobre cada parametro (m, o, £/k, kA8 ¢ €48/k)
por vez, sendo que a perturbagao escolhida foi de 5 % no valor inicial do parametro. Assim, a
sensibilidade aos parametros foi avaliada em termos do desvio relativo absoluto médio (AARDy p)
gerado na propriedade X (pressao de vapor ou volume molar de liquido) por um aumento de 5%

no parametro P (m, o, £/k, kAB ou e48/k):

c

AARD —12 il(ARD ) 4.4
xp = Lim x,P 4.4)
]:

=1

onde ¢ e » correspondem, respectivamente, a0 numero de componentes e a0 numero de pontos

de temperatura considerados; o desvio relativo absoluto (ARDy p) é dado por:
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pert

ARDy p = PT x 100 (4.5)

onde X representa o valor de referéncia da propriedade (ou seja, o valor calculado usando o

: A A . ert , . .
conjunto de parametros de referéncia), e Xf; ¢ o valor obtido para a propriedade X quando o

valor do parametro P é perturbado.

Os resultados obtidos na analise de sensibilidade aos parametros serao apresentados na

Secdo 5.1.

4.3 Estimacao dos Parametros

A estimagao dos parametros dos grupos utilizados foi realizada em programa
computacional desenvolvido na linguagem computacional JAVA utilizando-se dados experimentais
de componentes em suas formas pura e em mistura. Entre os puros, utilizaram-se dados de pressao
de vapor e densidade do liquido; para misturas, foram utilizados dados de coeficiente de atividade
em diluigao infinita (IDAC) e equilibrio liquido-vapor (VLE). A minimizac¢do da fungdo objetivo
(representada pela Equagao 4.6) foi feita utilizando-se o método de poliedros flexiveis

Nelder-Mead.

4.3.1 Dados Experimentais

Os dados experimentais dos componentes puros (pressio de vapor e volume molar de
liquido) foram extraidos da base de dados DIPPR (AICHE, 2012). Valores pseudo-experimentais
destas propriedades foram gerados usando as correlagdes dependentes da temperatura disponiveis
no DIPPR dentro do intervalo de temperaturas permitido. A gama de temperaturas considerada
foi entre 0,4 Tc e 0,9 Tc. Deve notar-se que, para os compostos utilizados, todos os dados
experimentais utilizados sdo aceitos pelo DIPPR com um desvio maximo de 5% para as pressoes
de vapor e 1% para os volumes de liquido saturado. Todos os métodos utilizados para o calculo da
pressio de vapor, volume molar de liquido e de equilibrio de fases (sistemas isobaricos ou

isotérmicos) estdo apresentados e descritos detalhadamente em BENDER (2011).

Dois grupos sem associagao (CHs e CHy) e trés com associacao (CH;OH, CH;CH,OH, e

CH,OH) foram utilizados para a descricio das moléculas de n-alcanos e 1-alcoois pelo modelo
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GC-PC-SAFT. Para os grupos CH; e CH; foram utilizados na estimagao cerca de 300 pontos de
dados experimentais de VLE, 100 pontos de dados experimentais de IDAC e 200 pontos de dados
experimentais dos componentes puros, tanto de pressao de vapor quanto densidade do liquido de
n-alcanos (etano a n-decano). Para os grupos metanol (CH;OH) e etanol (CH;CHOH) 200 pontos
de dados experimentais de VLE, 100 pontos de dados experimentais de IDAC e 40 pontos de
dados experimentais de pressao de vapor e densidade molar do liquido foram utilizados. Para o
grupo CH>OH (usado para os demais alcoois) cerca de 400 pontos de dados de VLE, 150 pontos
de dados de IDAC e 400 pontos de dados dos componentes puros foram utilizados, incluindo-se

moléculas de 1-propanol a 1-decanol.

Além desses grupos, também foram estimados os parametros para os grupos CH3;NH»
(metilamina) ¢ CHoNH, (demais aminas primarias). Para esses grupos, 268 pontos de dados
experimentais de VLE, 16 pontos de dados experimentais de IDAC e 112 pontos de dados

experimentais de pressiao de vapor e densidade molar do liquido foram utilizados.

A Tabela 4.1 apresenta todos os dados experimentais de equilibrio liquido-vapor
considerados neste trabalho para misturas entre n-alcanos e n-alcano e 1-alcoois. A estimagao dos
parametros também considerou dados experimentais de IDAC provenientes de um banco de dados
coletado em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa (GERBER; SOARES, 2010, 2013;
SOARES, 2011), os quais estao detalhadas no Anexo II. Essas misturas foram escolhidas de forma
a contemplar diferentes compostos e tamanhos de cadeia, buscando uma melhor representagao
dos equilibrios, ja que diversos dados experimentais de VLE e IDAC sio utilizados durante a

estimagao dos parametros.

A fim de testar a possibilidade de transferéncia dos parametros tanto quanto possivel, os
valores dos parametros dos grupos descritos acima foram determinados por etapas sucessivas. Em
primeiro lugar, os parametros dos grupos (CHs) e (CHy), os quais estao presentes na maioria dos
compostos organicos, foram estimados utilizando-se dados experimentais de n-alcanos (etano até
decano). Esses valores foram subsequentemente reutilizados para outras moléculas com uma parte
alifatica. Em segundo lugar, os paraimetros do grupo CH,OH foram estimados utilizando-se
moléculas de alcoois (1-propanol até 1-decanol). F importante notar que as moléculas de metanol
e etanol foram tratadas como grupos simples, ou seja, possuem um conjunto de parametros

exclusivos. Para estes alcoois, o modelo de associacdo selecionado foi o 2B, como denotado por

HUANG e RADOSZ (1990). Para todos os alcoois, os parimetros de associacio (£"8/& e x™)
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foram considerados idénticos para todos os 1-alcoois. O parametro energia de associagao, &8k,

necessario para o grupo alcool, foi estimado simultaneamente com os demais parametros do

modelo. J4 o parimetro volume de associa¢io, K'*, conforme mencionado, foi mantido constante.

Tabela 4.1: Dados de VLE utilizados na estimagao dos parametros deste trabalho.

Misturas binarias tem}lj:zjucriae © Faixa Z:lbeagressio Nl;?ﬁ:gsde Ref.
Etano + n-butano 229,8 — 3539 6,89 — 10,34 22 [1]
n-Propano + n-butano 3322 —419.2 20,7 — 345 22 [2]
n-Propano + n-pentano 332,0 — 4442 20,7 -414 20 (2]
n-Propano + n-decano 410,9 — 4443 3,45 —-55,16 20 [3]
n-Pentano + n-hexano 298,7 — 308,7 0,21 - 1,01 38 [4]
n-Pentano + n-octano 303,7 — 3137 0,02-1,18 39 [4]
n-Pentano + n-decano 317,7 - 3337 0,48 — 2,18 21 [4]
n-Hexano + n-hexadecano 298,15 0,002 - 0,2 17 [5]
Metanol + butano 363,39 2,58 — 12,56 30 [6]
Metanol + n-pentano 303,15 0,22 - 0,82 24 [7]
Metanol + n-pentano 303,2 — 335,4 0,99 22 [8]
Metanol + n-heptano 316,98 — 3513 0,54 23 [9]
Etanol + n-propano 325,1 -375,1 9,74 — 43,8 17 [10]
Etanol + n-butano 273,2-2932 0,02 -2,08 35 [11]
Etanol + n-pentano 372,77 — 4226 2,24 — 15,69 34 [12]
Etanol + n-heptano 3482 —363,2 1,01 23 [13]
1-propanol + n-pentano 313,15 0,07 - 1,15 10 (4]
1-Butanol + n-butano 333,01 — 4933 1,96 — 50,20 145 [14]
1-Butanol + n-decano 358,15 — 388,2 0,051 - 0,92 42 [11]
1-Pentanol + n-pentano 323,15 0,2-1,59 21 [11]
1-Octanol + n-heptano 293,2 - 3132 0,05 -0,58 48 [11]
1-Decanol + n-hexano 283,2 — 3232 0,02 - 0,52 32 [11]

Referéncias: [1] (SMITH; WEBER, 1964); [2] (WEBSTER, 1970); [3] REAMER; SAGE, 1966); [4] (RICE;
EL-NIKHELL 1995); [5] (WEIGUO et al, 1990); [6] (FISCHER; PARK; GMEHLING, 1996); [7]

(WILSAK; CAMPBELL; THODOS,

1987); [8]

(TENN; MISSEN,

1963); [9] (ZIEBORAK;

MACZYNSKA, 1958); [10] (ZABALOY et al., 1994); [11] (GORAL et al., 2002); [12] (CAMPBELL,;
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WILSAK; THODOS, 1987); [13] (RAAL; CODE, RUSSEL; BEST, 1972); [14] (DEAK; VICTOROV; DE
LOOS, 1995).

A estimagdo dos parametros foi feita pela minimizacao da seguinte funcao objetivo:

|Pcal Pexpl 1 Ny |vcal _ vexpl 10 |Xcal _ Xexpl
Fonj = NPZ pexp N_vz vexp NVLE Z Xexp
1

Nipac

D (log(y@) — log(y )

(4.6)

+

NIDAC

onde Np, N1, Niie e Nipac sdo, respectivamente, o numero de pontos de pressao de vapor, volume
de liquido saturado, equilibrio liquido-vapor e IDAC utilizados na estimagao; X indica temperatura

ou pressao para dados de equilibrio isobarico e isotérmico, respectivamente; e y representa valores

de IDAC.

4.3.2 Método de otimizagao

Um bom algoritmo deve ser robusto (capaz de resolver uma enorme gama de problemas,
para condigoes iniciais coerentes); eficiente (nao requerer muito tempo e memoria computacional)
e exato (ser capaz de identificar a solugao com precisio, sem ser excessivamente sensfvel aos erros

de dados ou de rotinas empregados pelos computadores).

Muitas aplicagdes praticas requerem a otimizagao de fungdes cujas derivadas nao estao
disponiveis. Este tipo de problema pode ser resolvido, em principio, através da aproximac¢ao do
gradiente (e possivelmente da Hessiana), utilizando diferencas finitas e, entao, usar esses gradientes
aproximados dentro dos algoritmos. Embora esta abordagem de diferencas finitas seja eficaz em
algumas aplicagdes, nao pode ser considerada uma técnica de uso geral para a otimizagao livre de

derivadas porque o numero de avaliagbes necessarias da fun¢do objetivo pode ser excessivo.

(MIKOSCH; RESNICK; ROBINSON, 20006).

Como o modelo PC-SAFT ¢ altamente nao-linear e possui um calculo iterativo para
determinagao da fragdo de sitios nao ligados, optou-se pela utilizagio de um algoritmo de
otimizacao livre de derivadas (DFO) a fim de evitar um elevado custo computacional. Estes

algoritmos diferem na forma como eles usam os valores da funcao de amostragem para determinar
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a nova itera¢ado. Uma classe de métodos constréi um modelo linear ou quadratico da funcao
objetivo e define a proxima iteragdao, procurando minimizar este modelo dentro de uma regiao de
confianca. Entre os métodos de DFO amplamente utilizados pode-se incluir o método dos

poliedros flexiveis de Nelder e Mead NELDER; MEAD, 1965).

O método Nelder-Mead (1965) é um método de busca direta que nio necessita de
derivadas, utilizando apenas valores de custo da fungdo objetivo. Baseia-se na comparagao dos
valores da fung¢do objetivo nos vértices de uma figura geométrica que ¢ atualizada em cada passo
do algoritmo. Em cada iteragao, o algoritmo busca remover o vértice com o pior valor da fungao
objetivo, substituindo-o por um ponto com um valor melhor. Este novo ponto ¢ obtido refletindo,
expandindo ou contraindo o poliedro ao longo da linha que liga o pior vértice ao centroide dos
vértices remanescentes. Se nao for possivel obter um melhor ponto desta forma, mantem-se o
unico vértice com o melhor valor da func¢do e diminui-se o poliedro movendo todos os outros
vértices na direcao deste valor (MIKOSCH; RESNICK; ROBINSON, 2006). Desta forma, para
minimizar a fun¢ao objetivo dada pela Equacio 4.6, utilizou-se o algoritmo de busca local sizplex-
reflection Nelder-Mead (APACHE COMMONS, 2015). Este método foi utilizado em outro trabalho
envolvendo a PC-SAFT (SOO, 2011), e também tem sido utilizado por membros do grupo de
pesquisa LVPP (UFRGS) (FLORES; STAUDT; SOARES, 2016; MEZZOMO, 2014; POSSANI,
2014).

A Figura 4.1 mostra a tela principal da interface grafica utilizada para estimar os parametros
do modelo através da contribuicio de grupos, escrita na linguagem computacional JAVA. Esta
interface foi desenvolvida pelo grupo de pesquisa LVPP (UFRGS). A interface grafica ¢ composta
port duas abas, sendo que na principal (Parameters and Data) é possivel selecionar os grupos dos quais
se deseja estimar os parametros e quais experimentos serao utilizados. No painel da esquerda sao
colocados todos os grupos com seus respectivos conjuntos de parametros, os quais podem ser
estimados utilizando os dados experimentais apresentados no painel da direita (dados de IDAC,
VLE e pressio de vapor e densidade do liquido dos componentes puros). Na segunda aba
(Optimization) é possivel acompanhar a evolucao da fun¢ao objetivo durante as iteragdes a fim de
avaliar em tempo real se a variagao nos dados experimentais utilizados para a estimacao esta sendo

util para a minimizagao da fungao objetivo.
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Figura 4.1: Interface grafica do estimador de parametros do modelo GC-PC-SAFT.

Em seguida, os valores dos parametros obtidos pelo processo de estimac¢ao foram avaliados
através de diversos calculos de equilibrio liquido-vapor e suas compara¢ées com dados
experimentais. Para tanto, fizeram-se avaliagoes das médias dos valores obtidos para os desvios e
também uma analise visual desses resultados, ja que algumas vezes o valor médio do desvio nao
era capaz de quantificar sozinho o comportamento das curvas. Essas analises foram importantes
também para verificar se o modelo apresentava uma boa representatividade dos componentes
puros, resultados estes que poderiam ser analisados pelos extremos das curvas. Assim, quando os
parametros nao eram capazes de predizer esses comportamentos, fazia-se uma nova estimacao
através da mudanca nos dados experimentais utilizados e nos pesos dos termos da fun¢ao objetivo.
Por exemplo, quando as predigdes das propriedades dos componentes puros se mostravam
insatisfatorias, aumentava-se o peso desses dados na fungao objetivo através da multiplicacio do
termo representativo por um fator arbitrario, o qual era testado para cada grupo de parametros até

se obter o melhor conjunto de parametros possivel.

Apbs esta etapa de estimagao dos parametros do modelo GC-PC-SAFT para os grupos que
formam as moléculas de n-alcanos, 1-alcoois e aminas, os resultados obtidos para as predi¢des das
propriedades dos componentes puros e de equilibrios liquido-vapor e coeficientes de atividade em

dilui¢do infinita serdo apresentados no Capitulo 5.
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Para as misturas que apresentam associa¢ao cruzada, foi utilizada uma nova metodologia
para a determinagao do parametro de energia de associa¢ao das misturas. Nesse caso, como
discutido, ao invés de se estimar o parametro energia de associagdo para 0s componentes como
havia sido realizado para n-alcanos e 1-alcoois, estimou-se diretamente o valor do parametro para
cada par, conforme pode ser visualizado no lado inferior esquerdo da Figura 4.1. Pode-se observar
que a linha selecionada na Figura 4.1 indica o parametro de energia de associagao para a mistura
entre acetona e cloroférmio (representados pelos grupos 109 e 50, respectivamente). Os novos
parametros de energia de associa¢do das misturas entre 1-alcoois, acetona e cloroférmio estimados

e os resultados obtidos com eles sao apresentados no Capitulo 6.
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Capitulo 5

Resultados

Neste capitulo serdo apresentadas as predi¢oes obtidas através do modelo GC-PC-SAFT
com os parametros estimados neste trabalho. Primeiramente, sera apresentada a analise de
sensibilidade, a qual ¢é feita sobre os parametros do modelo PC-SAFT original. Em seguida sao
mostrados os resultados obtidos pelas predi¢ées das propriedades dos componentes puros (pressao
de vapor e volume molar do liquido). Finalmente, com o objetivo de verificar se o uso de dados
dos componentes em mistura na estimacao dos parametros melhora a predi¢ao sem o uso de £;
serdo apresentados os diagramas de equilibrio liquido-vapor e os coeficientes de atividade em

diluicdo infinita calculados com o modelo GC-PC-SAFT.

5.1 Analise de Sensibilidade

Os resultados da analise de sensibilidade aos parametros da PC-SAFT original para
n-alcanos e alcoois sao apresentados na Tabela 5.1, sendo expressos em termos dos valores do

desvio relativo absoluto médio percentual (%o AARD) e seu desvio padrio.
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Tabela 5.1: Resultado da analise de sensibilidade aos paraimetros do modelo PC-SAFT para
n-alcanos e 1-alcoois.

Pressao de vapor Volume de liquido
%% AARD Desv~io %% AARD Destio
padrao padrao
m 29,58 5,852 3,671 0,2390
n-Alcanos o 13,62 2,52x10™" 13,62 2,28x10°"
&k 41,18 0,781 3,214 0,5484
7 22,69 3,560 4,521 0,1156
o 13,62 6,90x10" 13,62 1,04x10™"
Alcoois &k 37,44 4,888 1,794 0,6362
K" 2,691 0,4746 0,07446 0,06285
e’/ k 17,92 4,871 0,4730 0,3369

A Tabela 5.1 apresenta que a variacao de 5% nos parametros do modelo leva a valores
maximos de AARD iguais a 41,18% nos calculos da PC-SAFT para séries de n-alcanos e 37,44%
pata dlcoois, ambos para o parametro de energia de dispersio, &/ 4. Estes resultados indicam a

importancia de se obter uma estimagao precisa dos parametros da equagao de estado.

Os resultados apresentados na Tabela 5.1 também indicam que a pressao de vapor é mais
sensivel aos parametros do que o volume de liquido, exceto com relagdao ao diametro do segmento
(0), quando ambas as propriedades foram afetadas da mesma forma. Além disso, ambas as
propriedades foram mais sensiveis aos pardmetros 7, g, ¢/ & e £/ £, sendo que o parimetro volume
de associagio (k") foi aquele com relacio a qual as predicdes do modelo apresentaram menor

sensibilidade. Resultados similares foram obtidos por NGUYEN et al. (2013).

Como o valor absoluto da sensibilidade dos desvios em relacio ao volume de associacio
foi o de menor influéncia sobre as predi¢des do modelo, no restante deste trabalho foi adotado um
valor fixo para o volume de associacao, o qual sera utilizado para todos os alcoois estudados. O
valor utilizado para o volume de associa¢ao foi proposto por (ALBERS; HEILIG; SADOWSKI,
2012). Estes autores, que também usaram um valor fixo para o volume de associagio, relataram
que um volume de associagao de 0,02 apresentou os melhores resultados para 1-dlcoois e acidos

carboxilicos. E importante mencionar que, em testes preliminares feitos nesse trabalho, obtiveram-



49

se bons resultados utilizando o valor de 0,02 para o parametro volume de associa¢ao, confirmando
o resultado obtido por estes autores. Em consequéncia, o numero de parametros a serem estimados

para compostos que se associam foi reduzido de cinco para quatro.

5.2 Propriedades de Componentes Puros

Para verificar a precisio dos parametros estimados, primeiro, foram calculadas as
propriedades de componentes puros (pressao de vapor e volume de liquido). Em seguida, os
resultados obtidos foram comparados com aqueles presentes na literatura. A Tabela 5.2 apresenta
os valores dos parametros estimados para os grupos CH;, CH,, CH.OH, CH;OH, C,HsOH,
CH:3NH; ¢ CH,NH,, os quais sao usados para representar todas as possiveis moléculas de

n-alcanos, 1-alcoois e aminas.

A Tabela 5.2 apresenta os valores dos parametros estimados para os grupos CHj;, CHo,
CH,OH, CH;OH, CHsOH, CH:NH; e CHoNH,, de acordo com a metodologia descrita no
Capitulo 4. Os desvios (%0 AARD) nas propriedades dos componentes puros (pressao de vapor e
densidade do liquido) obtidos com este conjunto de parametros para n-alcanos e 1-alcoois sao
comparados com aqueles relatados por outros autores e estao apresentados nas Tabelas 5.3 e 5.4.
E importante notar que estes parimetros sio diferentes daqueles apresentados por TAMOUZA et
al. (2004), pois estes autores utilizaram o modelo SAFT, enquanto que neste trabalho foi utilizado

o modelo PC-SAFT.

Tabela 5.2: Parametros do modelo GC-PC-SAFT estimados neste trabalho.

Grupo m oA &/ k (K) K &%/ k (K)
CH; 0,77959 3,4899 191,22 - -
CH, 0,38239 3,9260 261,16 - -

CH.OH 0,78043 3,8433 316,99 0,02 2553,1
CH;OH 1,2292 3,5524 236,69 0,02 2761,6
C:H;OH 1,5019 3,6303 171,55 0,02 3306,3
CH5NH; 1,0746 3,8690 297,042 0,02 1306,99
CHNH; 0,9558 3,9013 352,182 0,02 1302,36
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Os resultados obtidos com estes parametros para alcanos sio apresentados na Tabela 5.3,

em termos de desvio relativo absoluto médio percentual (% AARD), definido como:

% AARD = (.1)

NP . Qexp
=1

100 & <|Q“” - Qe"p|>

onde €2 representa a pressiao de vapor ou densidade do liquido.

Os desvios na pressio de vapor e volume molar de liquido calculados com os modelos GC-
PC-SAFT e GC-PPC-SAFT (NGUYEN et al,, 2013) sao comparados na Tabela 5.3. A fim de se
obter uma comparag¢ao adequada, para ambos os modelos foram utilizados dados experimentais
para temperaturas variando entre 0,4 Tc e 0,9 Tc. O desvio relativo absoluto médio obtido nas
predicoes para a série de alcanos da Tabela 5.3 foi menor do que 2,44% para ambas as propriedades

(pressao de vapor e volume molar do liquido).

A pressao de vapor e o volume do liquido apresentados na Tabela 5.3 e Figuras 5.1 ¢ 5.2
mostram que os parametros estimados neste trabalho apresentam uma boa adequagao aos dados
experimentais publicados no DIPPR. Entre todas as moléculas de n-alcanos estudadas, os maiores
desvios foram obtidos para o n-eicosano (CxHa), sendo 7,79% na pressio de vapor e 2,67% no
volume de liquido, o que indica uma estimagao de parametros adequada para os grupos CHs e CHa.
Vale lembrar que foram utilizados apenas dados de componente puro de moléculas contendo até
dez carbonos, fazendo com que este resultado para o n-eicosano seja inteiramente preditivo. Além
disso, os desvios sao similares aqueles apresentados pela GC-PPC-SAFT (NGUYEN et al., 2013),

outro modelo de contribui¢ao de grupos.



o1

Tabela 5.3: Comparacao do (Y%oAARD) na pressio de vapor e densidade do liquido de n-alcanos
para os modelos GC-PC-SAFT (este trabalho) e GC-PPC-SAFT. Moléculas com mais do que 10
carbonos nao foram consideradas na estimagao de parametros.

Desvio relativo absoluto médio (%o AARD)

n-Aleanos Pressao de vapor Densidade do liquido
Neste trabalho ~ GC-PPC-SAFT* Neste trabalho ~ GC-PPC-SAFT*

Etano 0,27 NAP 0,76 NAP
Propano 0,81 0,67 1,86 0,98
n-Butano 0,10 0,89 0,39 0,66
n-Pentano 0,41 0,35 0,34 0,84
n-Hexano 1,02 0,86 0,40 0,96
n-Heptano 0,46 0,41 0,56 0,78
n-Octano 0,34 0,61 0,77 0,84
n-Nonano 0,43 0,49 0,41 0,70
n-Decano 0,26 0,69 0,61 0,67
n-Undecano 1,01 1,02 0,92 0,51
n-Dodecano 1,38 1,43 1,07 0,72
n-Tridecano 1,85 1,86 1,71 1,20
n-Tetradecano 2,99 2,96 1,67 1,15
n-Pentadecano 3,74 3,68 1,82 1,31
n-Hexadecano 4,82 4,70 1,79 1,28
n-Heptadecano 4,48 432 1,89 1,39
n-Octadecano 6,61 6,44 2,04 1,55
n-Nonadecano 7,74 7,53 2,05 1,57
n-Eicosano 7,79 7,56 2,67 2,21
Média 2,44 2,58 1,24 1,07

% Ref: NGUYEN et al., 2013).

b: Pardmetros para este componente nio estdo disponiveis em NGUYEN et al. (2013).
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¢ n-heptano m n-octano X n-nonano ¢ n-decano  =——GC-PC-SAFT

Figura 5.1: Resultado do ajuste para a pressio de vapor de n-alcanos (etano a n-decano) com a
GC-PC-SAFT. Dados pseudo-experimentais obtidos do banco de dados DIPPR (AICHE, 2012).
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Figura 5.2: Resultado do ajuste para o volume de liquido de n-alcanos (etano a n-decano) com a
GC-PC-SAFT. Dados pseudo-experimentais obtidos do banco de dados DIPPR (AICHE, 2012).

Os desvios nas propriedades dos componentes puros calculados para uma série de 1-alcoois
com o modelo GC-PC-SAFT utilizado neste trabalho e o modelo GC-PPC-SAFT (NGUYEN et
al., 2013) estdo apresentados na Tabela 5.4. O %AARD obtido com o modelo GC-PC-SAFT para

todos os 1-dlcoois investigados foi de 7,45% para pressio de vapor e 1,95% para o volume de
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liquido molar. Estes resultados sio similares aqueles apresentados pelo modelo GC-PPC-SAFT
(6,96% para pressao de vapor e 1,66% para a densidade do liquido), outro método de contribuicao

de grupo.

Como pode ser visto na Tabela 5.4 e nas Figuras 5.3 e 5.4, os maiores desvios para o modelo
proposto foram obtidos para os 1-dlcoois de cadeias mais leves, como 1-propanol, mas também
para moléculas com peso molecular mais elevado (nao utilizadas na estimagao de parametros).
Assim como na GC-PPC-SAFT (NGUYEN et al., 2013), estes desvios ligeiramente mais elevados
sao intrinsecos a metodologia de contribui¢ao de grupos, na qual moléculas de diferentes tamanhos

de cadeia sdo representadas por um unico conjunto de parametros.

Além disso, a adi¢ao de dados experimentais de mistura no procedimento de estimagao de
parametros implica uma espécie de #rade-off. Ao adicionarmos dados de mistura na estima¢ao dos
parametros, visando melhorar este tipo de predicdo, estamos simultaneamente piorando os
resultados para componentes puros. Este ¢ um fato importante ja que as propriedades da mistura
nao sao normalmente incluidas na estima¢ao de parametros do modelo PC SAFT, o que justifica
o maior desvio nas propriedades dos componentes puros calculados com os paraimetros estimados
neste trabalho, quando comparados com outro modelo de contribui¢io de grupo apresentado na
Tabela 5.4. No entanto, como sera mostrado na Seg¢ao 5.3, estes desvios ligeiramente mais elevados
nas propriedades dos componentes puros sao compensados com um melhor poder preditivo para

dados de mistura.
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Tabela 5.4: Comparagao do (YoAARD) na pressio de vapor e densidade do liquido de 1-alcoois
para os modelos GC-PC-SAFT (este trabalho) e GC-PPC-SAFT. Moléculas com mais do que 10
carbonos nao foram consideradas na estimagao de parametros.

Desvio relativo absoluto médio (%o AARD)

1-Alcoois Pressao de vapor Densidade do liquido

Neste trabalho  GC-PPC-SAFT* Neste trabalho  GC-PPC-SAFT*?

Metanol 1,43 NA® 2,52 NAP
Etanol 3,36 NAP 1,70 NAP
1-Propanol 10,3 1,70 2,02 1,36
1-Butanol 7,84 4,02 1,84 1,16
1-Pentanol 3,10 1,78 1,29 2,32
1-Hexanol 1,95 5,66 0,93 3,18
1-Heptanol 4,40 8,03 3,59 1,56
1-Octanol 7,93 3,72 1,65 2,04
1-Nonanol 6,90 5,5 0,66 3,57
1-Decanol 5,96 3,71 1,47 2,12
1-Undecanol 11,4 7,86 1,27 1,76
1-Dodecanol 9,18 6,18 1,43 1,84
1-Tridecanol 9,22 6,83 1,18 1,83
1-Tetradecanol 10,4 8,3 1,94 0,56
1-Pentadecanol 10,1 7,78 1,22 1,66
1-Hexadecanol 10,4 9,22 1,88 0,42
1-Heptadecanol 10,2 9,31 3,62 1,51
1-Octadecanol 9,86 11,2 2,51 0,48
1-Nonanol 7,15 10,9 3,36 1,43
1-Eicosanol 7,94 13,6 2,99 1,14
Média 7,45 6,96 1,95 1,66

2: Ref: NGUYEN et al,, 2013).

b: Parametros para este componente nao estdo disponiveis em NGUYEN et al. (2013).
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Figura 5.3: Resultado do ajuste para a pressao de vapor de alcoois (metanol a 1-decanol) com a
GC-PC-SAFT. Dados pseudo-experimentais obtidos do banco de dados DIPPR (AICHE, 2012).
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¢ 1-heptanol = 1-octanol X 1-nonanol ¢ 1-decanol ==——=GC-PC-SAFT

Figura 5.4: Resultado do ajuste para o volume de liquido de alcoois (metanol a 1-decanol) com a
GC-PC-SAFT. Dados pseudo-experimentais obtidos do banco de dados DIPPR (AICHE, 2012).

A pressao de vapor e o volume de liquido para 1-alcoois apresentados nas Figuras 5.3 e 5.4
mostram uma boa concordancia entre o modelo GC-PC-SAFT com os parametros estimados neste
trabalho e os dados experimentais do DIPPR. Entre todas as moléculas de 1-alcoois testadas, o

maior desvio obtido na pressao de vapor foi para o 1-undecanol (11,4%) e, no volume de liquido,
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para o 1-heptadecanol (3,62%). Estes desvios sio maiores quando comparados a PC-SAFT original
(GROSS; SADOWSKI, 2002a). No entanto, o método de contribui¢do de grupos utilizado neste
trabalho assume linearidade com comprimento da cadeia, mas nao leva em conta a maior
dependéncia do grupo CH,OH em cadeias menores. Consequentemente, este comportamento ¢é
igualado entre todas as moléculas. De qualquer forma, pode-se verificar que os desvios na pressao
de vapor e densidade do liquido em 1-alcoois puros siao, na verdade, mais elevados apenas em

temperaturas muito baixas ou proximas da temperatura critica.
5.3 Equilibrio Liquido-Vapor (VLE)

5.3.1 Misturas binarias entre 1-alcoois e n-alcanos

Nesta secdo, o equilibrio liquido-vapor de 27 sistemas binarios de n-alcanos e 1-dlcoois,
totalizando 1239 pontos de dados experimentais, foi calculado sem nenhum parametro de interagao
binaria no intervalo de temperatura de 273 a 422 K. Nenhum destes sistemas foi utilizado no
procedimento de estimag¢do de parametros descrito anteriormente, sendo que a descri¢do de todos
os dados de VLE utilizados esta apresentada na Tabela 4.1. Os desvios (%o AARD) encontrados
para a pressao de vapor estao listados na Tabela 5.5. Pode-se observar que os resultados de predigao
sao satisfatorios, com desvios inferiores a 10% para a maior parte dos sistemas estudados. A
Tabela 5.5 compara trés conjuntos de parametros: PC-SAFT original (GROSS; SADOWSKI, 2001,
2002a), PC-SAFT simplificada (LIANG et al,, 2013) e GC-PC-SAFT com parametros ajustados

neste trabalho.
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Tabela 5.5: Predi¢coes de equilibrio liquido-vapor para misturas entre alcoois e n-alcanos.

% AARD para diferentes
’ conjuntos de pardmetros N° de
Alcoois n-Alcanos T (K) Ref
GC-PC- PC- sPC- pontos
SAFTa SAFT? SAFTe-
Metanol Propano 18,4 28,1 27,5 310,7-373,15 55 [1]
n-Pentano 7,65 9,02 8,01 372,7-422,6 33 [2]
n-Hexano 7,46 11,3 10,8 293,15-333,15 74 [3]
Etanol n-Pentano 5,77 13,9 15,2 273,15-303,15 47 [3]
n-Hexano 2,68 6,39 6,22 298,15-333,15 50 [3]
n-Heptano 3,05 6,84 7,40 303,15-343,15 92 [3]
n-Octano 7,26 7,12 7,95 313,15-348,15 56 [3]
n-Nonano 4.64 6,14 6,09 343,15 27 [3]
1-Propanol n-Hexano 4,16 5,09 3,91 298,15-313,15 36 [3]
n-Heptano 3,12 5,90 5,71 278,16-333,15 54 [4]
n-Octano 55 6,17 5,33 313,15-363,15 63 [3]
n-Nonano 4,18 6,49 5,55 333,15-363,15 47 [3]
n-Undecano 4,01 8,70 06,87 333,15-353,15 34 [3]
1-Butanol n-Pentano 9,11 6,99 8,37 303,15 15 [3]
n-Hexano 5,64 6,14 4,24 288,15-333,15 87 [3]
n-Heptano 2,76 7,24 4,90 313,15-363,15 69 [3]
n-Octano 2,43 5,01 3,58 283,16-308,09 52 [5]
1-Pentanol n-Pentano 10,17 473 5,15 303,15 15 [3]
n-Hexano 7,78 5,21 10,8 303,15-323,15 30 [3]
n-Heptano 3,49 7,17 8,47 313,15-368,15 65 [3]
n-Octano 2,19 6,66 4,75 313,15-373,15 30 [6]
n-Decano 1,78 6,84 3,85 363,27 13 [3]
1-Hexanol  n-Hexano 5,28 5,69 5,02 298,23-342,82 33 [3]
1-Octanol  n-Hexano 2,21 5,83 5,01 313,15-333,15 34 [3]
n-Decano 1,18 8,21 3,69 373,15-413,15 64 [7]
n-Undecano 3,18 10,7 06,87 393,15-413,15 32 [3]
n-Dodecano 3,85 10,2 0,04 393,15-413,15 32 [3]
Média 5,14 8,07 7,35 Total 1239
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aNeste trabalho; » (GROSS; SADOWSKI, 2001, 2002a); ¢ (LIANG et al., 2013).

Referéncias: [1] (GALIVEL-SOLASTIOUK; LAUGIER; RICHON, 1986; LEU etal., 1992); [2] (WILSAK;
CAMPBELL; THODOS, 1987); [3] (GORAL et al., 2002); [4] (GORAL et al., 2002; LEE; SCHELLER,
1967); [5] (GORAL et al., 2002; GRACIA et al., 1992); [6] (PLESNAR; GIERYCZ; BYLICKI, 1988); [7]
(GORAL et al., 2002; PLESNAR et al., 1989).

A Figura 55 apresenta as predi¢oes da GC-PC-SAFT e PC-SAFT para equilibrio
liquido-vapor de metanol e propano a 343,15 K. Para este sistema, o AARD obtido foi de 18,4%
para GC-PC-SAFT e 25,3% para PC-SAFT sem nenhum parametro de interacao binaria. Embora
ambos os desvios tenham sido altos, a predi¢ao obtida com os parametros estimados neste trabalho
foi melhor do que a obtida com a PC SAFT, e ambos os modelos foram capazes de predizer os
extremos ricos em metanol e propano. No entanto, testes com os parametros estimados neste
trabalho para outros tipos de equilibrio (por exemplo, liquido-liquido e solido-liquido) ainda
deverio ser realizados, enquanto que os parametros do modelo PC-SAFT ja foram testados para
estes sistemas. Além disso, é importante salientar que a PC-SAFT tem um conjunto de parametros
diferentes para cada componente, enquanto que o modelo GC-PC-SAFT proposto requer apenas
parametros para dois grupos diferentes para representar todos os n-alcanos. O metanol foi tratado

como um unico grupo em ambos os modelos.
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Figura 5.5: Predicao do equilibrio liquido-vapor entre metanol e propano para temperatura de
343,15 K. Dados de GALIVEL-SOLASTIOUK; LAUGIER; RICHON (1980).

De forma similar, as Figuras 5.6 e 5.7 mostram predi¢oes de GC-PC-SAFT e PC-SAFT

para equilibrio liquido-vapor de etanol e n-pentano a 303,15 K e para etanol e n-hexano, a
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333,15 K, respectivamente. Para o sistema mostrado na Figura 5.6, o AARD% obtido foi de 5,8%
para a GC-PC-SAFT e 13,6% para a PC-SAFT, enquanto que para o sistema mostrado na Figura
5.7, o AARD% obtido foi de 3,9% para a GC-PC-SAFT e 10,8% para PC-SAFT. Em ambos os
sistemas, o modelo GC-PC-SAFT foi capaz de prever o comportamento azeotropico
satisfatoriamente. Para estes sistemas, o etanol requer cinco parametros do modelo PC-SAFT e o
n-pentano e o n-hexano requerem trés parametros cada. Por outro lado, o etanol requer quatro
parametros da GC-PC-SAFT e o n-pentano e o n-hexano reutilizam os mesmos parametros de

CH: e CH;. Nenhum parametro de interagao binario foi utilizado para ambos os modelos.
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Figura 5.6: Predicao do equilibrio liquido-vapor entre etanol e n-pentano para temperatura de
303,15 K. Dados de GORAL et al. (2002).
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Figura 5.7: Predicao do equilibrio liquido-vapor entre etanol e n-hexano para temperatura de
333,15 K. Dados de GORAL et al. (2002).

A Figura 5.8 mostra as predicées com a GC-PC-SAFT e a PC-SAFT para o equilibrio
liquido-vapor de 1-octanol e n-decano a 393,15 K. Para este sistema, o AARD% obtido foi de 1,7%
para a GC-PC-SAFT e 8,9% para a PC-SAFT. Mais uma vez, os parametros de GC-PC-SAFT para
1-octanol e n-decano sao determinados com os mesmos trés conjuntos de parametros utilizados
anteriormente, enquanto que na PC SAFT o 1-octanol e n-decano exigem um novo conjunto de

parametros cada. Novamente, nenhum parametro de interagao binaria foi utilizado nos modelos.
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Figura 5.8: Predicao do equilibrio liquido-vapor entre 1-octanol e n-decano para temperatura de
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Figura 5.9: Predicao do equilibrio liquido-vapor entre n-hexano e 1-hexanol para temperatura de

342,82 K. Dados de GORAL et al. (2002).

A Figura 5.9 mostra predi¢oes de VLE com GC-PC-SAFT e PC-SAFT para a mistura entre

n-hexano e 1-hexanol a 342,82 K. Para este sistema, o AARD% obtido foi de 4,83% com a

GC-PC-SAFT e 6,57% com a PC -SAFT, sem parametro de interagao binaria em nenhum modelo.
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Figura 5.10: Predi¢ao do equilibrio liquido-vapor entre metanol e n-pentano para a pressao de
1 atm (TENN; MISSEN, 1963). Nenhum parametro de interacao binaria para GC-PC-SAFT
(esse trabalho) e kj = 0,017 para GC-PPC-SAFT. Dados de MOURAH et al. (2010).

A TFigura 5.10 mostra as predi¢des de equilibrio liquido-vapor com a GC-PC-SAFT
proposta e da GC-PPC-SAFT (MOURAH et al., 2010) para metanol e n-pentano a 760 mmHg,.
Ambos os modelos utilizam o método de contribui¢ao de grupo de Tamouza (TAMOUZA et al.,
2004), mas a GC-PPC-SAFT utiliza um parametro de interacao binaria para melhor representagao
deste sistema (kj = 0,017). Para este sistema, os AARD% obtidos foram de 11,23% para a GC-PC-
SAFT e de 12,67% para a GC-PPC-SAFT. Este é um resultado importante, uma vez que a predi¢gao
obtida pela GC-PC-SAFT proposta sem parametros binarios foi ligeiramente melhor do que a
obtida pela GC-PPC-SAFT com um parametro binario ajustado. Deve-se mencionar que os valores

de kj em torno de 10 (conforme necessirio neste caso) sio considerados significativos na

modelagem de VLE.

A Figura 5.11 apresenta as predi¢oes de VLE com a GC-PC-SAFT e a GC-SAFT-0
(TAMOUZA et al., 2005) do equilibrio liquido-vapor de 1-butanol e n-heptano a 333,15 K. Para
este sistema, os AARD% obtidos foram de 2,44% com a GC-PC-SAFT (este trabalho), 3,27% com
a GC-SAFT-0 (TAMOUZA et al., 2005) e 7,87% com a PC SAFT (GROSS; SADOWSKI, 2001,
2002a). No entanto, a GC-SAFT-0 e a PC-SAFT apresentaram uma melhor representacio da

pressao de satura¢ao do 1-butanol puro.
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Figura 5.11: Predicao do equilibrio liquido-vapor entre 1-butanol e n-heptano na temperatura de
333,15 K. Dados de BERRO; PENELOUX (1984). Todos os modelos utilizaram k; = 0.

As Figuras 512 e 5.13 apresentam as predicoes de equilibrio liquido-vapor da
GC-PC-SAFT proposta neste trabalho e da PC-SAFT para 1-propanol e n-undecano a 353,15 K e
1-octanol e n-undecano a 393,15 K respectivamente. Novamente, nenhum parametro de interacao
binaria foi utilizado. Para o sistema mostrado na Figura 5.12, 0 AARD% obtido foi de 3,67 % para
a GC-PC-SAFT e 11,2 % para a PC-SAFT, enquanto que para o sistema mostrado na Figura 5.13,
o AARD% obtido foi de 3,3 % para a GC-PC-SAFT e 10,2 % para a PC-SAFT. Estes sistemas
apresentam resultados importantes para a GC-PC-SAFT, ja que se tratam de uma extrapolagao
para a molécula de n-undecano. Como apresentado anteriormente, nenhuma molécula com mais

de dez carbonos foi incluida na estimag¢ao de parametros.
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Figura 5.12: Predicao do equilibrio liquido-vapor entre 1-propanol e n-undecano para
temperatura de 353,15 K. Dados de SCHMELZER et al. (1983a).
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Figura 5.13: Predi¢ao do equilibrio liquido-vapor entre 1-octanol e n-undecano para temperatura
de 393,15 K. Dados de (SCHMELZER et al., 1983).

De forma semelhante, nas Figuras 5.14 a 5.16 apresentam-se predi¢cbes de equilibrio

liquido-vapor com a GC-PC-SAFT para algumas moléculas que nao foram incluidas na estimagao

de parametros. Para estes sistemas, nao foi possivel comparar os resultados obtidos com os da PC-

SAFT (GROSS; SADOWSKI, 2002a) porque os autores listam parametros apenas para alcoois até
o 1-nonanol. Para os sistemas mostrados na Figura 5.14, o AARD% obtido com a GC-PC-SAFT
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foi de 2,44%, enquanto que para os sistemas apresentados na Figura 5.15, o AARD% foi de 3,04%
e para o sistema mostrado na Figura 5.16, o AARDY foi de 2,42%. Novamente, bons resultados

foram obtidos sem o uso de parametros de intera¢ao binaria.
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Figura 5.14: Predi¢ao do equilibrio liquido-vapor entre 1-dodecanol e n-hexano para as
temperaturas de 298,15 K, 323,15 K e 342,82 K. Dados de SCHMELZER et al. (1983b).
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Figura 5.15: Predicao do equilibrio liquido-vapor entre n-undecano e 1-tetradecanol para as
temperaturas de 393,15 K e 413,15 K. Dados de SCHMELZER et al. (1983a).
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Figura 5.16: Predi¢ao do equilibrio liquido-vapor entre 1-dodecanol e n-pentadecano para
temperatura de 473,15 K. Dados de SCHMELZER et al. (1983b).

Os resultados apresentados neste trabalho indicam que era possivel melhorar as predi¢oes
do modelo para sistemas binarios através da utiliza¢ao de propriedades de mistura (como IDAC e
VLE) no processo de estimagao dos parametros. Além disso, com a GC-PC-SAFT foi possivel
modelar todos os n-alcanos com apenas dois conjuntos de parametros, reduzindo o nimero total
de parametros necessarios para seis. De forma semelhante, apenas trés conjuntos adicionais de

parametros sao necessarios para modelar razoavelmente todos os 1-alcoois.

5.3.1 Misturas Binarias entre Aminas e n-Alcanos

Na primeira etapa desse trabalho foram estudados sistemas entre n-alcanos e alcoois,
conforme resultados apresentados anteriormente. A fim de aumentar o nimero de grupos
modelados, optou-se também por estimar os parametros das aminas. Para estes sistemas, sempre
que possivel, serao apresentadas as predicoes de GC-PC-SAFT (com os parametros estimados
nesse trabalho), PC-SAFT original, PSRK e UNIFAC (Do) para equilibrio liquido-vapor entre

aminas e hidrocarbonetos em diferentes condi¢oes de temperatura ou pressao.

A Figura 5.17 mostra predigodes de equilibrio liquido-vapor para o sistema entre metilamina
e n-butano. Os resultados apresentaram AARD% no calculo da pressao de 1,4% para a GC-PC-
SAFT, 19,7% para a PC-SAFT, 2,5% para a UNIFAC (Do) e 4,1% para a PSRK. E importante
ressaltar que a PC-SAFT foi empregada apenas para fins de compara¢ao, sem o uso de nenhum

parametro de correcdao adicional, o qual seria extremamente necessario para uma modelagem
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razoavel do sistema. No entanto, este resultado se torna bastante interessante do ponto de vista da
GC-PC-SAFT, pois este modelo nao utiliza nenhum parametro de interagdo binaria e mesmo assim

apresentou boa predi¢iao de um sistema que possui azeotropo.
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Figura 5.17: Predi¢ao do equilibrio liquido-vapor entre metilamina (1) e n-butano para
temperatura de 253,15 K. Dados de WOLFF; HOPFNER; HOPFNER (1964).

Na Figura 5.18 sdo apresentadas as predi¢oes de equilibrio liquido-vapor para o sistema
entre metilamina e n-hexano. Os resultados apresentaram AARDY% no calculo da pressao de 3,8%
para a GC-PC-SAFT, 27,9% para a PC-SAFT, 5,7% para a UNIFAC (Do) e 14,7% para a PSRK.
Novamente, o modelo proposto neste trabalho apresentou uma boa predi¢io do comportamento
do sistema estudado. Apesar de a metilamina ser um grupo unico e, consequentemente, ter seu

proprio conjunto de parametros, o n-hexano é modelado por contribui¢ao de grupos.



68 RESULTADOS

3,00 1
W Exp.293,15K
2751 |— GCPCSAFT
050] |~ PCSAFT
=+ UNIFAC(Do) _
2251 |==pSRK -

2,00
1,751

1,50 1

Pressao [bar]

1,251
1,00 1
0,751

0,50 1

025 8"

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
x1, y1

Figura 5.18: Predi¢ao do equilibrio liquido-vapor entre metilamina (1) e n-hexano para
temperatura de 293,15 K. Dados de WOLFF; HOPFNER (1962).

A Figura 5.19 apresenta predi¢oes de equilibrio liquido-vapor para o sistema entre
n-propilamina e n-hexano. Os resultados apresentaram AARD% no calculo da pressao de 1,2%
para a GC-PC-SAFT, 6,5% para a PC-SAFT, 1,5% para a UNIFAC (Do) e 1,8% para a PSRK.
Nesse sistema, ambos 0os componentes sio inteiramente modelados por contribui¢iao de grupos e

os resultados continuaram se mostrando satisfatorios para o modelo proposto (GC-PC-SAFT).
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Figura 5.19: Predi¢ao do equilibrio liquido-vapor entre n-propilamina (1) e n-hexano para
temperatura de 313,15 K. Dados de WOLFF; SHADIAKHY (1983).

A TFigura 520 mostra a predicio do equilibrio liquido-vapor para o sistema entre
n-hexilamina e n-hexano pelo modelo GC-PC-SAFT. O desvio com relacio aos dados
experimentais, AARD%, no calculo da pressao foi de 0,9%. Nenhum dos demais modelos

apresentava parametros para a n-hexilamina, impossibilitando a comparagio.
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Figura 5.20: Predi¢ao do equilibrio liquido-vapor entre n-hexilamina (1) e n-hexano para

temperatura de 333,15 K. Dados de HUMPHREY; WINKLE (1967).

5.4 Coeficiente de Atividade em Dilui¢ao Infinita (IDAC)

Nesta se¢ao, os coeficientes de atividade em diluicao infinita IDAC) de 392 sistemas

binarios entre 1-dlcoois e n-alcanos foram calculados utilizando-se o método proposto sem

parametro de interacdo binaria. Os resultados obtidos sio mostrados na Figura 5.21 e incluem

moléculas de metanol a 1-octanol e de n-butano até n-hexatriacontano (CssHy).
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Figura 5.21: Logaritmo do IDAC experimental zersus logaritmo do IDAC predito para 390
pontos experimentais utilizando a PC-SAFT e a GC-PC-SAFT.

A Figura 5.21 apresenta as predi¢oes da PC-SAFT e da GC-PC-SAFT para o IDAC de
sistemas binatrios envolvendo n-alcanos e 1-dlcoois. Os desvios absolutos médios obtidos com a
GC-PC-SAFT foram de 0,025 para os sistemas n-alcano/n-alcano, 0,35 para os sistemas de
n-alcano/1-alcool, e 0,49 para os sistemas 1-dlcool /n-alcano, onde o primeiro componente de
cada sistema representa o soluto e o segundo o solvente. Para a PC-SAFT, os desvios absolutos
médios obtidos foram de 0,043 para sistemas n-alcano/n-alcano, 0,60 para os sistemas de
n-alcano/1-dlcool, e 0,60 para sistemas de 1-dlcool/n-alcano. No entanto, varias misturas nao
puderam ser calculadas com a PC-SAFT devido a falta de parametros na literatura (principalmente
para moléculas de cadeias maiores). Mais detalhes sobre os resultados apresentados na Figura 5.17
podem ser encontrados no Anexo II. Embora estes desvios possam sugerir espago para melhorias
no modelo, estes resultados sao também semelhantes aqueles obtidos com outros modelos, como

por exemplo o apresentado por GERBER e SOARES (2010).
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Capitulo 6

Parametro de Energia de Associagao para Misturas

Conforme apresentado na Secao 2.3.3, referente as Limita¢oes e Hipoteses da Teoria
SAFT, um dos grandes problemas do modelo esta relacionado com a sua parte associativa. A
Equagido de Estado PC-SAFT original (GROSS; SADOWSKI, 2001, 2002a) apresenta um termo
de associacdo que ¢ capaz de considerar essas forcas de atracio quando ocorrem ligagdes entre
sitios doadores e receptores de protons. No entanto, existem diferentes compostos que apesar de
nao se auto associarem, podem apresentar forte interagdo com moléculas de natureza diferente.
Este tipo de comportamento tem sido tratado através do uso de parametros de interagao binaria,
os quais eliminam o carater preditivo do modelo, ou também através da adi¢ao de um novo termo,
conhecido como intera¢ao dipolar ou interacao dipolo-dipolo (GROSS; VRABEC, 20006;
KLEINER; GROSS, 2006). Consequentemente, um novo parametro “momento de dipolo”

necessita ser acrescentado para cada composto de interesse.

Como discutido, existem varias simplificacdes no que se refere as interagdes
intramoleculares e intermoleculares. Buscando corrigir esses problemas, um novo método para o
tratamento do parametro de energia de associacio em misturas foi estudado nesse trabalho.
Anteriormente, para se determinar o valor da energia de associacio de uma mistura, empregava-se
uma regra de mistura, sendo que esta era apenas uma média entre os valores de ambos os
parametros quando puros. Esse método apresenta resultados interessantes para misturas pouco
complexas. Porém, é totalmente invalido para os casos onde os componentes nao se auto associam

(ou seja, energia de associagao do componente puro igual a zero), mas que podem se associar com
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componentes diferentes. Um exemplo classico desse comportamento ocorre com a mistura
cloroférmio-acetona. Nenhum deles se auto associa, mas apresentam afinidade quando em mistura

entre eles ou com outros compostos, como alcoois.

6.1 Estimagao dos parametros

Conforme mencionado, para corrigir essa falha e conseguir representar o comportamento
dessas misturas, costuma-se utilizar um parametro de interagao binaria ou um parametro adicional
de interagdo dipolar. No entanto, buscando um carater mais preditivo do modelo, optou-se por
estudar uma nova forma de tratamento da energia de associacao das misturas. Nesse caso, ao invés
de utilizar uma regra de mistura, estima-se diretamente o parametro de energia de associagiao para

as interacOes entre os diferentes grupos.

O procedimento de estimagao dos novos parametros foi realizado utilizando-se dados de
mistura, como equilfbrio liquido-vapor e coeficiente de atividade em dilui¢ao infinita, exatamente
como havia sido realizado na primeira etapa deste trabalho, cuja metodologia esta descrita no
Capitulo 4. A Tabela 6.1 apresenta todos os dados experimentais de equilibrio liquido-vapor
considerados nesta etapa do trabalho para as misturas entre alcoois, acetona e cloroférmio. Além
disso, o conjunto experimental de IDAC, utilizado na estimagao dos parametros e comparagao dos
resultados do modelo, esta disponivel em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa (GERBER;

SOARES, 2013).

Tabela 6.1: Dados de VLE utilizados na estimagao dos parametros.

Misturas binArias Faixa de Faixa de pressao Numero de Ref
temperatura (K) (bar) pontos
Acetona + metanol 328,9 — 3377 1,01 13 [1]
Acetona + etanol 344 0,76 — 1,64 11 (2]
Acetona + etanol 353 1,09 - 2,16 11 (2]
Acetona + etanol 363 1,59 — 2,86 11 [2]
Acetona + 1-propanol 336 — 359,7 1,01 6 [3]
Acetona + 1-butanol 298 0,097 — 0,25 6 (4]
Acetona + 1-butanol 331,2 - 388,2 0,99 15 [5]
Cloroférmio + metanol 326,5 - 3369 1,01 21 [6]
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Cloroférmio + metanol 308 0,28 — 0,49 21 [7]
Cloroférmio + metanol 322 0,54 - 0,87 21 [7]
Cloroférmio + etanol 328 0,37 - 0,82 10 [8]
Cloroférmio + etanol 332,4-351,3 1,01 41 [9]
Cloroférmio + 1-butanol 335,7 —388,2 1,01 24 [10]
Cloroférmio + acetona 293 0,18 -0,24 11 [11]
Cloroférmio + acetona 308 0,34 — 0,47 12 [12]
Cloroférmio + acetona 343 1,27 -1,59 11 [12]
Cloroférmio + acetona 363 2,24 -2773 11 [12]
Acetona + cloroférmio 330,7 — 337.,6 1,01 22 [13]

Referéncias: [1] (AMER; PAXTON, 1956); [2] (LEE; HU, 1995); [3] (GULTEKIN, 1989); [4] (FORDYCE;
SIMONSEN, 1949); [5] (MICHALSKI et al., 1961); [6] (NAGATA, 1962); [7] (KIREEV; SITNIKOV,
1941); [8] (SCATCHARD; RAYMOND, 1938); [9] (ROECK; SCHROEDER, 1956); [10] (RAO; RAO,
1962); [11] (HOPKINS; BHETHANABOTLA; CAMPBELL, 1994); [12] (APELBLAT; TAMIR;
WAGNER, 1980); [13] (REINDERS; MINJER, 1947).

A Tabela 6.2 apresenta os valores dos trés parametros sem associagao da GC-PC-SAFT
estimados para os novos grupos adicionados: CHCI; (cloroférmio) e CsHqO (acetona). Os

parametros para os demais grupos foram determinados anteriormente e estio apresentados na

Tabela 5.2.

Tabela 6.2: Parametros nao relacionados a associacio do modelo GC-PC-SAFT estimados para

os grupos acrescentados nesta etapa do trabalho.

Grupo m o(A) &/ k (K)
CHCI, 2.4673 3.4915 273,40
CsHO 2.7848 32535 253,078

Conforme apresentado, foram adicionados os grupos “cloroférmio” e “acetona”, que
formam a principal mistura de interesse nessa etapa. Os parametros para alcoois e aminas estao

apresentados na Tabela 5.2.

A Tabela 6.3 apresenta os parametros de energia de associagao para os pares ajustados neste
trabalho. E possivel observar que a energia de associagao para os pares cloroférmio-cloroférmio e
acetona-acetona sio zero, ja que ndo se auto-associam. Os espagos preenchidos com NA

representam misturas que ainda niao foram estudadas ou que nao apresentaram resultados
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satisfatorios com o conjunto de dados experimentais disponiveis para a estimacao.

Tabela 6.3: Energias de associa¢io, £"°/£ (K), para o modelo GC-PC-SAFT estimadas neste
trabalho para as misturas de interesse.

Grupos | CH;OH | CH;NH, | CH.NH, | CH,OH | C:HsOH | CHCL; | CHO
CH;OH | 2761,57 NA 248195 | 2666,64 | 310842 | 1507,47 | 1846,24
CH5;NH: NA 1306,99 NA NA NA NA NA
CH.NH, | 2481,95 NA 1302,36 | 2357,36 | 2635,76 NA NA
CHOH | 26606,64 NA 2357,36 | 2553,10 NA NA 1568,70
C.HsOH | 3108,42 NA 2635,76 NA 3306,29 | 1993,18 | 2205,91
CHCL 1507,47 NA NA NA 1993,18 0 1019,95
C;HsO 18406,24 NA NA 1568,70 | 2205,91 | 1019,95 0

NA: nio disponivel.

Pode-se observar que todos os parimetros estimados apresentaram a mesma ordem de
grandeza, sendo esta também comum a maioria dos parametros de energia de associa¢io dos
modelos SAFT. Os maiores valores dos parametros foram encontrados para as misturas entre
alcoois. Isso pode ser justificado pelo fato de haver ligagdes de hidrogénio entre esses compostos,
sendo estas as ligagoes mais fortes existentes e ocorrem entre os atomos de oxigénio e hidrogénio
presentes nas moléculas de alcool. Por outro lado, o menor valor para este parametro foi observado
para misturas entre acetona-cloroférmio, que também formam ligagio de hidrogénio
(CAMPBELL; KARTZMARK, 1960; DESIRAJU, 1996; GOUTEV; MATSUURA, 2001; VAZ et
al., 2010). Porém, estes valores nio podem ser discutidos isoladamente, pois também dependem
dos valores dos parametros nao relacionados a associagao para descrever o comportamento de uma
mistura. Nos casos em que estes apresentem valores mais elevados, ¢ normal que o método de

estimagao compense no momento de estimar 0s parametros para as misturas.

A partir dos valores dos parametros obtidos, determinaram-se as propriedades dos
componentes puros, assim como equilibrio liquido-vapor e IDAC entre diferentes misturas a fim
de verificar a qualidade da estimagao e a representatividade do novo modelo desenvolvido. Todos

os resultados serao apresentados na Se¢ao 6.2.
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6.2 Resultados obtidos com os novos parametros

6.2.1 Componentes Puros

A pressao de vapor e o volume molar de liquido, apresentados nas Figuras 6.1 e 6.2,
respectivamente, mostram uma boa concordancia entre GC-PC-SAFT com o conjunto de

parametros estimado neste trabalho e os dados experimentais do banco de dados da DIPPR.

— GC-PC-SAFT
+ Acetona

A Cloroférmio

In (Pressdo)

0,002 0,0025 0,003 0,0035 0,004
1/T (k%)

Figura 6.1: Resultado do ajuste para a pressao de vapor de acetona e cloroférmio com a GC-PC-SAFT.
Dados pseudo-experimentais obtidos do banco de dados DIPPR (AICHE, 2012).
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15
——GC-PC-SAFT
14 ¢

+ Acetona

13 A Cloroférmio

12
11

10

Volume do liguido (cm¥mol)

0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
TR

Figura 6.2: Resultado do ajuste para o volume de liquido de acetona e cloroférmio com a

GC-PC-SAFT. Dados pseudo-experimentais obtidos do banco de dados DIPPR (AICHE, 2012).

O AARD% obtido com GC-PC-SAFT para calculo de pressiao de vapor (Figura 6.1) foi de
0,76% para acetona e 1,2% para o cloroférmio. Da mesma forma, o AARDY% obtido para o ajuste
com GC-PC-SAFT para cilculo de volume de liquido (Figura 6.2) foi de 1,44% para acetona e

0,36% para o cloroférmio.

6.2.2 Equilibrio Liquido-Vapor

Nesta sec¢ao, o equilibrio liquido-vapor de 27 sistemas binarios, totalizando 431 pontos de
dados experimentais, foi calculado sem nenhum parametro de interagao binaria no intervalo de
temperatura de 250 a 470 K. Pode-se observar que os resultados obtidos sao satisfatorios, com
desvios inferiores a 5% para a maior parte dos sistemas estudados. Devido a escassez de parametros
da PC-SAFT original para a maioria destas misturas, optou-se por comparar os resultados obtidos

nesse trabalho com a EoS cubica PSRK e o modelo UNIFAC (Do).

6.2.2.1 Mistura Bindria Acetona-Cloroformio

A mistura entre acetona e cloroférmio tem sido amplamente investigada
experimentalmente e exibe azeotropia de minimo de pressao (APELBLAT; TAMIR; WAGNER,
1980, CAMPBELL; MUSBAL, 1970; DUROV; SHILOV, 1996; HOPKINS;
BHETHANABOTLA; CAMPBELL, 1994; KAMATH; GEORGIEV; POTOFF, 2005; KOJIMA
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et al,, 1991; LUYBEN, 2013). Os pontos normais de ebulicio experimentais para a acetona e o
cloroférmio diferem em apenas 5,5 K. Como regra geral para misturas binarias, quanto mais
préximos os pontos de ebuli¢ao de cada um dos componentes forem entre si, maior a probabilidade
de comportamento azeotropico (C. JUDSON KING, 1980). Além disso, as pressdes de vapor de
acetona e cloroférmio sao iguais na temperatura de 266,17 K. Esta interse¢do de curvas pressao

versus temperatura para cada um dos componentes puros ¢ conhecida como um ponto de Bancroft.

Como ilustracdo do que foi discutido anteriormente, a Figura 6.3 apresenta um exemplo de
como seria a representacao do modelo PC-SAFT para a mistura entre acetona e cloroférmio, na
pressao de 1 atm, sem considerar os parametros de associagdo. Observa-se que, com esse
tratamento, ¢ impossivel representar o comportamento da mistura utilizando o modelo PC-SAFT,
sendo que apenas as extremidades (propriedades dos componentes puros) estao sendo modeladas
corretamente. Esse resultado mostra a importancia de se tratar esses componentes como
associativos, ja que se associam quando em mistura. O mesmo sistema ¢ apresentado na Figura 6.4

com 0s Novos parametros associativos do modelo.

3375 =
' [ N ® Exp. 1,01 bar
337.0 . e :

. — GC-PCSAFT
0 o |-PCSAFT

' "\ |-+ UNIFAC(Do)
3355 -

335,0
334,5
334,0
3335
333,0
332,5
332,0
331,5
331,0
330,5
330,0
329,5
329,0

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
x1, y1

Temperatura [K]

Figura 6.3: Calculo do equilibrio liquido-vapor entre acetona (1) e cloroférmio para pressao de
1,01 bar sem o uso de parametros de associacao. Dados de REINDERS; MINJER (1947).

As Figuras 6.4 a 6.7 apresentam os resultados de GC-PC-SAFT (com os parametros
estimados nesse trabalho), PSRK e UNIFAC (Do) para equilibrio liquido-vapor de acetona e



79

cloroférmio em diferentes condigdes de temperatura ou pressao. Conforme mencionado, optou-
se por comparar os resultados obtidos com esses dois modelos, pois a PC-SAFT original nao

apresenta os parémetros para a acetona.

Para o sistema mostrado na Figura 6.4, o AARD% obtido no calculo da pressao foi de
1,4% para a GC-PC-SAFT, 1,2% para a UNIFAC (Do) e 1,8% para a PSRK. Pode-se verificar que
todos os modelos apresentaram resultados semelhantes e satisfatérios para este sistema. Quando
comparados ao valor experimental, todos os modelos conseguiram prever o ponto de azeotropia

com diferenca de temperatura inferior a 1 K o que pode estar dentro do erro experimental.

|
337.5 | | B Exp. 1,01 bar

22;2 22 — GC-PC-SAFT
’ - UNIFAC(Do)

336,0 - PeRK
3355

3350
334,51,
3340 ¢
3335
333.0
3325
332,0
3315
3310
3305
3300
3295
329.0

0,0

’

Temperatura [K]

08 09

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
x1, y1

Figura 6.4: Calculo do equilibrio liquido-vapor entre acetona (1) e cloroférmio para pressao de
1,01 bar. Dados de REINDERS; MINJER (1947).

Para o sistema apresentado na Figura 6.5, 0 AARD% obtido no calculo da pressao foi de
2,4% para a GC-PC-SAFT, 1,3% para a UNIFAC (Do) e 1,3% para a PSRK. Novamente, todos
os modelos apresentaram resultados semelhantes e satisfatorios para o sistema estudado. Apesar
de o modelo GC-PC-SAFT ser mais sensivel a baixas pressoes, pode-se verificar que o desvio

absoluto foi muito baixo.
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0,31
W Exp.298,15K
0,30 — GC-PC-SAFT
---- UNIFAC(Do)
0,29 - PSRK

0,28

0,27

0,26

Presséao [bar]

0,25

0,24

0,23

0,22

00 01 02 03 04 05 06 0.7 08 09 1,0
x1, y1

Figura 6.5: Calculo do equilibrio liquido-vapor entre acetona (1) e cloroférmio para temperatura
de 298,15 K. Dados de APELBLAT; TAMIR; WAGNER (1980).

0,38 W Exp. 303,15K

— GC-PC-SAFT
- UNIFAC(Do)
-+ PSRK

0,37

0,36

0,35
0,34
0,33

0,32

Pressao [bar]

0,31
0,30
0,29
0,28

0,27
0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Figura 6.6: Calculo do equilibrio liquido-vapor entre cloroférmio (1) e acetona para temperatura
de 303,15 K. Dados de HOPKINS; BHETHANABOTLA; CAMPBELL (1994).
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Os resultados mostrados na Figura 6.6 apresentaram AARD%Y no calculo da pressio de
1,4% para a GC-PC-SAFT, 0,6% para a UNIFAC (Do) e 1,0% para a PSRK. E possivel verificar
que o modelo GC-PC-SAFT apresentou uma variagdo maior do que os demais na predi¢ao do
valor do cloroférmio quando puro (extremidade direita da curva), porém essa diferenca é
visivelmente bem menor do que 0,1 bar. De maneira analoga, os resultados mostrados na Figura
0.7 apresentaram AARDY% no calculo da pressao de 1,5% para a GC-PC-SAFT, 0,6% para a
UNIFAC (Do) e 1,2% para a PSRK.

Esses resultados sao muito importantes para justificar o objetivo principal desta etapa do
trabalho, que era justamente tentar predizer esses sistemas altamente nao-ideais através do uso dos
parametros de associagao, sem adi¢ao de novos termos na equagao de estado e, principalmente,
sem o uso de parimetros de interacdo binaria. F importante ressaltar também que para todos os

compostos estudados, manteve-se o parametro volume de associagao fixo em 0,02.

0,47
W Exp.308,3K

0461 |—GCPCSAFT
0.45{ |- UNIFAC(Do)
-+ PSRK

044
043
042
0,41
0,40
0,39

Presséao [bar]

0,38
0,37
0,36
0,35
0,34

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
X1, y1

Figura 6.7: Calculo do equilibrio liquido-vapor entre acetona (1) e cloroférmio para temperatura
de 308,15 K. Dados de APELBLAT; TAMIR; WAGNER (1980).

6.2.2.2 Misturas Bindrias Acetona-Alcoois

As misturas binarias entre acetona e alcoois também envolvem sistemas que modelos do
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tipo SAFT ndo seriam capazes de representar sem o uso de parametros de interagdo binaria.
Novamente, apesar de nao se auto-associarem, as moléculas de acetona se associam com moléculas
de alcoois. Alguns exemplos desses sistemas sao mostrados nas Figuras 6.8 a 6.14, os quais
apresentam predi¢cdes de GC-PC-SAFT (com os parametros estimados nesse trabalho), PSRK e
UNIFAC (Do) para equilibrio liquido-vapor.

As Figuras 6.8 e 6.9 apresentam resultados de equilibrio liquido-vapor para dois sistemas
entre acetona e metanol. Para o sistema da Figura 6.8, os resultados apresentaram AARD% no
calculo da pressao de 0,9% para a GC-PC-SAFT, 0,5% para a UNIFAC (Do) e 2,2% para a PSRK.
Analogamente, para o sistema da Figura 6.9, os resultados apresentaram AARD% no calculo da
pressao de 0,8% para a GC-PC-SAFT, 0,7% para a UNIFAC (Do) e 0,7% para a PSRK. Para
ambos os sistemas e modelos, os desvios no calculo da composi¢ao da fase vapor também foram

de aproximadamente 1%.

338

m Exp. 1,01 bar
— GCPCSSAFT
---- UNIFAC(Do)
= PSRK

337 [N

336 1

335 1

334 4

3331

3321

Temperatura [K]

3311
330 1

3291

328 TS e— T

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
x1, y1

Figura 6.8: Calculo do equilibrio liquido-vapor entre acetona (1) e metanol para pressao de 1,01
bar. Dados de AMER; PAXTON (1950).
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1,025
1,000 B Exp. 328,15K
— GC-PCSAFT
--— UNIFAC(Do)
= PSRK

0,975
0,950
0,925
0,900
0.875
0,850
0,825
0,800
0,775
0,750
0725 i u
0700 4
{
0,675

0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0.8 0,9 1,0
x1, y1

Pressao [bar]

Figura 6.9: Calculo do equilibrio liquido-vapor entre acetona (1) e metanol para temperatura de
328,15 K. Dados de FRESHWATER; PIKE (1967).

As Figuras 6.10 a 6.12 apresentam resultados de equilibrio liquido-vapor para sistemas entre
acetona e etanol. Para o sistema da Figura 6.10, os resultados apresentaram AARD% no calculo da
pressao de 1,5% para a GC-PC-SAFT, 0,8% para a UNIFAC (Do) e 3,2% para a PSRK.
Analogamente, para o sistema da Figura 6.11, os resultados apresentaram AARD?% no calculo da
pressao de 1,5% para a GC-PC-SAFT, 0,6% para a UNIFAC (Do) e 3,3% para a PSRK. Ja para o
sistema da Figura 6.12, os resultados apresentaram AARD% no calculo da pressio de 0,7% para a
GC-PC-SAFT, 2,8% para a UNIFAC (Do) e 1,6% para a PSRK. Novamente, para ambos os
sistemas e modelos, os desvios no calculo da composi¢ao da fase vapor foram de aproximadamente

1%.
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1.7

ol [ m e asat0K P
’ — GC-PCSAFT PRg T 2

15] |~ UNIFAC(Do) R

B == LT

1,41

1,31

1.21

Pressao [bar]

1,11

1,01

0,91

08 {f 7

0,0 0,1 0,2 0,3 04 05 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
x1, y1

Figura 6.10: Calculo do equilibrio liquido-vapor entre acetona (1) e etanol para temperatura de
344 K. Dados de LEE; HU (1995).

22 .
m Exp. 353,18 K T
21 |— aeposarT TR
201 |+~ UNIFAC(Do) P
g R

1,9
1,8
1,7

1.6

Pressao [bar]

1.5
14
1.3
12

1.1

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
x1, y1

Figura 6.11: Calculo do equilibrio liquido-vapor entre acetona (1) e etanol para temperatura de
353 K. Dados de LEE; HU (1995).
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2,9
2,8

m Exp. 363,19K sy
— GCPCSAFT A
2,71 |- UNIFAC(Do)
26] |= PSRK

2,5
24
23
2.2
2,1
2,0
1,9
181 17 7
17 : ,”’,’
164
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00 01 62 03 04 05 06 07 08 09 10
x1, y1

Pressao [bar]

Figura 6.12: Calculo do equilibrio liquido-vapor entre acetona (1) e etanol para temperatura de
363 K. Dados de LEE; HU (1995).

A Figura 6.13 apresenta resultados de equilibrio liquido-vapor para o sistema entre acetona
e 1-propanol. Os resultados apresentaram AARD% no calculo da pressao de 3,5% para a
GC-PC-SAFT, 0,9% para a UNIFAC (Do) e 0,4% para a PSRK. A Figuras 6.14 apresenta
resultados de equilibrio liquido-vapor para o sistema entre acetona e 1-butanol. Esses resultados
apresentaram AARDY% no calculo da pressao de 5,8% para a GC-PC-SAFT, 3,9% para a UNIFAC
(Do) e 0,8% para a PSRK.
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3725
370.0 e,
367,51
365,0
3625
360,0
3575
3550
3525
350,0
3475
3450
3425
3400
3375
335,0
3325
330,0

327.5 . . . . . . . . .
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
x1, y1

m Exp. 1,01 bar
— GCPC-SAFT
--—-- UNIFAC(Do)
=+ PSRK

Temperatura [K]

Figura 6.13: Calculo do equilibrio liquido-vapor entre acetona (1) e 1-propanol para pressio de 1
bar. Dados de GULTEKIN (1989).

m Exp. 0,99 bar
— GC-PCSAFT
---- UNIFAC(Do)
- Pm(

Temperatura [K]

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
X1, y1

Figura 6.14: Célculo do equilibrio liquido-vapor entre acetona (1) e 1-butanol para pressao de
0,99 bar. Dados de MICHALSKI et al. (1961).
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6.2.2.3 Misturas Binzrias Cloroférmio-Alcoois

As misturas binarias entre cloroférmio e alcoois também foram estudadas neste trabalho.
Assim como discutido para a acetona, as moléculas de cloroférmio também nao se auto-associam,
mas interagem fortemente com moléculas de alcoois. Alguns exemplos desses sistemas sao
mostrados nas Figuras 6.15 a 6.19, os quais apresentam predi¢des de GC-PC-SAFT (com os
parametros estimados nesse trabalho), PSRK ¢ UNIFAC (Do) para equilibrio liquido-vapor.

Nas Figuras 6.15 a 6.17 sdo apresentados resultados de equilibrio liquido-vapor para
misturas entre cloroférmio e metanol. Para o sistema isobarico da Figura 6.15, os resultados
apresentaram AARDY% no calculo da pressao de 1,1% para a GC-PC-SAFT, 0,4% para a UNIFAC
(Do) e 1,3% para a PSRK. Analogamente, para o sistema isotérmico da Figura 6.16, os resultados
apresentaram AARD% no calculo da pressao de 2,5% para a GC-PC-SAFT, 0,7% para a UNIFAC
(Do) e 1,2% para a PSRK. Ja para o sistema apresentado na Figura 6.17, os AARDY% no calculo da
pressao foram de 1,9% para a GC-PC-SAFT, 1,2% para a UNIFAC (Do) e 1,9% para a PSRK.

Novamente, todos os modelos apresentaram bons resultados, com desvios pouco significativos.

3381 A m Exp. 1,01 bar

— GCPCSAFT
-~ UNIFAC(Do)
- PSRK

337 |
336 1

3351
334 1

(K]

333 1

332 1

Temperatura

3311
330 1
329 1
328 1
327 1

326 1 . . - . . . . . .
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
x1, y1

Figura 6.15: Calculo do equilibrio liquido-vapor entre cloroférmio (1) e metanol para pressiao de
1 bar. Dados de NAGATA (1962).
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0,500
m Exp. 308,15 K
04751 | — GCPCSAFT
- UNIFAC(Do)
0,450

0,425

0,400

0,375

Pressao [bar]

0,350

0,325

0,300

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
x1, y1

Figura 6.16: Calculo do equilibrio liquido-vapor entre cloroférmio (1) e metanol para temperatura
de 308,15 K. Dados de KIREEV; SITNIKOV (1941).
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W Exp. 322.45K
08501 | __GopcsaFT
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Figura 6.17: Célculo do equilibrio liquido-vapor entre cloroférmio (1) e metanol para temperatura
de 322,15 K. Dados de KIREEV; SITNIKOV (1941).



89

As Figuras 6.18 e 6.19 apresentam resultados de equilibrio liquido-vapor para dois sistemas
entre cloroférmio e etanol. Para o sistema isobarico mostrado na Figura 6.18, os resultados
apresentaram AARDY% no calculo da pressao de 2,8% para a GC-PC-SAFT, 1,2% para a UNIFAC
(Do) e 1,4% para a PSRK. Ja para o sistema apresentado na Figura 6.19, os AARD% no calculo da
pressao foram de 1,9% para a GC-PC-SAFT, 1,2% para a UNIFAC (Do) e 1,9% para a PSRK.

352,5

. m Exp. 1,01 bar
350,0 { W W, — GCPCSAFT

NN -~ UNIFAC(Do)
3475{ \R X = PSRK

3450

342,51

Temperatura [K

340,01

337,51

335,01

332,51

0,0 0,1 02 03 04 o5 06 07 08 09 10
x1, y1

Figura 6.18: Calculo do equilibrio liquido-vapor entre cloroférmio (1) e etanol para pressao de
1 bar. Dados de ROECK; SCHROEDER (1950).

Similarmente, a Figura 6.20 apresenta resultados de equilibrio liquido-vapor para o sistema
entre cloroférmio e 1-butanol. Para o sistema isobarico mostrado na Figura 6.20, os resultados
apresentaram AARDY% no calculo da pressao de 3,0% para a GC-PC-SAFT, 1,7% para a UNIFAC
(Do) e 12,0% para a PSRK.

Apesar de os desvios terem sido relativamente baixos, ¢ possivel observar que o modelo
GC-PC-SAFT foi capaz de predizer o comportamento das curvas, porém, nos dois casos, aparece
“deslocado” dos dados experimentais. Essa diferenca talvez se deva ao fato de os parametros para
o etanol puro terem sido estimados ainda na primeira etapa deste trabalho através do uso de dados
de mistura e dele puro. Conforme discutido, quando se adiciona dados de mistura a estimagao dos
parametros, estes podem nao apresentar uma representagao tao precisa das propriedades dos

componentes quando puros.
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0.85 B Exp. 328,15K
— GC-PCSAFT
0801 |-— UNIFAC(Do)
-+ PSRK
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Figura 6.19: Calculo do equilibrio liquido-vapor entre cloroférmio (1) e etanol para temperatura
de 328,15 K. Dados de SCATCHARD; RAYMOND (1938).
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Figura 6.20: Calculo do equilibrio liquido-vapor entre cloroférmio (1) e 1-butanol para pressao de
1,01 bar. Dados de RAO; RAO (1962).
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6.2.2.4 Misturas Bindrias entre Alcoois

As misturas binarias entre alcoois também foram estudadas neste trabalho. Diferente da
acetona e do cloroférmio, as moléculas de alcool se auto-associam, ja que apresentam ligacoes de
hidrogénio. Alguns exemplos desses sistemas sao mostrados nas Figuras 6.21 a 6.29, os quais
apresentam predi¢cdes de GC-PC-SAFT (com os parametros estimados nesse trabalho), PSRK e
UNIFAC (Do) para equilibrio liquido-vapor.

Nas Figuras 6.21 e 6.22 sio apresentados resultados de equilibrio liquido-vapor para
misturas entre metanol e etanol. Para o sistema isobarico da Figura 6.21, os resultados apresentaram
AARDY6 no calculo da pressao de 0,5% para a GC-PC-SAFT, 0,7% para a UNIFAC (Do) e 5,9%
para a PSRK. Analogamente, para o sistema isotérmico da Figura 6.22, os resultados apresentaram
AARD% no calculo da pressio de 1,4% para a GC-PC-SAFT, 0,7% para a UNIFAC (Do) e 7,4%
para a PSRK. E possivel observar que o aparente desvio da GC-PC-SAFT nas predicdes dos
componentes puros (extremidades da curva) pode ser facilmente explicada pelos baixos valores de

pressao em que o sistema foi estudado, ndo sendo resultados significativos quantitativamente.

352
351 { R
350 _‘.-\\-}:_\4 B Exp. 1,01 bar
OO — GCPCSAFT
Sl NN -+ UNIFAC(Do)
348 | RN - PSRK
347 1 \
346 | '\,
345 |
344 |
343 |
342 ]
341
340 ]
339 1
338

337 1 i i i ] i i i i i |
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
x1, y1

Temperatura [K]

Figura 6.21: Calculo do equilibrio liquido-vapor entre metanol (1) e etanol para pressio de
1,01 bar. Dados de AMER; PAXTON (1950).
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Figura 6.22: Calculo do equilibrio liquido-vapor entre metanol (1) e etanol para temperatura de
298,14 K. Dados de HALL; MASH; PEMBERTON (1979).
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Figura 6.23: Calculo do equilibrio liquido-vapor entre metanol (1) e 1-propanol para pressio de
1,01 bar. Dados de KOJIMA et al. (1968).

As Figuras 6.23 e 6.24 apresentam os resultados de equilibrio liquido-vapor para misturas
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entre metanol e 1-propanol. Para o sistema isobarico da Figura 6.23, os resultados apresentaram
AARD% no calculo da pressio de 0,9% para a GC-PC-SAFT, 1,2% para a UNIFAC (Do) e 9,2%
para a PSRK. Para o sistema isotérmico da Figura 6.24, os resultados apresentaram AARD% no

calculo da pressao de 3,1% para a GC-PC-SAFT, 0,3% para a UNIFAC (Do) e 7,1% para a PSRK.

W Exp. 333,15K
0801 |—GcPCsaFT

---- UNIFAC(Do)
- PSRK

Pressao [bar]

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
x1, y1

Figura 6.24: Calculo do equilibrio liquido-vapor entre metanol (1) e 1-propanol para temperatura
de 333,15 K. Dados de BERRO; DEYRIEUX; PENELOUX (1975).

A Figura 6.25 mostra os resultados de equilibrio liquido-vapor para a mistura entre metanol
e 1-butanol. Para este sistema, os resultados apresentaram AARD% no calculo da pressio de 1,8%
para a GC-PC-SAFT, 1,2% para a UNIFAC (Do) e 15,9% para a PSRK. Para o sistema isotérmico
entre metanol e 1-pentanol mostrado na Figura 6.26, os resultados apresentaram AARDY% no

calculo da pressao de 4,0% para a GC-PC-SAFT, 1,0% para a UNIFAC (Do) e 14,1% para a PSRK.
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Figura 6.25: Calculo do equilibrio liquido-vapor entre metanol (1) e 1-butanol para temperatura
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Figura 6.26: Calculo do equilibrio liquido-vapor entre metanol (1) e 1-pentanol para temperatura
de 313,14 K; Dados de BARTON; BHETHANABOTLA; CAMPBELL (1996).
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Na Figura 6.27 sao mostrados os resultados de equilibrio liquido-vapor para a mistura entre
metanol e 1-octanol. Para este sistema, os resultados apresentaram AARD% no calculo da pressao
de 12,3% para a GC-PC-SAFT, 7,3% para a UNIFAC (Do) e 19,1% para a PSRK. Esses desvios
tem sido os mais significativos de modo geral até o momento, ja que se trata de um sistema a um
intervalo grande de temperatura (aproximadamente 130 K). No entanto, ¢é interessante observar
que o modelo GC-PC-SAFT apresentou uma boa estimativa das propriedades dos componentes

puros.

470 . m Exp. 1,01 bar

460 SR — GGPCSAFT
450 S - UNIFAC(Do)
440 { g = P
4301 %

420
410
4001
390 1
380 |
3701
360 |
350 |

340 TR

Temperatura [K]

e ERTT
—_— e

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
x1, y1

Figura 6.27: Calculo do equilibrio liquido-vapor entre metanol (1) e 1-octanol para pressao de
1,01 bar. Dados de ARCE et al. (1995).

Nas Figura 6.28 ¢ 6.29 podem-se observar os resultados de equilibrio liquido-vapor para
duas misturas entre metanol e 1-decanol. Para o sistema da Figura 6.28, os resultados apresentaram
AARD% no calculo da pressio de 12,0% para a GC-PC-SAFT, 5,9% para a UNIFAC (Do) e
27,4% para a PSRK. Similarmente, para o sistema da Figura 6.29, os resultados apresentaram
AARDY no calculo da pressao de 16,7% para a GC-PC-SAFT, 9,5% para a UNIFAC (Do) e
27,3% para a PSRK. Apesar dos maiores desvios até entao, vale lembrar que o 1-decanol é
modelado por contribui¢ao de grupos e apresentou desvio de quase 6% na predi¢ao de sua pressao

de vapor, conforme apresentado na Tabela 5.4.
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Figura 6.28: Calculo do equilibrio liquido-vapor entre metanol (1) e 1-decanol para temperatura

de 313,14 K. Dados de SINGH; BENSON (1968).

Figura 6.29: Calculo do equilibrio liquido-vapor entre metanol (1) e 1-decanol para temperatura

de 323,14 K. Dados de SINGH; BENSON (1968).
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6.2.3 Coeficiente de Atividade em Dilui¢do Infinita

Nesta sec¢do, o coeficiente de atividade em diluigao infinita (IDAC) de 111 sistemas binarios
de acetona, cloroférmio e alcool foi calculado usando o método proposto sem parametro de
interacao binaria. Para a maioria das misturas, o maior grau de nao-idealidade ¢ a dilui¢ao infinita,
quando cada molécula de soluto é completamente cercada por solvente. Todos os dados
experimentais utilizados estdo disponiveis em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa

(GERBER; SOARES, 2013).

A Figura 6.30 apresenta os resultados do IDAC para todos os sistemas estudados nesta
etapa do trabalho. Os desvios absolutos médios obtidos com GC-PC-SAFT foram de 0,0132 para
sistemas acetona/cloroférmio e de 0,192 para sistemas de cloroférmio/acetona. Para sistemas
entre acetona e alcoois, o AAD foi de 0,114 para sistemas acetona/etanol, 0,449 para sistemas
etanol/acetona, 0,077 para sistemas acetona/metanol, 0,159 para sistemas metanol/acetona e 0,70
pata sistemas acetona/alcool (moléculas de dlcool com mais de trés carbonos). Para misturas entre
cloroférmio e dlcoois, o AAD foi 0,416 para sistemas cloroférmio/metanol, 0,159 para sistemas
0,642 para cloroférmio/etanol, 0,302 para sistemas

metanol/cloroférmio, sistemas

etanol/cloroférmio e 0,112 para sistemas cloroférmio/4lcool.
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Figura 6.30: Logaritmo do IDAC experimental versus logaritmo do IDAC do modelo para 111

pontos experimentais utilizando a GC-PC-SAFT.

Através dos resultados apresentados no Capitulo 6, pode-se perceber que essa nova

2,5

o etanol/cloroférmio

* cloroférmio/alcool



98 PARAMETRO DE ENERGIA DE ASSOCIACAO PARA MISTURAS

alternativa para o tratamento do parametro de energia de associa¢do em misturas apresentou um
desempenho razoavel no calculo do equilibrio liquido-vapor e IDAC das misturas estudadas. Esse
¢ um primeiro resultado importante, ja que a maioria dessas misturas nao ¢ tratada dessa forma
pelas equagoes do tipo SAFT, requerendo o uso de um termo de dipolo adicional e, na maioria das
vezes, também o uso de parametros de interagdo binaria para uma melhor descricio do

comportamento dos sistemas.
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Capitulo 7

Conclusoes e sugestdes para trabalhos futuros

7.1 Conclusoes

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a capacidade preditiva da equagao de estado
PC-SAFT com contribui¢ao de grupos na predi¢ao das propriedades de misturas entre n-alcanos e
1-alcoois, sem a utilizacao de parametros de interagdao binaria. Isto foi conseguido considerando-
se também dados de mistura durante a estimac¢ao dos parametros do modelo. As capacidades
preditivas do modelo para componentes puros e misturas sao encorajadoras. Para componentes
puros de n-alcanos, os valores percentuais de AARD para pressio de vapor e volume molar do
liquido foram menores do que 2,6% para todos os compostos estudos, e para 1-alcoois, a AARD

foi de 7,4% para os calculos de pressao de vapor e 2% para os de volume molar do liquido.

Os resultados da anilise de sensibilidade mostraram quais parametros precisam ser
determinados com maior precisao e quais podem ser considerados constantes. A analise também
sugeriu fortemente que os trés principais pardmetros da PC-SAFT (m, o, e ¢/K) foram os mais
significativos para as propriedades investigadas. Além disso, concluiu-se que o volume de
associagao foi o menos sensivel e pode ser fixado em 0,02 para todos os 1-alcoois, de forma

semelhante a trabalhos anteriores (Albers et al., 2012). Essa consideraciao reduziu o nimero de
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parametros a ser estimados de cinco para quatro.

As predigoes de equilibrio liquido-vapor (VLE) mostraram que o conjunto de parametros
estimados neste trabalho geralmente produz desvios inferiores (5,14%) do que os originais da
PC-SAFT (8,07%) e da sSPC-SAFT (7,35%) para as misturas estudadas sem parametros de interagao
binaria. O melhor desempenho na representacio de misturas sem parametros de interagao binaria
foi acompanhado por uma performance ligeiramente reduzida para propriedades de compostos
puros. As predigoes para os dados do coeficiente de atividade em dilui¢do infinita IDAC) foram
semelhantes aos de outros modelos e um pouco melhores do que aqueles obtidos com a PC-SAFT.
Assim, os resultados obtidos neste trabalho indicam que o uso de propriedades de mistura (como
IDAC e VLE) na estimagao de parametros pode ser considerado em trabalhos futuros que
pretendam reduzir a necessidade de parametros de interacdo binaria. No entanto, a capacidade dos
parametros estimados considerando-se também dados de mistura ainda precisa ser verificada na

predicao de liquido-liquido, sélido-liquido e outras propriedades de mistura.

Os resultados obtidos para a estimag¢ao direta do parametro de energia de associagao entre
misturas mostraram ser possivel a representagao do comportamento de diferentes sistemas. Além
da aplicacao as misturas entre alcoois, as quais apresentam associagao cruzada, esse estudo também
foi empregado para misturas em que 0S compostos Nao se auto associam, como O sistema
cloroférmio-acetona. Para este, o uso do parametro de energia de associagdo para representar as
intera¢oes intermoleculares mostrou ser uma alternativa ao uso de um novo termo de dipolo,
comumente empregado, e foi capaz de representar o comportamento dos sistemas de forma
razoavel, o qual nao era possivel com a abordagem tradicional empregada pela PC-SAFT, em que
ambos eram considerados nao-associativos, mesmo quando em mistura. Para todos os sistemas
estudados, a maioria dos desvios se manteve abaixo de 5%, indicando que essa alternativa pode

servir como base para novos estudos referentes a este tipo de interacao molecular.

7.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Nesse trabalho, como um primeiro estudo de algumas metodologias, foram estimados os
parametros para apenas alguns componentes e¢ suas misturas. No entanto, existe uma gama de
componentes ¢ misturas relevantes para a indastria que merecem ser estudados e avaliados. Sendo
assim, dando continuidade a esse estudo, um primeiro passo para trabalhos futuros seria estimar

Os parametros para NOvos componentes e novas misturas através da metodologia apresentada no
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Capitulo 6. Para tanto, sio necessarios novos dados experimentais de pressao de vapor e volume

de liquido para os componentes puros, bem como VLE e IDAC para as misturas a serem estudadas.
7.3 Publicacoes

Artigo publicado

BENDER, N.; CARDOZO, N. S. M.; SOARES, R. P. Avoiding binary interaction parameters in
the GC-PC-SAFT model with a parametrization based in VLE and IDAC data: n-Alkanes and
1-alkanols. Fluid Phase Equilibria, v. 412, p. 9-20, 2016.
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Anexo I

Equagdes para calculo de pressao, potencial quimico e logaritmo do
coeficiente de fugacidade a partir da energia livte de Helmholtz
residual

I.1 Calculo da Pressao

Como apresentado no Capitulo 2, o modelo PC-SAFT ¢é apresentado na forma da energia
livte de Helmholtz residual. Desta forma, para a determinacio das demais propriedades
termodinamicas ¢ necessario manipular estas equagdes, utilizando as relagOes classicas da

termodinamica.

A pressao do sistema ¢ obtida pela seguinte relagao:
P = ZkT (10101)3 1.1)
P m :

Sendo que a expressao para o fator de compressibilidade, Z, pode ser obtida pela seguinte

relacio:

Z=1+n (az;es)mi 1.2)

onde os termos de 3"%° estio apresentados no Capitulo 2. Uma vez que a energia livre de Helmholtz
pode ser dividida em contribui¢oes da esfera, cadeia, dispersiao e associagao, o diferencial da
Equacio 1.2 pode ser obtido para cada uma das parcelas e o fator de compressibilidade toma a

seguinte forma geral:
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Z =1+ zZhe 4 z4isp 4 gassoc (L.3)

O termo da cadeia tem a seguinte forma:

xl(ml 1) 6glhis

Zhe =mzhs -y, o (L4)
onde
2 = 30 - ()
f’agi"f S B ( didj> 60-6) | ( did; )2 &' (4-2¢,) w6
no(1-4) ditdj) ¢i(1-¢)"  \di+dj)  g(1-¢)
O termo de dispersao para o fator de compressibilidade pode ser escrito da seguinte forma:
Z%P = _2”:0%,;1) i ?fimpx Xjm;m; (kT)Z 0;;° — mpm [C1 onle) 4
Cznlz] i R xxgmmy (%)2 0 (L.7)
onde
T = 38 o a (M| + D/ 18)
0L = X5 o by (M) + D’ 19)
e
(om0 =t (o g 2 o
O termo de associacdo para o fator de compressibilidade pode ser escrito da seguinte
forma:
7ass0c — Y 5 HRT + a‘;T (L11)
onde a contribui¢io de associagio do potencial quimico, u§**°¢, é dada por:

assoc

T (A L PV z,p,zA,[(aX ), %—ﬂ] 112)

ad J
Pi ki X
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P s . A ~ , -~
onde M; representa o numero de sitios do componente 7 e X 7, a fragao molar de moléculas 7 nao

ligadas ao sitio .4, na mistura com outros componentes, ¢ dada por:
-1
X4 = [14 Ny 3 3s, oy XPIAA)] (L13)

onde ), B, epresenta o somatorio sobre todos os sitios na molécula ; e )}; representa o somatorio

. . A.
sobre todos os componentes presentes na mistura. Dessa forma, pode-se verificar que X é uma

. . ~ A:B: . ~ . L. A:B ,
matriz da dimensao de A”*7. A forca de associagio entre dois sitios, A”"7, é dada por:

AB;
MPi= g, ces (dy) [exp (ERTJ) - 1] K485 (dy)? (1.14)

AB; A

B~ N . .~
onde € 7 e k"1 sdo parametros do modelo que representam a energia de associa¢ao e o volume

efetivo de associagdo entre os sitios 4; e B, por molécula, respectivamente.
I.2 Calculo do Coeficiente de fugacidade

A expressao para o coeficiente de fugacidade apresenta a seguinte forma:
res
Ing =40 _ iz 1.15)

onde o potencial quimico residual é dado pela equagio:

res ~ ~

w,T) ~ gares oares

e PR =g+ (Z—-1) + ( - =250 plag (2 1.16)
kLT vx04k X TV, Xz}
A derivada de ¢ em relagdo ao componente £ apresenta a seguinte forma:
¢, 1 n
Gk = (g) = < pmycdy (L17)
T.p.Xjzk
aahc ~hs | = (9a" ns\—1 (dghs
(ax =mga 5+m(ax ) - Y x; (m; — 1)(gf) Y (L18)
k2T px ek k2T,p.xjxk k7Tpxjzk
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~hs

aa _ C.)O,xk ~hs

dx T ¢ ¢
k T.pXjzk 0

13l Gln) 368G, 35w S a3 D)
S (-9 (1-¢) 60-¢) &*(1-g)

<3C2 i Z;2;.7Ck C3 - ZCZ 3C3,xk
+ 3
Cs

— CO xk) ]n(l - CS) + (CO _ C_zj) C3,xk (1.19)
’ Cs (1_C3)

ag?f) Co ( did; ) ( 30, 1k 6c2c3xk) ( did; )2 (4% " eq;cg_xk)
—_— = . + —= + y + =t 20
(axk T,p.X 2k (1-¢,)"  \ditd;) \(1-¢,)* * (1-¢,)° ditd;) \(1-¢,)°  (1-¢,)"* (1.20)

Para o termo de dispersao:

a&disp
< axk >
Tlp'x]#k

= —2mp [Il‘ka260'3 +1 (m2603)xk]

— wp {[micCuly + MCy sl + TACy Ly e Jm2e%03 + My L (m7e207)  } (1. 21)

onde

(m260'3)xk = ka 2] Xj m] (%) O'kj3 (122)
- N2
(m2620'3)xk = 2my X x; m; (%’) oy (1.23)

. 2 8n—2n2 20m-27n2+12n3-2n*
Cl,xk - CZC.>3,xk - Cl {mk (1-n)* - My [(1-1)(2-1n)]2 } (124)
Il,xk = Zl'6=0 ai(m)icaxkni_l + ai,xkni] (1'25)
Lo = Boo | bi ()G, 1™ + byt (1.26)

m m 4
Aok = —5 01 +—5 (3 - g) Az (1.27)

2
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4
bixk = % by + % (3 - 5) by; (1.28)

Para a contribuicao de associagio:

(6aasscw) _ [ZAk [ln XAk — Xzﬁ] + %Mk] + i x; [ZAi [ﬁ - %] (XAi)xk] (1.29)

dx
k Trp'xjika

(X4, = —(X4)2N, [p %) Xa, XPC AMPE 493 30 3 (XBI) ., M4BT +

P e, 1 XE (A5, ] (1.30)

onde

(AAiBj)xk = al-3jKAiBj (‘gij)xk [exp (EA;Bj) — 1] 1.31)

T my (dy)? did; \ | me(d)?  2my(di)’c,
9ij). =\=pN { >+ 3( ) >+
( ])xk (6 A) (1 _ 4/3) di + dj (1 _ 4,3) (1 _ 4,3)3

N 2< d;d; )2 lzmk(dk)zfz + 3mk(dk)3f§ }
di + d; (1 - 4/3) (1 - 43)

(1.32)




Anexo II

Predi¢des de Coeficiente de Atividade em Dilui¢ao Infinita usando
GC-PC-SAFT (este trabalho) e PC-SAFT (GROSS; SADOWSKI,
2001, 2002a)

Tabela I1.1 — Predi¢oes de IDAC para misturas bindrias entre 1-alcool/n-alcano.

Numero de AAD AAD
pontos Mistura Binaria T (K) GC-PC-SAFT PC-SAFT
10 methanol/n-hexane 288.2-341.3 0.71116 0.78824
11 methanol/n-heptane 288.2 - 333.2 0.54672 0.89537
8 methanol/n-octane 288.2 - 323.2 0.58682 0.86323
5 ethanol/n-pentane 309.7 - 339.2 0.30033 0.09343
21 ethanol/n-hexane 288.2 - 351.6 0.36596 0.18016
25 ethanol/n-heptane 288.2 - 366.8 0.54588 0.19477
1 ethanol/n-octane 288.2 - 333.2 0.53673 0.15053
14 ethanol/n-nonane 296.1 - 355.5 0.88929 0.23213
8 ethanol/n-decane 293.2 - 357.5 0.98661 0.23729
4 n-propanol/n-hexane 301 - 340.1 0.33013 0.89560
3 n-propanol/n-heptane  333.2 - 353.2 0.15853 0.81587
1 n-propanol/n-octane 293.2 0.60713 1.17144
1 n-propanol/n-decane  293.2 0.50782 1.22114
4 n-butanol/n-hexane 301 - 340.3 0.29003 0.49114
2 n-butanol/n-heptane 352.2-373.2 0.11712 0.36585
1 n-butanol/n-octane 293.2 0.58153 0.58153
1 n-butanol/n-decane 293.2 0.45009 0.45009
2 n-pentanol/n-nonane  353.2 - 373.2 0.11511 0.82833
3 1-hexanol/n-hexane 293.2 - 333.2 0.77264 0.90360

135 0.49472 0.59788
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Tabela I1.2 — Predicoes de IDAC para misturas bindrias entre n-alcano/1-dlcool.

Numero de AAD AAD
pontos Mistura Binaria T (K) GC-PC-SAFT PC-SAFT
3 n-pentane/methanol 298.2 - 313.2 0.61541 1.16522
17 n-pentane/ethanol 298.2 - 354.4 0.41888 0.75633
1 n-pentane/n-propanol 308.2 0.29655 0.29655
3 n-pentane/n-butanol 308.2 - 328.2 0.17621 0.11165
6 n-pentane/n-pentanol 303.5 - 328.2 0.29525 0.21644
6 n-pentane/1-octanol 293.4 - 323.4 0.14778 0.05472
5 n-hexane/methanol 298.2-373.2 0.60457 1.23380
12 n-hexane/ethanol 293.2-373.2 0.39227 0.89289
1 n-hexane/n-propanol 308.2 0.30719 0.43389
3 n-hexane/n-butanol 308.2 - 328.2 0.25489 0.23442
6 n-hexane/n-pentanol 303.5 - 328.2 0.26280 0.25071
7 n-hexane/1-hexanol 293.2-333.2 0.07732 0.03966
5 n-hexane/1-octanol 293.4 0.14897 0.09238
2 n-heptane/methanol 303.2- 3234 0.77591 1.54861
15 n-heptane/ethanol 293.5 0.46051 1.08734
3 n-heptane/n-propanol 308.2 - 353.2 0.26458 0.52071
5 n-heptane/n-butanol 308.2 - 373.2 0.29687 0.33489
6 n-heptane/n-pentanol 303.5 - 328.2 0.30751 0.32783
9 n-heptane/1-octanol 293.4-323.4 0.17838 0.13278
5 n-octane/methanol 298.2 - 337 0.81776 1.69577
4 n-octane/ethanol 298.2 - 353.7 0.44875 1.24037
2 n-octane/n-propanol 298.2 308.2 0.33642 0.62481
4 n-octane/n-butanol 298.2 - 328.2 0.33357 0.35027
4 n-octane/n-pentanol 308.2 - 328.2 0.30969 0.39312
6 n-octane/1-octanol 293.4-323.4 0.16091 0.12943
4 n-nonane/ethanol 301.1 - 355.2 0.55662 1.49501
2 n-nonane/n-pentanol 353.2 - 373.2 0.23173 0.51059

146 0.35101 0.59890
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Tabela I1.3 — Predicoes de IDAC para misturas bindtias entre n-alcano/n-alcano.

Nuamero de AAD AAD
pontos Mistura Binaria T (K) GC-PC-SAFT PC-SAFT

1 n-butane/n-eicosane 353.15 0.03356 0.07847
1 n-butane/n-docosane 323.15 0.01899 NA

1 n-butane/n-tetracosane 353.15 0.00333 NA

1 n-butane/n-octacosane 353.15 0.00850 NA

1 n-butane/n-dotriacontane 353.15 0.00027 NA

1 n-butane/n-hexatriacontane 353.15 0.00476 NA

2 n-pentane/n-heptane 293.15 0.00401 0.00058
7 n-pentane/n-octane 293.15 0.02308 0.02344
1 n-pentane/n-nonane 333.2 0.02254 0.02651
2 n-pentane/n-decane 333.2 0.03805 0.04063
1 n-pentane/n-dodecane 298.15 0.00557 0.01580
2 n-pentane/n-hexadecane 298.15 0.03254 0.00575
1 n-pentane/n-octadecane 298.15 0.00009 0.02759
2 n-pentane/n-eicosane 353.15 0.01555 0.03663
2 n-pentane/n-docosane 353.15 0.03173 NA
2 n-pentane/n-tetracosane 353.15 0.03630 NA

1 n-pentane/n-octacosane 353.15 0.01318 NA

1 n-pentane/n-dotriacontane 353.15 0.00881 NA

1 n-pentane/n-hexatriacontane ~ 353.15 0.01886 NA

5 n-hexane/n-heptane 293.15 0.00090 0.00093
1 n-hexane/n-octane 333.2 0.00537 0.00064
1 n-hexane/n-nonane 333.2 0.00917 0.00435
2 n-hexane/n-decane 333.2 0.01595 0.01352
2 n-hexane/n-dodecane 298.15 0.01878 0.21693
11 n-hexane/n-hexadecane 298.15 0.02768 0.05158
2 n-hexane/n-octadecane 298.15 0.00870 0.02235
4 n-hexane/n-eicosane 353.15 0.03442 0.02386
4 n-hexane/n-docosane 323.15 0.03321 NA

3 n-hexane/n-tetracosane 353.15 0.02885 NA

3 n-hexane/n-octacosane 353.15 0.01781 NA
2 n-hexane/n-dotriacontane 353.15 0.00870 NA

3 n-hexane/n-hexatriacontane 353.15 0.02506 NA

1 n-heptane/n-dodecane 298.15 0.07391 0.08667
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ANEXO 1

Tabela I1.3 (cont.) — Predi¢oes de IDAC para misturas binarias entre n-alcano/n-alcano.

Nuamero de AAD AAD
pontos Mistura Binaria T (K) GC-PC-SAFT PC-SAFT

4 n-heptane/n-hexadecane 298.15 0.03755 0.02601
1 n-heptane/n-octadecane 298.15 0.01878 0.01336
2 n-heptane/n-eicosane 353.15 0.02431 0.05295
1 n-heptane/n-docosane 353.15 0.06542 NA
2 n-heptane/n-tetracosane 353.15 0.03381 NA
1 n-heptane/n-octacosane 353.15 0.01878 NA
1 n-heptane/n-dotriacontane 353.15 0.01378 NA
2 n-heptane/n-hexatriacontane ~ 353.15 0.04132 NA
1 n-octane/n-hexane 298.2 0.08103 0.08233
1 n-octane/n-heptane 298.2 0.04987 0.05096
1 n-octane/n-decane 298.2 0.02402 0.02453
3 n-octane/n-hexadecane 298.15 0.04139 0.03530
1 n-octane/n-eicosane 353.15 0.04015 0.06973
1 n-octane/n-docosane 353.15 0.07594 NA
1 n-octane/n-tetracosane 353.15 0.02481 NA
1 n-octane/n-octacosane 353.15 0.01650 NA
1 n-octane/n-dotriacontane 353.15 0.02200 NA
1 n-octane/n-hexatriacontane 353.15 0.00970 NA
1 n-nonane/n-hexadecane 298.15 0.06086 0.08351
1 n-decane/n-hexadecane 343.15 0.00691 0.01258
1 n-decane/n-eicosane 353.15 0.04848 0.07648
1 n-decane/n-docosane 353.15 0.05436 NA
1 n-decane/n-tetracosane 353.15 0.02147 NA
1 n-decane/n-octacosane 353.15 0.01905 NA
1 n-decane/n-dotriacontane 353.15 0.04081 NA
1 n-decane/n-hexatriacontane 353.15 0.01125 NA
1 n-dodecane/n-hexane 293.15 0.00406 0.02233
1 n-octadecane/n-heptane 298.15 0.02174 0.10886

11 0.02551 0.04307







